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OZET

1.4-BUTANDIOL URETME PROSESI

Bir proses, kokeni bir fermantasyon besiyeri olan 1,4-butandioliin
saflastirilmasi yoluyla 1,4-buitandiol iiretmekte olup, bu proses yoluyla
bir polyester Uretme malzemesi olmaya uygun 6zelliklere sahip 1,4-
butandiol elde edilir, burada 1,4-bitandiol, esterlestirme reaksiyonu
esnasinda yan Urlin olarak tetrahidrofiiran olusmasinin azaltilmasini ve
polimerlesme gecikmesinin azalmasim temin eder. |,4-biitandiol
uretme prosesi kokeni bir fermantasyon besiyeri olan sulu 1,4-
butandiol 1htiva eden bir cozeltiye, bir amonyak veya bir amin
disindaki  bir alkali maddenin eklenmesini; olusan karisimmn
damitilmasmi; ve buhar akisindan 1,4-bitandiol ihtiva eden bir

¢ozeltinin kazanilmasini igerir.
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ISTEMLER

1. Asagidaki adimlari igeren bir 1,4-biitandiol iretme prosesidir;

(a) kokenmi bir fermantasyon besiyeri olan sulu, 1,4-butandiol ihtiva
eden bir ¢ozeltiye, bir amonyak veya bir amin disindaki bir alkali
maddenin eklenmesi;

(b) adim (a)'da olugan karisimin damitilmasi; ve

(c) buhar akismdan 1,4-biitandiol 1htiva eden bir ¢ozeltinin

kazanilmasi.

2. [stem 1'e uygun proses olup , burada soz konusu alkali madde 1,4-
butandiole dayali olarak %20 molden daha fazla olmayan bir miktarda

1lave edilir.

3. Istem 1'e veya 2'ye uygun proses olup , burada sdz konusu alkali
madde, alkali metal hidroksitlerden, alkali metal tuzlarindan, alkali
toprak metal hidroksitlerden ve alkali toprak metal tuzlarimdan

meydana gelen gruptan se¢ilen en az biridir.

4.1 ila 3 arasindaki istemlerin herhangi birine uygun proses olup ,
burada soz konusu alkali madde , sodyum hidroksitten, potasyum
hidroksitten, kalsiyum hidroksitten, magnezyum hidroksitten, sodyum
karbonattan ve kalsiyum karbonattan meydana gelen gruptan secilen

en az bindir.

5.1 ila 4 arasindaki istemlerin herhangi birine gore proses olup,
burada soz konusu alkali madde ilave edilmeden once, kdkeni bir

fermantasyon besiyeri olan soz konusu sulu 1,4-biitandiol ihtiva eden
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cozeltn, sulu 1,4-butandiol 1htiva eden ¢dzeltiyl bir nanofiltrasyon
membranindan siizme ve sulu 1,4-biitandiol ihtiva eden c¢ozeltiyi
membranin stiziintii akisindan geri kazanma adimina; ve/veya sulu
1,4-buitandiol ihtiva eden ¢ozeltiyi bir iyon degistirme uygulamasina

tabi tutma adunina tabi tutulur.

6.1 ila 5 arasmdaki istemlerin herhangi birine gore proses olup ,
burada soz konusu alkali madde ilave edilmeden once, kdokem bir
fermantasyon besiyeri olan so6z konusu sulu 1,4-biitandiol ihtiva eden
¢ozelt, so6z konusu sulu 1,4-biitandiol thtiva eden 30 ¢ozeltiyi 1,4-
butandiol konsantrasyonunu arttiracak sekilde bir ters ozmoz

membranindan stizme adimina tabi tutulur.

7. Asagidaki adimlari igeren bir polyester tiretme prosesidir:

(a) kokeni bir fermantasyon besiyeri olan sulu bir 1,4-biitandiol ihtiva
eden c¢ozeltiye, bir amonyak veya bir amin disindaki bir alkali
maddenin eklenmesi;

(b) adim (a)'da olusan karisimin damitilmasi; ve

(¢) buhar akisindan 14-butandiol ihtiva eden bir ¢ozeltinin
kazanilmasi.

(d) kazanilan 1,4-biitandioliin bir dikarboksilik asit ile reaksiyona

sokulmasi.

8. Istem 7've uygun bir polyester iiretme prosesi olup , burada soz

konusu dikarboksilik asit terefitalik asittir,
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TARIFNAME

1.4-BUTANDIOL URETME PROSESI

TEKNIK ALAN

Bu patent hakki bildirimi, bir polyester malzemesi olarak uygun,
kodkeni bir fermantasyon besiyeri olan 1,4-buitandiol tiretmek i¢in bir

proses ile ilgilidir.

ARKA PLAN

Bir diol ile bir dikarboksilik asit arasindaki bir polikondansasyon
rcaksiyonu  yoluyla elde edilen  polyesterler, milkemmel
ozelliklerinden oturt elyaflar, filmler ve siscler gibi ¢esitli alanlarda
vaygin olarak kullamlmaktadir. 1,4-butandiol (belgenin devaminda
"1,4-BDO" olarak da ifade edilmektedir), terefitalik asit 1le
polimerlestirme yoluyla polibutilen terefitalat (belgenin devaminda
"PBT" olarak da ifade edilecektir) iiretmek i¢in bir malzeme olarak, ve
siiksinik asit 1le polimerlestirme yoluyla polibiitilen sitksinat (belgenin
devamuinda "PBS" olarak da ifade edilmektedir) tretmek i¢in bir
malzeme olarak kullamilir. PBT milkkemmel kaliplanabilme dzelligine,
151 direncine, mekanik oOzelliklere ve kimyasal dirence sahip
oldugundan, polyesterler yalmzca elektrikli pargalarin ve otomotive
par¢alarinin kaliplanmasina iliskin malzemeler olarak degil aym

zamanda yumusak bir dokuya ve esneme Ozelliklerine sahip elyaflar
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olarak da yaygin sekilde kullanilmaktadir. Bunun yam sira PBS'min
ayrica, kaliptan gecirilmis kullamlan malzemelerin biyolojik olarak
par¢alandigi ve kompostlanan biyolojik olarak pargalanabilir bir

madde olmasi beklenmektedir.

PBT'nin ve PBS'min bir yapitasi bileseni olan 1,4-biitandiol tiretmek
icin bilinen endustriyel yontemler, asetilenin ve formaldehitin
reaksiyona sokuldugu ve ardindan reaksiyon triiniiniin hidrojenlendigi
bir yontemi; ve biitadienin paladyum katalizorli varliginda bir 1,4-
diasetoksi firiinll verecek sekilde asetik asit ile reaksiyona sokuldugu
ve uriniin daha sonra indirgemeye ve hidrolize tabi tutuldugu bir
yontermi 1igerir. Bunun yam swra, son yillarda, petrol fiyatlarinm
yukselmesi ya da petrolin tikenmesi ile ilgili kaygilardan oturi,
kokeni bir biyokiitle kaynagi olan bir monomer Uiretme yontemleri ilgi
¢cekmektedir. Kokeni bir biyokiitle kaynagi olan 1,4-biitandiol Giretmek
icin bilinen yontemler, 1,4-bitandiolin dogrudan fermentasyon
yoluyla elde edildigi bir yontemi; ve bir fermentasyon yontemi ile elde
edilen suiksinik asitin 1,4-biitandiol elde edecek sekilde hidrojenleme

yoluyla indirgendigi bir yontemi igerir.

1, 4-bltandioll  bir  saflastirma  yontemi  olarak  distilasyon
bilinmektedir. Ancak, stregte bash basina ortaya ¢ikan, polyesterlerin
tiretimi esnasinda yan riin olarak THF'nin olusmasi ve polimerlesme
siirelerinin uzun olmasi problemleri bildirilmemistir. US 4.154.970 B
PBT'in polimerlesmesinde ester degisimi yoluyla iretilen butandioliin,
kendisine alkali metal alkolat gibi bir baz eklendikten sonra
danmutildig1 bir yontemi bildirir; ve US 6.387.224 B bir maleik asit

turevinin  hidrojenlenmesi  yoluyla elde edilen 1,4-biitandiol
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karigimimm, az miktarlarda spesifik safsizhik igerigine sahip 1,4-
butandiol elde edecek sekilde bir alkali madde eklendikten sonra
damitildi@1 bir yontemi bildirir. Ancak, bu yayinlarda tarif edilen 1,4-
butandiolun kokeni mikrobiyal fermantasyon degildir ve bu yayinlar,
polyester iretimi esnasinda yan Uriin olarak THF'nin olusmasi ve
polimerlesme stiresinin uzun olmas: problemlerini ele almamaktadir.
JP 2013-32350 A bir safsizbk olarak 2-(hidroksibutoksi)-
tetrahidrofiiran ihtiva eden bir fermantasyon besiyeri kaynakli bir saf
1,4-bitandioliin bir amin varhiginda sitildigi, diisuk safsizlik igerigine
sahip saflagtirilmig 1,4-blitandiol elde etmek i¢in bir yontem bildirir.
Ancak JP '350, 1) bir amin disindaki bir alkali madde, ve 2) kaynag
bir fermantasyon besiyeri olan 1,4-biitandiol kullamldiginda polyester
uretimi esnasinda polimerlesme siiresinin uzun olmasi durumlarm ele
almamaktadir. Bunun yani sira, JP 2010-150248 A bir 1,4-bitandiol
¢ozeltisinin (fiili bir fermantasyon besiyeri olmayan), inorganik tuzlar,
sakkaritler ve proteinler gibi safsizliklari uzaklastiracak ve distilasyon
verimini arttiracak sekilde bir nanofiltrasyon membrani ile islemden
geeirildigi bir yontem bildirir. Ancak, bu yayinlar, polyester tiretimi
esnasinda yan Urin olarak THF'nin olusmasit ve polimerlesme
siresinin uzun olmas: problemlerini ele almamaktadir. WO
2010/141780 A diger konular1  arasinda  1,4-biitandioliin

saflastirilmasim bildirir.

Kokeni mikrobiyal fermantasyon olan, safsizliklarm
uzaklastinlmasinin  yetersiz oldugu 1,4-butandiolin bir polyester
uretme malzemesi olarak kullanilmasinda, yan tirin olarak THF'nin

tiretilmesi  ve polimerlesme siiresinin, kokeni petrol olan 1.,4-
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butandiole kiyasla ¢ok uzun olmast problemlermin bulundugu

anlagilmustir.

Bu c¢ergevede, bir polyester uiretme malzemesi i¢in uygun hale
getirilmis olan, 1,4-butandiolim kdkeni bir fermantasyon besiyer olsa
da 1,4-butandiolin esterlesme reaksiyonu esnasmnda yan uriin olarak
THF uretimimin azaldigi ve polimerlesme suresmin kisaldig: bir 1,4-

butandiol tiretme prosesinin temin edilmesi faydal olabilir.

OZET

Koken: bir fermantasyon besiyeri olan 1.4-butandiol damitilirken bir
alkali madde ilave etme yoluyla, bir polyester liretme malzemesi i¢cin
uygun hale getirilmis olan bir 1,4-blitandiol Uretme prosesi elde
edilecek sekilde, 1,4-biitandioliin esterlesme reaksivonu esnasinda yan
rin olarak THF ftretiminin azaldigi ve polimerlesme slresinin

kisaldig1 anlasilmistir.

Dolayisiyla, asagida (1) 1la (7) arasindaki unsurlar saglanmistir;

(1) Asagidaki adimlar1 igeren bir 1,4-biitandiol Giretme prosesi: (a)
kdoken: bir fermantasyon besiyeri olan sulu 1,4-biitandiol ihtiva
eden bir ¢ozeltiye, bir amonyak veya bir amin disindaki bir alkah
maddenin eklenmesi; (b) adim (a)'da olusan karisimin damitilmasa;
ve (c¢) buhar akisindan 1.4-buitandiol ihtiva eden bir ¢ozeltinin
kazanilmas.

(2) Madde (1)'e uygun olan, alkali maddenin 1,4-bitandiole dayali
olarak %20 molden daha fazla olmayan bir miktarda ilave edildigi

proses.
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(3) Madde (1) veya (2)'ve uygun olan, alkali maddenin , alkal
metal hidroksitlerden, alkali metal tuzlarindan, alkali toprak metal
hidroksitlerden ve alkali toprak metal tuzlanindan meydana gelen
gruptan segilen en az biri oldugu proses.

(4) Maddeler (1) ila (3)'ten herhangi birine uygun olan, alkali
maddenin , sodyum hidroksitten, potasyum hidroksitten, kalsiyum
hidroksitten, magnezyum hidroksitten, sodyum karbonattan ve
kalsiyum karbonattan meydana gelen gruptan segilen en az biri
oldugu proses.

(5) Maddeler (1) ila (4)'ten herhangi birine uygun olan, alkali
madde 1lave edilmeden Once, kokeni bir fermantasyon besiyeri
olan sulu 1,4-buitandiol ihtiva eden ¢ozeltinin, sulu 1,4-biitandiol
ihtiva eden ¢Ozeltiyi bir nanofiltrasyon membranindan siizme ve
sulu 1,4-butandiol ihtiva eden ¢ozeltiyi membranin siizinti
akisindan geri kazanma adimina; ve/veya sulu 1,4-biitandiol ihtiva
eden ¢ozeltiyi bir ivon degistirme uygulamasina tabi tutma adimina
tabi tutuldugu proses.

(6) Maddeler (1) ila (5)ten herhangi birine uygun olan, alkali
madde ilave edilmeden once, kdkeni bir fermantasyon besiyeri
olan s0z konusu sulu 1,4-butandiol ihtiva eden ¢ozeltinin, sulu 1,4-
butandiol ihtiva eden ¢ozeltiyi 1,4-buitandiol konsantrasyonunu
arttiracak sekilde bir ters ozmoz membranindan siizme adimina
tabi tutuldugu proses.

(7) yukanda belirtilen adimlar (a), (b) ve (c)'vi ve (d) kazamilan
1,4-biitandiolil bir

dikarboksilik asit ile reaksiyona sokma adinuni i¢eren bir polyester

iiretme prosesi.
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(8) Madde (7)'ve uygun olan, dikarboksilik asitin terefitalik asit

oldugu bir polyester iiretme prosesi.

Bir polyester malzemesi olarak uygun hale getirilmis olan yuksek
saflik degerine sahip renksiz 1,4-buitandiol uretilebilir ve 1,4-bittandiol
kullamilarak, polyesterlerin uretilmesinde yan uriin olarak THF

olugsmasi ve polimerlesme siiresinin uzunlugu azaltilabilir,

SEKILLERIN KISA TARIFi

Sekil 1, Orneklerde kullamilan bir membranh ayirma diizeneginin bir

omegini gosteren bir sematik gorunistiir.

DETAYLI TARIF

Sulu 1.4-biitandiol ihtiva eden ¢ozeltinin kodkeni bir fermantasyon
besiyeridir. Cozeltinin kokeni bir fermantasyon besiyeri oldugu
miiddetge, ¢ozelti, biyokiitle kaynagini asimile edebilme ozelligine
sahip bir mikroorganizmanin asimile olabilen bir biyokiitle kaynagi ile
birlikte yetistirilmesi yoluyla dogrudan elde edilen bir ¢dzelti olabilir;
va da ¢ozelti, biyokitle kaynagini asimile edebilme dzelligine sahip
bir mikroorganizmanin asimile olabilen bir biyokiitle kaynagi ile
birlikte yetistirilmesi yoluyla elde edilen sitksinik asit gibi bir ara
urimi bir kimyasal reaksiyon araciligiyla 1,4-biitandiole donustirme
yoluyla elde edilebilir, Sulu 1,4-biitandiol ihtiva eden ¢ozeltinin
kokeni bir fermantasyon besiyeri oldugu muddetce, ¢ozelti tek basina

bir fermantasyon besiyeri olabilir ya da fermantasyon besiyerinden bir
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veya daha fazla adim sonras: elde edilebilir, ya da bir veya daha fazla

kimyasal reaksiyondan sonra elde edilebilir.

Bir bryokiitle kaynagini asimile edebilme 0zelligine sahip olan bir
mikroorganizma ile birlikte bir asimile olabilen bivokitle kaynaginin
fermantasyonu yoluyla dogrudan 1,4-butandiol elde etmek i¢cin bilinen
yontemlerin ornekleri, sirasiyla WO 2008/115840, WO 2010/030711
ve WO 2010/141920'da tarif edilen 1,4-buitandiol iiretme yontemlerini

igerir.

Bir biyokiitle kaynaginin bir mikrobiyal fermentasyonundan
kaynaklanan bir ara Griinit donustirme yontermimin ornekleri, bilinen
bir mikroorganizmanin yetistirilmesi yoluyla elde edilen bir ara tiriinit
bir veya daha fazla kimyasal reaksiyonla I,4-buitandiole donistirme
yontemlerini igermekte olup burada ara Uriin, drnegin suksinik asit,
siiksinik anhidrit, bir stiksinik asit esteri, maleik asit, maleik anhidrit,
bir maleik asit esteri, tetrahidrofuiran, y-butirolakton veya benzeridir.
Bu yontemler arasinda, suksinik asitin, 1,4-bltandiol elde edecek
sckilde bir indirgeme katalizori varhi@inda hidrojenleme yoluyla
indirgendigi bir yontem etkindir ve tercih edilir (or. JP 4380654 B'de

tarif edilen yontem).

Fermantasyon maddesi igerisindeki karbon kaynagmin ornekler
glukoz, fruktoz, sukroz, ksiloz, arabinoz, galaktoz, mannoz ve nisasta
gibi sakkaritleri igerir. Bu sakkaritler piyasasada satilan sakkaritler
olabilir ya da geri dontisimlil malzemeler, agaglar ve bitkiler gibi bir
biyokiitlenin bozunma Urtinleri olabilir ve bir seliiloz, hemiselilloz ya

da lignin thtiva eden bir malzemenin kimyasal ya da biyolojik bir
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islemden gecirilmest  yoluyla elde edilen bozunma urtnlen
kullanilabilir. Bu durumlarda, fermantatif tretimi inhibe eden

safsizliklarin azaltilmis olmasi tercih edilir.

Fermantasyon maddesi igerisindeki azot kaynagimin oOrnekleri
amonyak gazi, sulu amonyak, amonyum tuzlari, Ure ve nitratlar gibi
inorganik azot kaynaklarim; ve pamuk tohumu kuspesi, soya fasulyesi
hidrolizati, kazein hidrolizati, et ekstrakti, maya ekstrakti, pepton,

aminoasitler ve vitaminler gibi organik azot kaynaklarini igerir.

Bir fermantasyon maddesi olarak kullamlan inorganik tuzlarin
ornekler1 fosforik asit tuzlarmi, magnezyum tuzlarini, kalsiyum
tuzlarmi, mangan tuzlarin1 ve benzeriyi igcerir ve bu inorganik tuzlar
istendiginde  ilave  edilebilir.  Fermantasyonda  kullanilan
mikroorganizma, bilyiimesi i¢in spesifik bir besin maddesine (bir
aminoasit gibi) ihtivag duydugunda, besin maddesinin kendisi ya da
besin maddesini ihtiva eden bir dogal madde ilave edilir. Ayrica

istendiginde bir kopurme onleyici madde de ilave edilebilir.

1,4-biitandiol fermantasyon yoluyla dogrudan Turetildiginde so6z
konusu olan yetistirme kosullar1 igin, kosullar mikroorganizmaya
yonelik olarak segilebilir ve bu yetistirme, ormegin WO 2010/141920
ve 10 Agustos 2007 tarihinde tescil edilmis US 2009-0047719 A'da
tarif edilen yontemle gerceklestirilebilir. Fermantasyon, bir kesikli
proses, kesiksiz proses va da AB yayiminda tarif edilen sekilde bir yan

kesikli prosesle gerceklestirilebilir.

Isteniyorsa, kiiltir vasatinm pH'm1 7 civarmdaki bir dogal pH gibi
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istenen bir pH degerinde tutmak 1¢in sodyum hidroksit gibi bir baz ya
da bir asit ilave edilebilir. Glukoz alim hizi, mikroorganizmanin
bilyime hizinmi 0lgecek sekilde bir spektrofotometre (600 nm) ile optik
vogunlugu ol¢me yoluyla karbon kaynagimin zamana baglt tuketimi

1zlenerek olgulebilir.

Kokeni bir fermantasyon besiyeri olan sulu 1,4-butandiol ihtiva eden
cozeltive bir amonyak ya da bir amin disindaki bir alkali madde ilave
edilebilir ve olusan karisim damatilabilir. Bu prosesle, polyester
iiretimine uyumlu hale getirilmis, yitksek saflik degerine sahip renksiz

1,4-butandiol elde edilebilir.

Alkali madde olarak tercihen alkali metal hidroksitler, alkali metal
tuzlar, alkali toprak metal hidroksitler ve alkali toprak metal tuzlar
kullanilabilir. Bu alkali maddelerin spesifik ornekleri sunlar1 igerir:
sodyum hidroksit, potasyum hidroksit ve sezyum hidroksit gibi alkali
metal hidroksitler; magnezyum hidroksit, kalsiyam hidroksit ve
baryum hidroksit gibi alkali toprak metal hidroksitler; sodyum
karbonat, sodyum hidrojen karbonat, potasyum karbonat, potasyum
hidrojen karbonat ve sezyum karbonat gibi alkali metal karbonatlar ve
alkali metal hidrojen karbonatlar; ve bazik magnezyum karbonat ve
kalsiyum karbonat gibi alkali toprak metal karbonatlar; ve bunun yam
sira sodyum asctat ve potasyum sitrat gibi alkali metal karboksilatlar.
Bunlar arasinda, alkali metallerin hidroksitleri, karbonatlar1 ve
hidrojen karbonatlar1 ile alkali toprak metallerin karbonatlar1 tercih
edilir, ve dusik fiyat ve yiksek verim nedeniyle sodyum hidroksit,
potasyum hidroksit, sodyum karbonat, potasyum karbonat, kalsiyum
hidroksit ve kalsiyum karbonat tercih edilir. Alkali madde, ekleme
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miktar1 kolayca ayarlanabilecek sekilde kati formunda ya da sulu
cozelti formunda ilave edilebilir. Alkali madde tek basina
kullamlabilir ya da iki veya daha fazla alkali madde kombinasyon

halinde kullanilabilir.

Her he kadar alkali maddenin eklenme miktar1 i¢in bir kisitlama
olmasa da, eger eklenen alkali madde miktar1 ¢ok fazla olursa
distilasyon verimi dusebilir. Dolayisiyla, alkali maddenin eklenme
miktar1, 1,4-biitandiol miktarina (mol sayisina) dayali olarak tercihen
%20 molden fazla degildir, daha tercihen %10 molden fazla degildir,
daha da tercihen %5 molden fazla degildir. Alkali maddenin eklenme
miktar1, 1,4-bitandiol konsantrasyonundan 1,4-biitandiol mollerinin
sayis1 hesaplanarak tayin edilebilir. Istenen etki elde edildigi
milddet¢e alkali maddenin eklenme miktar1 i¢in belirli bir alt sir
olmasa da, alkali madde tercihen, I,4-blitandiol miktarina (mol
sayisina) dayali olarak %0,001 molden daha az olmayan, daha
tercthen 90,01 molden daha az olmayan, daha da tercihen %0,1

molden daha az olmayan bir miktarda ilave edilir.

Kesiksiz distilasyonda, alkali madde, 1,4-butandiolin akis hizindan
(mol/s) hesaplanan, ilave edilmis alkali maddenin akis hizina (mol/s)
dayali olan bir miktarda ilave edilebilir. Her ne kadar alkali madde
1,4-biitandiol hattina ilave edilebilse de, alkali maddenin cklenmesi
daha homojen olarak gerceklesebileceginden, alkali maddenin
eklenmesi i¢in bir ekleme/karistirma kabinin temin edilmes: tercih
edilir. US 6.361.983 B ve WO 2004/099110'da 1,3-butandiol
¢ozeltisine, 1,3-biitandiol ¢ozeltisinin pH't 7 veya daha fazla olacak

sckilde bir alkali madde 1lave ederek renklenmenin onlenmesi
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aciklanmaktadir. Bunun aksine, proseslerimizde, pH'in, polyester
Uretimi  esnasinda yan irin  olarak  THF'min  olusmasimim  ve
polimerlesme  siresinin - uzamasinin  nedeni  olmadigini  teyit
ettigimizden oturt, pH 7'den buyilk olmasa da istenen etki elde
edilebilir.

Alkali madde eklenirken, 1,4-biitandiol ¢ozeltisinin iyice karistirilmasi
tercth edilir. Her ne kadar alkali maddenin etkisi agikliga
kavusturulmus olmasa da, 1,4-butandiol ¢dzeltisi yiksek bir
viskoziteye sahip oldugundan, reaksivon yeterli diuzeyde devam
edecek sekilde c¢ozeltinin karistinlmas: tercih edilir. Viskoziteyi
azalttigindan ve reaksiyonu hizlandirdigindan otiri her ne kadar
cozelti sitilabilse  de, yitksek  bir  sicaklikta  safsizhiklar

olusabileceginden, ¢ozeltinin sicaklig tercihen 150°C'yi asmaz.

Alkali maddenin ilave edildigi sulu 1,4-biitandiol ¢o6zeltisini
distilasyon yontemi i¢in herhangi bir kisitlama yoktur ve ¢ogunlukla
kullanilan standart distilasyon, fraksiyonlama, distilasyon, normal
basing altinda distilasyon ve dusuk basing altinda distilasyon
islemlerinden herhangi biri kullanilabilir ve distilasyon diizenegi, ince
filmli distilasyon cihazlari, plaka kolonlu distilasyon cihazilart ve
dolgulu kolonlu distilasyon cihazilar1 ve benzeri arasindan segilebilir.
Gerek kesikli distilasyon gerekse kesiksiz distilasyon uygulanabilir.
Bunlar arasinda dusuk basing altinda distilasyon tercih edilir ¢iinkii
kaynama noktas1 azaltilabilir ve boylelikle safsizliklarin olusmasi
onlenebilir. Daha spesifik olarak, distilasyon isleminin, 60°C ila
150°C arasindaki bir sicaklikta gergeklestirilmesi tercih edilir.

Sicakligin  60°C'den diisiik oldugu durumlarda, basincin ¢ok
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azaltilmas1 gerekli oldugundan, distilasyon dilzeneginin endustriyel
Olgekte surduriilmesi zor olabilir. Ote yandan sicakhk 150°C'den
yuksek oldugunda, tercih edilmeyen bir durum olarak sulu 1,4-
butandiol ¢ozeltisi igerisinde kalmig kokeni mikrobiyal fermantasyon
olan safsizliklar bozunur ve yan iiriin olarak renklendirici maddeler
olusur. Dolayisiyla, 1,4-butandiol, yukarida belirtilen sicaklik aralig:

dahilinde damitilacak sekilde basincin ayarlanmasi tercih edilir.

Distilasyon ekipmaninin  yikini azaltmak 1i¢in, alkali madde
eklenmeden ©nce bir saf distilasyon gergeklestirilebilir. Saf
distilasyon, ana distilasyon isleminden once gergeklestirilir. Her ne
kadar distilasyon icin bir kisitlama olmasa da, diisitk maliyetinden
oturil cogunlukla standart distilasyon tercih edilir. Saf distilasyon, ana
distilasyon ekipmanimin yukiuni azaltir ve 1,4-butandiolun saflik
degerinin daha yuksek olmasma katki saglar. Dolayisiyla, alkali
maddenin eklenmesi ve ana distilasyon islemi, saf distilasyon

yapildiktan sonra gerceklestirilebilir.

Koken: bir fermantasyon besiyeri olan sulu 1,4-biitandiol ihtiva eden
¢ozeltive alkali madde eklenmeden ve olusan karisim distile
edilmeden once, kdkeni bir fermantasyon besiyert olan sulu 1,4-
butandiol ihtiva eden ¢ozelti bir nanofiltrasyon membran ile islemlere
ve/veya ters ozmoz membraniyla konsantrasyona tabi tutularak saflik
degeri daha yuksek olan 1,4-butandiol diisitk maliyetle elde edilebilir.
Yani, |4-butandiolden safsizliklar1 ayirmak ig¢in, kokeni bir
fermantasyon besiyeri olan sulu 1,4-buitandiol ihtiva eden ¢ozeltiyi bir
nanfiltrasyon membran1 ile islemlere ve iyon degistirme

uygulamalarma tabi tutarak, distilasyon verimi arttirilabilecek sekilde
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sonrakl distilasyon adiminda distilasyon rezidiisiniin - olusmasi
onlenebilir ve bir ters 0zmoz membraniyla konsantre etme islemine
tabi tutarak, kokeni bir fermantasyon besiyeri olan sulu 1,4-bitandiol

ithtiva eden ¢ozelti az bir enerjiyle konsantre edilebilir.

JP 2010-150248 A'da sulu 1,4-biitandiol ihtiva eden ¢ozelti (fiili bir
fermantasyon besiyeri olmayan) nanfiltrasyon membranindan
stzilmekte ve 1,4-bltandiol stiizinth akisina ayrilmakta ve inorganik
tuzlar, sakkaritler ve renklenmis bilesenler az bir enerjiyle etkin
sekilde besleme akisina ayrilmaktadir. Ileri diizeyde saf 1,4-biitandiol
tercihen nanofiltrasyon islemi ve bunun ardindan eklenmis alkah

madde ile distilasyon yoluyla elde edilir.

Bilinen nanofiltrasyon membranlarimi olusturan malzemenin ornekleri
piperazin poliamid, poliamid, selilloz asetat, polivinil alkol, poliimid
ve polyester gibi polimerik malzemeleri; ve seramikler gibi inorganik
malzemeleri i¢erir. Genellikle kullanilan nanofiltrasyon membranlar
bir spiral sarimli membran, diiz membran veya oluklu elyat membran
formundadir ve nanofiltrasyon membrani tercihen bir spiral sarimli

membran formundadir.

Nanofiltrasyon membrani elemanimin spesifik ornekleri sunlar igerir:
GE OSMONICS firmasi tarafindan piyasada satilan, selilloz asctata
dayali bir nanofiltrasyon membrani olan "GEsepa"; ALFA-LAVAL
firmas1 tarafindan piyasada satilan, bir fonksiyonel poliamid
tabakasina sahip NF99 ve NF99HF; FILMTEC firmas: tarafindan
piyasada satilan, fonksiyonel bir c¢apraz bagl piperazin poliamid

tabakasina sahip NF-45, NF-90, NF-200 ve NF-400; ve TORAY
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INDUSTRIES, INC. firmas: tarafindan piyasada satilan, fonksiyonel
bir ¢apraz bagli piperazin poliamid tabakasina sahip SU-210, SU-220,
SU-600 ve SU-610 nanofiltrasyon membran elemanlari. Bunlar
arasinda, ALFA-LAVAL firmas: tarafindan piyasada satilan, bir
fonksiyonel poliamid tabakasina sahip NF99 ve NF99HF,; FILMTEC
firmas: tarafindan pivasada satilan, fonksiyonel bir capraz bagh
piperazin poliamid tabakasina sahip NF-45, NF-90, NF-200 ve NF-
400; ve TORAY INDUSTRIES, INC. firmasi tarafindan pivasada
satilan, fonksiyonel bir ¢apraz baglh piperazin poliamid tabakasmna
sahip bir UTC60 nanofiltrasyon membrani ihtiva eden SU-210, SU-
220, SU-600 ve SU-610 nanofiltrasyon membran elemanlan tercih
edilir. Bunlar arasinda, TORAY INDUSTRIES, INC. firmasi
tarafindan piyasada satilan, fonksiyonel bir ¢apraz bagh piperazin
poliamid tabakasina sahip bir UTC60 nanofiltrasyon membrani ihtiva
eden SU-210, SU-220, SU-600 ve SU-610 nanofiltrasyon membran

clemanlari tercih edilir.

Nanofiltrasyon membranindan filtrasyon iglemi basinghh olarak
gergeklestirilebilir, Filtrasyon basinci tercihen 0,1 MPa ila 8 MPa
arasindadir. 0,1 MPa'daha diisik olan bir filtrasyon basincinda
membran gegirim akis1 azalabilir ve § MPa'dan daha yiiksek bir
filtrasyon basmcinda membran zarar gorebilir. 0,5 MPa 1la 7 MPa
arasinda bir filtrasyon basinci daha tercih edilir ¢unkit sulu 1.4-
biitandiol ihtiva eden ¢ozelti, yiuksek gecirim akisi sayesinde daha
etkin sekilde filtrelenebilir ve membranin hasar gorme ihtimali dusuk
olur. Ozellikle 1 MPa ila 6 MPa arasinda bir filtrasyon basinci tercih

edilir.
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Her ne kadar nanofiltrasyon membranmdan filtrelenecek olan sulu
1,4-bitandiol 1htiva eden ¢ozeltinin konsantrasyonu i¢in belirli bir
kisitlama olmasa da yuksek bir konsantrasyon tercih edilir ¢linkii 1,4-
butandiolun stiziintii akisi igerisindeki konsantrasyonu da yiiksektir,
boylece 1,4-biitandiolu konsantre etmek i¢in gerckli enerji ve buna
bagh olarak maliyet dusurulebilir. Besleme akisi icerisindeki 1,4-
butandiol konsantrasyonu cogunlukla, 6rnegin agirhikca %0,5 ila
agirlikga %30, tercihen agirlikca %2 ila agirlikga %20 arasinda

olabilir.

[yon degistirme uygulamasi, bir veya daha fazla iyon degistirici
kullanilarak sulu 1,4-biitandiol ihtiva eden ¢dzelti igerisindeki 1yonik
bilesenleri uzaklastinr. Iyon degistiricinin drnekleri iyon degistirme
reginelerini, iyon degisim membranlarini, iyon degisim elyaflarini,
iyon degisim kagitlarini, jel iyon degistiricileri, sivi  iyon
degistiricileri, karbonlu iyon degistiricileri ve montmoriloniti igerir.
Tercithen, bir veya daha fazla iyon degistirme recinesi kullanarak

yapilan islemler uygulanir.

Iyon degistirme regineleri, Uizerilerindeki fonksiyonel gruplara bagl
olarak gii¢clii anyon degistirme reginelerini, zayif anyon degistirme
recinelerini, guglii katyon degistirme reginelerini, zayif katyon
degistirme reginelerini ve selat degisim reginelerini igerir. Gligla
anyon degistirme re¢inesinin Ornekler, ORGANO firmasi tarafindan
piyasada satilan "Amberlite" TRA410J, IRA411 ve IRAS10CT'yi, ve
MITSUBISHI CHEMICALS firmasi tarafindan piyasada satilan
"Diaion" SAIO0A, SAI12A, SAIIA, NSAI100, SA20A, SA2IA,
UBKSI10L, UBKS530, UBKS50, UBKS535 ve UBKS55' igerir. Zayif
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anyon degistirme reginesinin drmekleri, ORGANO firmasi tarafindan
piyasada satilan "Amberlite" SA10A, SAI2ZA IRA478RF, IRA67T ve
XES5831, ve MITSUBISHI CHEMICALS firmas: tarafindan piyasada
satilan "Diaion" WAI10, WA20, WA21J ve WA30Qu igerir. Ote
vandan, gug¢lil katyon degistirme reginesinin ornckleri, ORGANO
firmas: tarafindan piyasada satilan "Amberlite" IR120B, IR124,
200CT ve 252'y1, ve MITSUBISHI CHEMICALS firmasi tarafindan
pivasada satilan "Diaion" SK104, SKIB, SK110, SK112, PK208,
PK212, PK216, PK218, PK220 ve PK228'1 igerir. Zayif katyon
degistirme rec¢inesinin  ornekleri, ORGANO firmasi tarafindan
piyasada satilan "Amberlite” FPC3500 ve IRC76'yi, ve "Diaion"
WKI10, WK11, WK100 ve WK40L'y1 igerir.

Hem bir veya daha fazla anyon degistirme re¢inesi hem de bir veya
daha fazla katyon degistirme reginesi kullanilarak ¢dzeltinin tuzunun
giderilmesi tercih edilir. Cesitli iyonlarin uzaklastirilabilecegi hem bir
veya daha fazla guclu anyon degistirme recinesinin hem de bir veya
daha fazla guclil katyon degistirme reginesinin kullamilmas1 ozellikle
tercth edilir. Anyon degistirme reginelert tercihen, sulu sodyum
hidroksit ¢ozeltisi gibi bir seyreltik sulu alkali ¢ozelti ile rejenere
edildikten sonra "OH tipli" olarak kullamlir. Katyon degistirme
recineleri tercihen, hidroklorik asit gibi bir seyreltik sulu asit ¢ozeltisi
ile rejenere edildikten sonra "H tipli" olarak kullanilir. Tuz giderme
islemi verimli olarak saglanabildigi muddetce bir veya daha fazla
degistirme reginesi kullamilarak herhangi bir tuz giderme yontemi
uygulanabilir ve gerek kesikli bir proses gerekse bir kolon prosesi
uygulanabilir. Prosesin kolay bir sekilde tekrar edilebilmesi nedeniyle

tercihen bir kolon prosesi uygulanir. Iyon degistirme reginesi
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icerisinden akis hiz1 ¢ogunlukla SV (alan hiz1) ile kontrol edilir ve
daha yuksek saflastirma derecesinin elde edilebildigi 2 ila 50 arasi,
ozellikle 2 1la 10 aras1 bir SV deger1 tercih edilir. Piyasada jel
formunda satilan 1yon degistirme regineleri gozencklr tip, ¢ok
gozenekli tip ve MR tip regineler1 igerir. Herhangi bir sekle sahip bu
iyon degistirme rec¢inelerinin herhangi biri kullanilabilir. Tercih edilen

bir sekil, ¢ozeltinin kalitesine bagli olarak secilebilir.

Her ne kadar nanofiltrasyon membranli uygulama ve iyon degistirme
uygulamasmim sirast ile ilgili bir kisitlama olmasa da, ilk olarak
nanofiltrasyon membranli uygulamanin yapilmas: ve igerisinde
morganik tuzlarin azaltilms oldugu nanofiltrasyon membranm
stizunt akisindan kazanilmig 1,4-buitandiol ihtiva eden ¢ozeltinin iyon
degistirme uygulamasma verilmesi tercih edilir. Bu yonteme gore,
iyon degistirme uygulamasi araciligiyla nanofiltrasyon membranindan
geemis olan inorganik tuzlart ve organik asitleri uzaklastirarak,

mnorganik tuzlar gibi iyonik safsizhiklar uzaklagtirma hizi arttinlabilir.

Alkali madde cklendiginde ve distilasyon gergeklestirildiginde,
distilasyonun etkisini arttirmak ig¢in sulu 1,4-biitandiol ihtiva eden
¢ozeltinin Onceden konsantre edilmesi tercih edilir. Her ne kadar
konsantrasyon islemi sonrasi 1,4-butandiol konsantrasyonu i¢in bir
sinirlama olmasa da, distilasyon yukiinin azaltilmasi i¢in agirlikea
%350'den daha az olmayan bir konsantrasyon tercih edilir. Ote yandan,
alkali maddenin c¢cozunurligunl arttirmak i¢in ¢ozelti tercihen su
ihtiva ettiginden, 1,4-biitandiol konsantrasyonu tercihen agirlik¢a

%99'dan azdur.
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Sulu 1,4-biitandiol ihtiva eden c¢dzeltiyr konsantre etme yontenmi
olarak, bir ters ozmoz membrammn kullamildign yontemler, bir
evaporator yoluyla 1s1 altinda konsantre etme ve buharlastirma
vontemlert dahil olmak uzere bilinen yontemler uygulanabilir.
Tercthen, bir ters ozmoz membranmin kullamildigi bir yontem

uygulanir.

Bir ters ozmoz membramnin kullamldigi yontem, sulu 1,4-butandiol
thtiva eden ¢dzeltinin, ters ozmoz membrani igerisinden filtrelenerek
besleme akisinda suyun membrandan gegirildigi ve 1,4-bittandioliin
tutuldugu bir yontemdir. Ters ozmoz membranimin tercih edilen
omnekler1 bir selilloz asetata dayali polimerden imal edilmig bir
fonksiyonel tabakaya sahip kompozit membranlarnn (belgenin
devaminda "selilloz asetata dayal ters ozmoz membrami” olarak da
ifade edilmektedir) ve bir poliamidden imal edilmis bir fonksiyonel
tabakaya sahip kompozit membranlari (belgenin  devaminda
"poliamide dayali ters ozmoz membram" olarak da ifade edilmektedir)
icerir. Selilloz asetat polimerin omekler, selilloz asetat, selilloz
diasetat, scluloz triasetat, scliloz propiyonat ve sclilloz butirat gibi
selulozun organik asit esterleriyle hazirlannus, tek basina, karisim
halinde ya da bir kanstirilimg ester olarak kullamlabilen polimerler:
igerir. Poliamidin oOrnekleri lineer polimerleri ve alifatik ve/veya
aromatik diamin monomerler1 tarafindan olusturulan ¢apraz baglh
polimerleri icerir. Uygun olacak sekilde kullanilabilen membranin
ornek formu diiz membrani, spiral sarimli membram ve oluklu elyaf

membrani icerir.

Ters ozmoz membranmin spesifik drnekleri sunlarr igerir: ters ozmoz
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membram olarak UTC70 ihtiva eden, dusiuk basingh tip moduller SU-
710, SU-720, SU-720F, SU-710L, SU-720L, SU-720LF, SU-720R,
SU-710P ve SU-720P, ve bunun yam sira yuksek basingli tip moduller
SU-810, SU-820, SU-820L ve SU-820FA gibi, TORAY
INDUSTRIES, INC. firmas: tarafindan pivasada satilan poliamid ters
ozmoz membram modillleri; aym iiretici tarafindan piyasada satilan
seluloz asetat ters ozmoz membranlan SC-L100R, SC-L200R, SC-
1100, SC-1200, SC-2100, SC-2200, SC-3100, SC-3200, SC-8100 ve
SC-8200; Nitto Denko Corporation firmasi tarafindan piyasada satilan
NTR-759HR, NTR-729HF, NTR-70SWC, ES10-D, ES20-D, ES20-U,
ES15-D, ES15-U ve LF10-D; ALFA-LAVAL firmas1 tarafindan
pivasada satilan RO98pHt, RO99, HR98PP ve CE4040C-30D; GE
firmas1 tarafindan piyasada satilan GE Sepa; ve FILMTEC
CORPORATION firmas1 tarafindan piyasada satilan BW30-4040,
TW30-4040, XLE-4040, LP-4040, LE-4040, SW30-4040 ve
SW30HRLE-4040.

Ters ozmoz membraniyla konsantre etme islem basing altinda
gergeklestirilir ve filtrasyon basinct tercthen 1 MPa ila 8 MPa
arasindadir ¢iinkin 1 MPa'daha dustk olan bir filtrasyon basincinda
membran gegirim akis1 azalabilir ve § MPa'dan daha yiiksek bir
filtrasyon basincinda membran zarar gorebilir. Bunun yani sira, 1 MPa
1la 7 mPa araligindaki bir filtrasyon basincinda membran gegirim akisi
yiksek oldugundan, sulu 1,4-bitandiol ihtiva eden c¢ozelti etkin
sekilde konsantre edilebilir. Filtrasyon basinct en tercihen 2 MPa ila 6
MPa arasmdadir ¢iinkii bu aralikta membranin zarar gorme ihtimali

dustiktir. Sulu 1,4-biitandiol ihtiva eden ¢ozelti disik bir
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konsantrasyona sahip oldugunda, dusik maliyetten oturil ters ozmoz

membraminin kullanildig yontem tercih edilir.

1,4-butandiol ile birlikte bir polyester Uretme malzemesi olarak
kullanilan dikarboksilik asit, bir petrol kimyasal yontemiyle (organik
sentez yontemi) sentezlenmis olandan, bir fermantasyon yontemiyle
bir mikroorganizma tarafindan uretilmis olandan ve petrol kimyasal
yontemi ile fermantasyon yonteminin kombinasyonuyla uretilmis

olandan herhangi biri olabilir.

Dikarboksilik asitin ornekleri aromatik dikarboksilik asitleri, alifatik
dikarboksilik asitleri ve alisiklik dikarboksilik asitleri igerir. Aromatik
dikarboksilik asitin spesifik ornekleri terefitalik asiti, izofitalik asiti,
naftalen dikarboksilik asiti, fitalik asiti, difenildikarboksilik asiti,
difenileterdikarboksilik asiti, difenoksietan dikarboksilik asiti, 5-
sodyum siilfoizofitalik asiti igerir. Alifatik dikarboksilik asitin spesifik
ornekler1 okzalik asiti, stiksinik asiti, adipik asiti, sebasik asiti, dimer
asiti ve maleik asiti igerir. Alisiklik dikarboksilik asitin spesifik
ornekleri 1,4-siklohekzandikarboksilik asiti ve dekalin dikarboksilik
asiti igerir. Yukarida tarif edilen dikarboksilik asit, bir biyokutlenin
fermantasyonu yoluyla elde edilen bir dikarboksilik asit olabilir.
Ornegin, dikarboksilik asit, bir acrobik corynebacterium tiiri bakter
olan rckombinant Brebibacterium fulavum'un vyetistirilmes:  ve
Brebibacterium fulavum'un bir karbon dioksit 1thtiva eden c¢odzelti
icerisinde bir organik madde ile anaerobik olarak temas ettirilmesi
yoluyla elde edilen siiksinik asit olabilir (JP 11-196888 A).
Dikarboksilik asit ayn1 zamanda, bir prekiirsor olarak bir biyokiitle ya

da bir mikrobiyal fermantasyon urind kullanilarak bir kimyasal
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reaksiyonun ve bir enzim reaksiyonunun kombinasyonu yoluyla elde
edilen biri de olabilir. Ornegin, dikarboksilik asit, bir oksamidin bir
enzim reaksivonu yoluyla elde edilmis okzalik asit (JP 5-38291 A), ya
da bir rekombinant Escherichia coli tarafindan mukonik asitin
hidrojenleme reaksiyonu yoluyla elde edilmis adipik asit (Journal of
American Chemical Society sayr 116 (1994) 399-400) ya da hint
yagindan elde edilmis sebasik asit olabilir. Her ne kadar bu
dikarboksilik asitlerin herhangi biri tercihen kullanilabilse de,
dikarboksilik asit tercihen bir aromatik dikarboksilik asit, en tercihen

terefitalik asittir.

Elde edilen 1,4-bitandiol ve dikarboksilik asit kullanarak bir polyester
uretme yontemi olarak, bilinen yontemler mevcut sekilleriyle
kullanilabilir. Ornegin, bir polyester, bir esterlestirme reaksiyonu ya
da 1,4-butandiol ile dikarboksilik asit ya da dikarboksilik asitin bir
ester olusturan tirevi olan bir dikarboksilik asit bileseni arasinda bir
ester degisim reaksiyonu, ve sonradan polikondenzasyon reaksiyonu
yoluyla elde edilebilir. Her ne kadar reaksiyon gerek bir solventin
kullanildigi bir ¢ozelti reaksiyonu gerekse bir eriyik reaksiyonu
olabilse de, kalitesi yiiksek bir polyester elde edilebildiginden eriyik
reaksiyonu tercih edilir. Reaksiyonda kullamilan katalizor ve solvent;
1,4-biitandiol i¢in ve dikarboksilik asit bileseni i¢in kontrol edilebilir.
Daha spesifik olarak, bilinen polyester iiretme prosesleri ester degisim
reaksiyonu prosesini ve dogrudan polimerlestirme prosesini igerir. Bir
polyester Uretme prosesi; bir aromatik dikarboksilik asitin bir dialkil
esterinin ve proseslerimiz tarafindan Uretilen 1,4-butandiolin
kullanildig1 bir ester degisim yonteminin; bir aromatik dikarboksilik

asit ile 1,4-biitandiol arasindaki bir esterin sentezlendigi ve daha sonra
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bir polikondenzasyon reaksiyonunun gerceklestirildigi bir yontemin;
ve bir alifatik dikarboksilik asit ile proseslerimiz tarafindan uretilen
1,4-butandiol arasinda bir dogrudan polimerlestirme yonteminin
herhangi biri olabilir. Esterlestirme reaksiyonu ya da ester degisim
reaksiyonu, ve sonraki polikondenzasyon reaksivonu kesikli bir proses
va da kesiksiz bir proses olarak gerceklestirilebilir. Bu reaksiyonlarin
herbirinde, reaktor i¢in belirli bir kisitlama yoktur ve bir karistiricr tip1
reaktor, mikser tipi reaktor, kule tipi reaktor, ekstriider tipi reaktor ve
benzeri kullanilabilir, Reaktor tek basina kullanilabilir va da iki veya

daha fazla reaktor kombinasyon halinde kullanilabilir.

Yan uriin olarak olusan tetrahidrofiiran (THF) miktarmin, 1,4-
butandiol icerisinde safsizliklarin yeterince uzaklastinlmanms oldugu
bir fermantasyon besiyerinden kaynaklandiginda ve bir dikarboksilik
asit bir esterlestirme reaksiyonuna tabi tutuldugunda yiksek oldugu
anlasilmistir, THF, 1,4-blitandioliin intramolekiller dehidrasyon
reaksiyonu yoluyla Turetilir ve ihtimal dahilinde mikrobiyal
fermantasyondan  kaynaklanan bir safsizhk bu reaksiyonu
hizlandirmigtir, Yan {iriin olarak olusan THF miktarmin artmasi,
materyaller olan 1,4-butandiol ile dikarboksilik asit arasindaki mol
dengesinin kopmasi anlamia gelir, beslenen 1,4-buitandiol miktarinda
artts olmasi ve reaksiyon siiresinin uzun olmasi gerekir, boylelikle
maliyetler artar. Elde edilen 1,4-bitandiol kullanilarak, esterlestirme
reaksiyonu esnasinda yan iirin olarak THF'nin olugmasi belirgin
sekilde onlenebilir, Ayrica, esterlestirme reaksiyonundan sonra kokeni
bir fermantasyon besiyeri olan 1,4-butandiol kullanilarak bir
polikondenzasyon reaksivonu gergeklestirildiginde, polimerlesme

stiresinin uzun oldugu da anlagilnstir. Polimerlesme siiresinin uzun
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olmas1 1sitma sicakligr ve 1sitma siirest gib1 reaksiyon kosullarinm
degistirilmesini ve ilave edilen katalizoriin arttirilmasini gerektirebilir,
boylelikle prosesin  verimliligi ve ekonomikligi Uzerinde etki
varatabilir. Polimerlesme suiresinin uzamasi elde edilen 1.4-butandiol
kullanilarak onlenebildiginden, elde edilen 1,4-biitandiol bir polyester

malzemesi olarak uygun sekilde kullanilabilir.

Esterlestirme reaksiyonu ya da ester degisim reaksiyonu, ve sonraki
polikondenzasyon reaksiyonu bir katalizor kullanilarak
hizlandmlabilir. Katalizor olarak kullanilan bilesigin tercih edilen
ornekler1 titanyum bilesiklerimi, kalay bilesiklerini, aliiminyum
bilesiklerini, kalsiyum bilesiklerini, lityum bilesiklerini, magnezyum
bilesiklerini, kobalt bilesiklerini, mangan bilesiklerini, antimon
bilesiklerini, germanyum bilesiklerini ve ¢inko bilesiklerini igerir. Bu
bilesikler tercih edilir ¢inkil reaktiviteleri yiksektir, boylelikle
reaksiyon hizi ve polyester verimi yilkselebilir. Ester degisim
reaksiyonu katalizoriniin  ornegi alkali metal asetatlarn icerir ve
polimerlestirme katalizoriiniin Ormekleri, bizmut kirlenmesinin kiiguk
oldugu germanyum oksiti ve antimon oksiti ve bunun yani sira kobalt
ve alkoksi titanatlar gibi ge¢is metalleri bilesiklerini igerir. Reaksiyon
siiresinin azaltilabilmesi ve polyesterin etkin olarak retilebilmesi
acisindan, titan bilesikleri, kalay bilesikleri, aliminyum bilesikleri,
antimon bilesikleri ve germanyum bilesikler1 tercih edilir. Bunlar
arasida, kristallesme 6zelliklerinin kolaylikla kontrol edilebilmesi ve
mikemmel bir 1s1 stabilitesine, hidroliz direncine ve 1s1 iletkenligine
sahip olan bir polyesterin elde edilebilmesi ac¢isindan, titanyum
bilesikleri ve/veya kalay bilesikleri tercih edilir ve gevresel yukiin

kiigiik olmas: nedeniyle titanyum bilesikler1 daha fazla tercih edilir.
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Titanyum bilesiklermin omekler1 tetra-n-propil ester, tetra-n-bitil
ester, tetraizopropil ester, tetraizobiitil ester, tetra-tert-blitil ester,
siklohekzil ester, fenil ester, benzil ester ve tolil ester gibi titanik asit
esterlerini ve bunun vyani swra bu esterlerin kanstinilnus esterlerini
igerir. Bunlar arasinda, bir polyester reginenin  etkin  sckilde
uretilebilmesi acisindan tetrapropil titanat, tetrabutil titanat ve
tetraizopropil titanat tercih edilir ve tetra-n-butil titanat ozellikle tercih
edilir. Kalay bilesiklerinin ornekleri monobuitil kalay oksiti, dibiitil
kalay oksiti, metilfenil kalay oksiti, tetractil kalay oksiti, hekzaetil-di-
kalay oksiti, siklohekzahekzil di-kalay oksiti, didodesil kalay oksiti,
trietil kalay hidroksiti, trifenil kalay hidroksiti, triizobiitil kalay asetati,
dibutil kalay diasetati, difenil kalay dilaurati, monobutil kalay
triklortirir, dibiitil kalay dikloriiri, tribuitil kalay klorurii, dibuitil kalay
sulfuorii ve bitilhidroksi kalay oksiti, metil stannonik asiti, etil
stannonik asiti ve bitil stannonik asiti ig¢erir. Bunlar arasinda,
polyesterin etkin olarak iretilebilmesi agisindan, tercihen monoalkil
kalay bilesikler1 kullamilir. Katalizor i1slevi goren bu bilesikler
esterlestirme reaksiyonunda ya da ester degisim reaksiyonunda ve
sonraki polikondenzasyon reaksiyonunda ayr1 ayr1 kullanilabilir ya da
iki veya daha fazla bilesik kombinasyon halinde kullanilabilir.
Katalizdor, malzemeler ilave edildikten hemen sonra eklenebilir, ya da
malzemelerle birlikte eklenebilir ya da reaksiyon esnasmda
eklenebilir. Eklenen katalizor miktariyla ilgili olarak, katalizorin bir
titanyum bilesigi oldugu durumlarda, eklenen katalizorin miktar
tercihen, Uretilecek polyesterin agirhkga 100 pargas: bazinda agirlik¢a
0,01 ila 0,3 pargadir, ve 1s1 stabilitesi, renk ve reaktivite agisindan
agirhkea 0,02 ila 0,2 parga arasinda bir miktar daha tercih edilir ve
agirlikga 0,03 ila 0,15 parga arasinda bir miktar daha da tercih edilir.
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Bir polyesterin uretilmesinde, 1s1 direncini, renk tonunu, ortam
sartlarina  dayaniklih@ ve dayamim arttirmak icin  ultraviyole
abzorbanlar, 1s1 stabilizatorleri, kaydiricilar, ayiricilar, bir boya veya
bir pigment ihtiva eden renklendiriciler gibi bir veya daha fazla yaygin
katk: maddesi, istenen etkiyi olumsuz etkilemeyen bir miktarda ilave

edilebilir.

Elde edilen polyesterler, malzemeler olarak 1,4-butandiol ve
dikarboksilik asit kullanilarak clde edilir. Polyesterin spesifik
ornekleri, 1,4-buitandioliin siksinik asitle, adipik asitle, sitksinik asit
ve adipik asitle (polibittilen suksinat adipat), okzalik asitle, sebasik
asitle, terefitalik asitle (polibutilen terefitalat) suiksinik asit ve
terefitalik asitle (polibiitilen suksinat terefitalat) ve naftalen
dikarboksilik asitle (polibiitilen naftalat) reaksiyonu yoluyla elde

edilmis polyesterler igerir.

Bir polyester tretme prosesinin Kapsamina, bir malzeme olarak
tictincil bir veya daha fazla kopolimerlestirme bileseni kullanarak bir
polyester kopolimer1 Giretme prosesi dahil edilir. Kopolimerlestirme
bileseninin ornekleri ¢ift fonksiyonlu oksikarboksilik asitleri, ve bir
¢apraz baglayici yapt olusturmak igin i¢ veya daha fazla fonksiyonlu
alkolden, ¢ veya daha fazla fonksiyonlu karboksilik asitten ve
bunlarin anhidritlerinden ve 1i¢ veya daha fazla fonksiyonlu
oksikarboksilik asitten meydana gelen gruptan secilen birini igerir.
Bunlar arasmda t¢ veya daha fazla fonksiyonlu bir oksikarboksilik
asitin kullanilmas: en ¢ok tercih edilir ¢inkil bir zincir uzatici
kullanmadan ¢ok kiigik bir miktarla ylksek bir polimerlesme

derecesine sahip bir polyester elde edilebilir. Polyester kopolimerinin
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ornekleri, Ugiincil bir bilesen olarak laktik asit ithtiva eden polyesterler
(or. polibittilen stiksinat laktat) ve tictincii bir bilesen olarak bisfernol

A ihtiva eden polyesterleri (Or. polibutilen siiksinat karbonat) igerir,

Bir veya daha vaygin olarak kullanilan termoplastik regineleri elde
edilen polyesterle harmanlayarak, ortaya ¢ikan re¢ine bilesimleri
cesitli alanlarda kullanilabilir. Yaygm olarak kullanilan termoplastik
reginelerin ornekleri sunlari igerir: polietilen, polipropilen, etilen-vinil
asetat kopolimeri ve ectilen-a-olefin kopolimerleri gibi polyolefin
regineler; polivinil kloriir, poliviniliden kloriir, klorlu polyolefinler ve
poliviniliden floriir gibi halojen ihtiva eden regineler; polistiren ve
akrilonitril-buitadien-stiren  kopolimer1  gib1  polistiren  regineler;
polietilen terefitalat ve polibiitilen terefitalat gibi polyester recineler;
poliizopren, polibiitadien, akrilonitril-bitadien kopolimerleri ve stiren-
izopren kopolimerleri gibi elastomerler; ve naylon 6,6 ve naylon 6
gibi poliamid regineler; ve bunun yani sira polivinil kloriir, metakrilat
recineler, polikarbonat recineler, poliasetal, polifenilen oksit ve
politiretan. Regine bilesiminin ¢esitli ozellikleri, bir veya daha fazla

¢esith uyumlastiricr ajanlar kullanmlarak ayarlanabilir,

Bundan baska, bir veya daha fazla bilinen katki maddesimi elde edilen
polyesterle harmanlayarak, bilesim c¢esitli alanlarda kullamlabilir.
Regineler i¢in katki maddelerinin ornekler kristal ¢ekirdeklestiricileri,
antioksidanlari, bloklasma ©Onleyicileri, UV abzorbanlarmi, 11k
stabilizatorlerini, plastiklestiricileri, 151 stabilizatorlerini,
renklendiricileri, alev geciktiricileri, ayiwrict maddeleri, antistatik

maddeleri, bugulanma onleyici maddeleri, yiizey islaklik artticilarini,
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yanma katkilarm, pigmentleri, kaydmicilan, dispersiyon katkilarm ve

cesitl siirfaktanlan icerir.

Bundan baska, bir veya daha fazla bilinen dolgu maddesini elde edilen
polyesterle  harmanlayarak,  bilesim  ¢esitlh  uygulamalarda

kullanilabilir.

Inorganik dolgu maddesinin ornekleri sunlar igerir: susuz silika,
mika, talk, titanyum oksit, kalsiyum karbonat, diyatomlu toprak,
allofan, bentonit, potasyum titanat, zeolit, sepiolit, smektit, kaolin,
kaolinit, cam elyaflar, kire¢ tasi, karbon, volastonit, sinterlenmis
perlit, kalsiyum silikat ve sodyum silikat gibi silikatlar, alaminyum
oksit, magnezyum karbonat, kalsiyum hidroksit gibi hidroksitler,
ferrik karbonat, ¢inko oksit, ve aliminyum fosfat ve baryum siilfat

gibi tuzlar.

Organik dolgu maddelerinin ornekleri ham nisastayl, islenmis
nisastayl, kagit hamurunu, kitin ve kitozan materyallerini,
hindistancevizi kabugu tozunu, tahta tozunu, bambu tozunu, agac

kabugu tozunu ve kenaf ve saman tozlarimni igerir.

Yukarida tarif  edilen  bilesimin  hazirlanmasi, bilinen
karistirma/yogurma tekniklerinin herhangi biriyle gergeklestirilebilir.
Mikser olarak yatay silindir mikserler, V sekilli mikserler, ¢iftli konik
mikserler, serit karistiricilar ve super mikserler gibi kanistinicilar, ve
¢esitli kontini mikserler kullanilabilir. Yogurucu olarak rulo ve dahili
mikserler gibi kesikli yogurucular, tek kademeli tip ve iki kademeli tip

kontini  yogurucular, ¢ift burgulu ekstriderler, tek burgulu
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ekstruderler ve benzeri kullamlabilir. Yogurma islemi, Ornegin,
bilesimi erime seviyesine kadar isitma, buna cesitli katki maddeleri,
dolgu maddeleri ve termoplastik regineler ilave etme, ve olusan
karisimi yogurma yoluyla gergeklestirilebilir. Cesitli katki maddelerim
homojen sckilde disperse etmek i¢in bir harmanlama yagi da

kullanilabilir.

Elde edilen polyesteri bilinen bir kaliptan gecirme yontemine tabi
tutarak bir kaliptan gegirilmis Urlin elde edilebilir. Bilinen kaliptan
gegirme yonteminin drnekleri sunlan igerir; basingli kahip (basingh
kalip, tabakali kalip, pres kalip), enjeksiyon kalip, ekstriizyon kalip ve
ko-ekstrizyon kalip (filmlerin sisirme yontemiyle ve T-kalip
yontemiyle kaliplanmasi), laminat filmlerin kalhiplanmasi, levhalarin
kaliplanmasi, borularin kaliplanmasi, tellerin/kablolarin kaliplanmasi
ve profillerin kaliplanmasi), c¢esitli Uflemeli kaliplama teknikleri,
silindir kalip, koptk kalip (eriyik kopuk kalip, kat1 faz kopik kalip),
kat1 kalip (tek eksenli gerdirmeli kalip, cift eksenli gerdirmeli kalip,
rulo kalip, gerili ve dogrultulu dokuma olmayan kumaslann
kaliplanmasi, 1s11  bigimleme (vakumlu bigimleme, basmgh
bicimleme), plastik isleme), toz kalip (rotatif kalip), dokuma olmayan
¢esitll kumaglarin bigimlendirilmesi (kuru yontem, adezyon yontemi,

kayma yontemui, tela yontemi) ve benzeri.

Bu kaliptan gecirme yontemleriyle, tek katmanh filmler, ¢ok katmanli
filmler, dogrultulu filmler, srink filmler, lamine filmler, tek katmanl
levhalar, ¢ok katmanli levhalar, gerili levhalar, borular, teller/kablolar,
tekli filamanlar, ¢oklu filamanlar, gesitli dokuma olmayan kumaslar,

diz 1plik, kesif elyaf, tekstire elyaflar, gerili serit ve bantlar, ¢izgili
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seritler, kesik iplikler, kompozitit elyaflar, Ofleme cam ve kopuk
uriinleri  elde edilir. Elde edilen kahptan gecirilmis veya
bicimlendirilmis materyallerin aligveris posetleri, ¢op torbalart gibi
¢esitli filmler ve tarimsal amagh filmler gibi ¢esitli filmler; kozmetik,
deterjan, gida ve ¢amasir suyu kaplari gibi ¢esitli kaplar; kumaslar,
olta ipleri, balik aglari, halatlar, baglama malzemeler1 ve baglama
ipleri, tibbi malzemeler, elektrikli ekipman malzemeleri, tiketici
elektronigi kasalari, otomotiv malzemeleri, insaat muhendisligi ve
vap1 malzemeleri ve kartasiyelik esya gibi ¢esitli alanlara uygulanmasi

beklenmektedir.

ORNEKLER

Proseslerimiz simdi buradaki Ornekler aracihifiyla tarif edilecektir,
Orneklerin sadece agiklama amaciyla sunuldugu dikkate almmali ve

Orneklerin higcbir sekilde kisitlayici oldugu yorumlanmamalidar.

Bu Orneklerde 1,4-biutandiolin (belgenin devaminda "1,4-BDO"
olarak da ifade edilmektedir) karakteristik degerlert ve yan urun
olarak olusan THF miktarlar1 asagidaki ol¢gme yontemleriyle elde

edilmistir;

A. 1,4-butandioliin safhig:

1,4-butandiol, distilasyondan sonra, SHIMADZU CORPORATOIN
firmasi tarafindan piyasada satilan bir gaz kromatografisi (GC) sistemi

kullanilarak GC yoluyla analiz edildikten sonra 1,4-butandioliin saflig
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(GC saflign), 1,4-butandiolim pik alammm saptanan piklerin toplam
alanma oranindan, alttaki Denklem 1 ile hesaplandi:
GC Safligr (%) = 100 x (1,4 BDO piki alant) / (saptanan piklerin

toplam alani)

Gaz kromatografisi analiz kosullar su sekildedir:

Kolon: RT-BDEXM (0,25 mm x 30 m, RESTEK firmas: tarafindan
piyasada satilmaktadir)

Kolon sicakligi: 75°C

Buharlastirma haznesi ve detektdr sicakhgi: 230°C

Tasiyic1 gaz: He

Lineer hiz: 35 cm/sn

Saptama: hidrojen alev iyonizasyon detektoril (FID)

B. Pigmentasyon derecesi (APHA)

Distilasyon 1sleminden sonra 1,4-buitandiol, bir kolorimetreyle
(NIPPON DENSHOKU INDUSTRIES firmas1 tarafindan piyasada

satilmaktadir) analiz edilerck APHA birim renk numarasi tayin edildi.

C. Toplam iyon konsantrasyonu

Iyon konsantrasyonlann bir iyon kromatografisi (DIONEX firmasi
tarafindan piyasada satilmaktadir) ile dlguldi ve Na, NHy, K, CI, PO,
ve SO, iyonlarinmn konsantrasyonlarmin toplami toplam iyon

konsantrasyonu olarak tanimlandi.
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Anyon konsantrasyonunun o0l¢ulmesi

Kolon: AS4A-SC (DIONEX firmas1 tarafindan  piyasada
satilmaktadir)

Kolon Sicakligi: 35°C

Eluent: 1,8 mM sodyum karbonat/1,7 mM sodyum hidrojen karbonat
Saptama; elektrik iletkenligi

Katyon konsantrasyonunun ol¢ulmesi

Kolon: CS12A (DIONEX firmasi tarafindan piyasada satilmaktadir)
Kolon Sicakhg: 35°C
Elilent: 20 mM metansilfonik asit

Saptama: elektrik iletkenligi

D. Esterlestirme reaksiyonu esnasinda yan urin olusan THF

miktari

Yan uriin olarak iretilen THF'nin miktan (g/kg PBT), esterlestirme
reaksiyonu esnasinda distilat miktarina ve distilat yogunluguna iliskin
ol¢iim sonuglarina dayali olarak agagidaki Denklemler 2 ila 4 ile

hesaplandi:

Yan Urtiin olarak iretilen THF nin nmuktar1 (g’kg PBT) = 1000 x
(esterlesme reaksiyonu esnasinda tretilen THF nin miktar1) / (polimer

miktar1 (g)) (2)
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esterlesme reaksiyonu esnasinda uretilen THF nin miktan = (distilat
miktari(g) / distilat yogunlugu(g/ml)) x 0.889 x (1- distilat yogunlugu
(g/ml)) / (1-0.889) (3)

Polimer miktar1 (g) = (Beslenen dikarboksilik asit mol sayisi) x
((dikarboksilik asit molekuler agirhg) + (1,4-butandiol molekiller
agirhgl) — (Su molekiiler agirhigi x 2)) / (1-katalizor miktar1 (polimer

esash agirlik %’s1) /100)

Ornekler 1 ila 4 ve Karsilastirma Ornegi 1

Numune Fermantasyon besiyerinin Eklenmis Alkali Madde ile
Distilasyonu ve 1,4-biuitandiol ile Dikarboksilik Asit arasindaki

Esterlestirme Reaksiyonunun Degerlendirilmesi

1,4-butandiol ihtiva eden numune fermantasyon besiyerinin

hazirlanmasi

1,4-butandioll ultra saflastirmak icin, vy-butirolakton, asetik asit,
glukoz, fruktoz, sukroz, sodyum kloriir, amonyum siilfat, potasyum
hidrojen fostfat ve hidroklorik asit ilave edilerek Tablo 1'de gosterilen
bilesime sahip sulu 1.4-biitandiol ¢ozeltisi hazirland1 ve bu ¢ozeltl

numune fermantasyon besiyeri olarak kullanildi.
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Tablo 1

Bilesen Konsantrasyon (% agirlik)
Su 78,39
1,4-BDO 13,9
v-blitirolakton 3,11

Asetik Asit 0,58

Glukoz 0,18
Fruktoz 0,12

Sukroz 0,28

Na 1,57

NHy 0,03

K 0,62

Cl 0,55

POy 0,62

SO, 0,17

Numune fermantasyon besiyerinin eklenmis alkali madde ile

distilasyonu

Yukarida tarif edilen fermantasyon besiyeri, 30 hPa'lik bir indirgenmis
basingta ve 60°C'lik bir vyikseltilmis sicaklikta bir ince filmli
deristiricit MF-10 (TOKYO RIKAKIKAI firmasi tarafindan piyasada
satilmaktadir) ile konsantre edilerck agirlikga %50'lik bir sulu 1,4-
biitandiol ¢ozeltisi elde edildi. Konsantre edilmis 1,4-biitandiolim 500
g'ma, 1,33 g (1.,4-butandiolim miktarma (mol sayisma) dayah olarak
%1.,2 mol, Omek 1), 2.33 g (1,4-blitandioliin miktarma (mol sayisina)
dayal1 olarak %2.1 mol, Ornek 2), 2,45 g (1,4-biitandioliin miktarina
(mol sayisina) dayali olarak %2,2 mol, Ornek 3) veya 4,23 g (1,4-
biitandiolin miktarina (mol sayisina) dayali olarak %3,8 mol, Ornek
4) sodyum hidroksit ilave edildi ve olusan ¢ozelti, sodyum hidroksit
cozilene kadar iyice kanstinldi. Olusan ¢ozelti, 110°C'de indirgenmis

basing (5 mmHg) altinda distilasyona tabi tutularak saflastirilnus 1,4-
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biitandiol elde edildi. Elde edilen [,4-butandiolin GC saflig,
pigmentasyon derecesi (APHA) ve toplam iyon konsantrasyonu
acisindan analiz sonuglart Tablo 2'de gosterilmigtir.  Sodyum
hidroksitin ilave edilmemesi disinda aym islemler gerceklestirilerck
elde edilen sonuglar ayrica Karsilastirma Ornegi 1 olarak

gosterilmistir.

1,4-butandiol ile dikarboksilik asit arasindaki esterlestirme

reaksiyonu

Esterlestirme reaksiyonunu gergeklestirmek i¢in, distilasyondan
gecmis 1227 g 1. 4-butandiol ve 113,2 g terefitalik asit (WAKO
PURE CHEMICAL INDUSTRIES firmas1 tarafindan piyasada
satilmaktadir) kanstirildi ve olusan karigima katalizorler olarak 0,08 g
tetra-n-bintil titanat ve 0,07 g monobitilhidroksi kalay oksit ilave
edildi. Reaksiyon karisinu damitma kolonlu bir reaktore yerlestirildi
ve reaksiyon 190°C, 79,9 kPa'da baslatildi. Reaksiyon, bir
esterlestirme reaksiyon Uriinil elde edecek sekilde, sicaklign kademe
kademe arttinirken 270 dakika boyunca gergeklestirildi. Esterlestirme
reaksiyonu esnasinda elde edilen distilatin yogunlugu ol¢ulerek
distilat igerisindeki THF igerigi tayin edildi ve yan iriin olarak olusan
THF'nin miktar1 (g/kg PBT) Denklemler 2 ila 4'e gore hesaplandi.
Karsilastirma Ornegi | olarak, esterlestirme reaksiyonu, sodyum
hidroksitin eklenmemesi disinda ayni islemlerle elde edilen 1,4-
biitandiol i¢in yukarida tarif edilenle ayni sekilde gergeklestirildi.

Sonuglar Tablo 2’de gosterilmektedir.
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Tablo 2
Karsilagtirma | Ornek | Ornek | Ornek | Ornek
Ornegi | l 2 3 4
Eklenen alkali madde 0 1.2 2.1 22 3.8
miktar1 [1,4 BDO'va
dayali olarak % mol]
Distilasyondan GC safhig [%] 94,9 95,8 | 974 | 97,2 | 999
sonra 1,4- Pigmentasyon 75 66 51 35 23
BDO kalitesi derecesi
Toplam iyon 340 5 3 2 1
konsantrasyonu [ppm]
Esterlestirme Reaksiyonun Hayir Evet | Evet | Evet | Evet
tamamlanmasi
Yan Urtn olarak 115 59 50 35 65
olusan THF miktar1
[¢/kg PBT]

Tablo 2'de gosterildigi gibi, eklenen alkali maddenin miktarinin
artmasiyla birlikte, distilasyondan ge¢mis 1,4-butandioliin  saflig
artmakta ve pigmentasyon derecesi diismektedir. Ayrica, reaksiyon
esnasmda yan urun olarak olusan THF'nin miktarmm, alkali madde
eklendikten sonra, esterlestirme reaksiyonunun malzemesi olarak
distilasyon voluyla elde edilmis 1,4-bitandiol kullanilarak
azaltilabildigi gosterilmigtir. Ote yandan, Karsilastirma Ornegi 1'de,
belirlenmis bir siire kadar esterlestirme reaksiyonundan sonra dahi,
geride, reaksiyona girmemis terefitalik asit sispanse olmus halde

kald, dolayisiyla esterlestirme reaksiyonu tamamlanmadi.

Ornekler 5 ve 6 ve Karsilastirma Ornegi 2

1,4-Butandiol  ihtiva  eden  Fermantasyon  Besiverinin
Nanofiltrasyon Membramiyla fslemden Gegirilmesi, Ters Ozmoz
Membraniyla Konsantre Edilmesi, iyon Degistirme

Uygulamasindan Gecmesi ve Eklenmis Alkali Maddeyle
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Distilasyon yoluyla Saflastirilmasi, ve Elde Edilen 1,4-Butandiol
ve  Dikarboksilik  Asitin  Esterlestirme  Reaksiyonunun

Degerlendirilmesi

1,4-butandiol fermantasyon besiyerinin hazirlanmasi

Mikrobiyal fermantasyon yoluyla Uretilmig 1,4-butandiol ihtiva eden
bir fermantasyon besiyeri elde edildi (ornegin, bkz. WO

2008/115840). Fermantasyon besiyerinin 27 L'si kullanild.

1,4-butandiol ihtiva eden fermantasyon besiyerinin nanofiltrasyon

membraniyla islemden gecirilmesi

Yukanda tarif edilen fermantasyon besiyeri, Sekil 1'de gosterilen
membranli aymrma dizenegi ile saflastirildi. Sekil 1'de, referans
numarasi 1 bir besleme tankini temsil etmektedir; referans numarasi 2,
igerisine  bir nanofiltrasyon membramnin veya bir ters 0zmoz
membranmmin monte edilmig oldugu bir kabi temsil etmektedir;
referans numarasi 3, bir yiuksck basingli pompayr temsil etmektedir;
referans numarasi 4, membran siziintiistiniin akisimi temsil etmektedir;
referans numarast 5, konsantre edilmis ¢odzeltimn akisim temsil
etmektedir; ve referans numarasi 6, bir yilksek basmgh pompa
tarafindan sevk edilen sulu 1,4-biitandiol ihtiva eden ¢dzeltinin akisim
temsil etmektedir. Bir nanofiltrasyon membram 2 olarak, bir spiral tip1
membran elemam "SU-610" (TORAY INDUSTRIES, INC. firmasi
tarafindan pivasada satilmaktadir) kullanildi. 1,4-buitandiol ihtiva eden
vukarida tarif edilmis fermantasyon besiyeri bir besleme tankina 1

verildi, ve diizenek, bir nanofiltrasyon membranryla 18 L/dak'lik
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besleme akis hizinda, 5 MPa'lik bir besleme suyu basmncinda ve
18°C'lik bir besleme suyu sicakhifinda sevk edildi. Elde edilen
siiziintu 4, renkli bilesenlerin uzaklastirilmig oldugu bir geffaf 1,4-

butandiol ¢ozeltisiydi.

Nanofiltrasyon membranh uygulamayla elde edilmis sulu 1,4-

biitandiol ¢ozeltisinin ters ozmoz membramiyla konsantre edilmesi

Sckil 1'de gosterilen membran 2 olarak, bir spiral sarimli membran
elemant "TM-810" (TORAY INDUSTRIES, INC. firmas: tarafindan
piyasada satilmaktadir) olan bir ters ozmoz membran kullanildi. Ters
ozmoz membraniyla 1,4-biitandiolil konsantre etme islemini
gerceklestirmek  i¢in, yukanda tarif edilen nanofiltrasyon
membranimdan gecen suzuntil besleme tankina 1 verildi ve duzenek 5
MPa'lik bir besleme suyu basimncinda ve 18°C'lik bir besleme suyu
sicakliginda ¢alistirilarak  su  uzaklastirilarak membranin  stiziintii
akigma aktarildi. Diizenek calistinildiktan sonra, tanktan 1 bir 1,4-

butandiol konsantresi kazanildi.

Ters 0zmoz membraniyla konsantre edilmis sulu 1,4-buitandioluin

iyon degistirme uygulamasi

Yukanda tarif edilen ters ozmoz membranli konsantre etme islemiyle
elde edilmis 1,4-butandiol konsantresi bir 1yon degistirme
uygulamasina tabi tutularak reziduel iyonlar uzaklastinldi. Bir guglu
katyon degistirme re¢inesi "IR410J" (ORGANO firmasi tarafindan
piyasada satilmaktadir) ve bir glg¢li anvon degistirme reginesi

"IR120" (ORGANO firmas1 tarafindan piyasada satilmaktadir)



10

15

20

25

38

kullanmildi. Bu 1yon degistirme recineleri, sirasiyla IN sodyum
hidroksit ve bir IN hidroklorik asit ile iglemden gecirilerek sirasiyla
OH tipine ve H tipine rejenere edildikten sonra kullanildi. Reginelerin
miktarlari, ¢esitli inorganik tuzlarm ve organik asit tuzlarmin toplam
miktar1 re¢inelerin ayr1 ayri iyon degistirme kapasitelerine esit olacak
sekilde hesaplandi. Yukarida tarif edilen 1lgili iyon degistirme
recineleri kolonlara yiiklendi ve ¢ozelti, SV = 10 degerindeki bir akis
hizinda anyon degisim kolonundan ve daha sonra katyon degistirme

kolonundan gegirildi.

Iyon degistirme uygulamasindan gectikten sonra 1,4-bitandiol

cozeltisinin eklenmis alkali madde ile distilasyonu

Iyon degistirme uygulamasindan gegtikten sonra sulu 1,4-bittandiol
¢ozeltisi, 30 hPa'lilk bir indirgenmis basingta ve 60°C'lik bir
ylkseltilmis sicaklikta bir ince filmli deristiricic MF-10 (TOKYO
RIKAKIKALI firmasi tarafindan piyasada satilmaktadir) ile konsantre
edilerek agirlikga %350'lik bir sulu 1,4-butandiol ¢gozeltist elde edildi.
Konsantre edilmis 1,4-bittandiolin 500 g'ma, 3,00 g sodyum hidroksit
(1,4-biutandioliin miktarina (mol sayisina) dayali olarak %2,7 mol,
Ornek 5) veya 7,00 g (1,4-bitandioliin miktarma (mol sayisma) dayal:
olarak %6,3 mol, Ormek 6) sodyum hidroksit ilave edildi ve olusan
cozelti, sodyum hidroksit ¢ozillene kadar 1yice kanstirildi. Olusan
cozelti, 110°C'de indirgenmis basmg (5 mmHg) altinda distilasyona
tabi tutularak saflastirilmis 1,4-biitandiol elde edildi. Elde edilen 1,4-
butandiolin GC safligi, pigmentasyon derecesi (APHA) ve toplam
iyon konsantrasyonu agisindan analiz  sonuglari Tablo 3'de

gosterilmistir. Sodyum hidroksitin 1lave edilmemesi digmda ayni
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islemler gerceklestirilerek elde edilen sonuglar ayrica Karsilastirma

Ornegi 2 olarak gosterilmistir.

Distile edilmis 1,4-butandiol ile dikarboksilik asit arasindaki

esterlestirme reaksiyonu

Yukarda tarif edilen distilasyondan ge¢mis 1,4-butandiol kullanilarak,
Ornekler 1 ila 4'de tarif edilenle ayni sekilde bir esterlestirme
reaksiyonu gergeklestirilerek bir esterlestirme reaksivon triinii elde
edildi. Yan Qirin olarak olusan THF miktar: (g/kg PBT), Ornekler 1 ila
4'te aynmi sekilde hesaplandi. Karsilastirma Ornegi 2 olarak,
esterlestirme reaksiyonu, sodyum hidroksitin eklenmemesi disinda
ayni islemlerle elde edilen 1.,4-biitandiol i¢cin yukanda tarif edilenle
ayni sekilde gergeklestirildi. Sonuglar Tablo 3°de gosterilmektedir.

Petrol kaynakh 1,4-butandiol ile Dikarboksilik Asit arasindaki

Esterlestirme Reaksiyonunun Degerlendirilmesi

Piyasada satilan (WAKO PURE CHEMICALS firmasi) petrol
kaynakli 1,4-biitandiol; GC satlig1, pigmentasyon derecesi (APHA) ve
toplam iyon konsantrasyonu yoninden analiz edildi ve esterlestirme
reaksiyonuna tabi tutularak esterlesme reaksiyonu esnasinda yan iirtin
olarak olusan THFmin miktan (g/kg/PBT) Ornekler 5 ve 6'da tarif
edilenle aym  sekilde Thesaplandi. Sonuglar Tablo 3’de

gosterilmektedir,
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Tablo 3
Karsilastirma | Ornek | Ornek | Referans
Ornegi 2 5 6 Ornek 1
Eklenen alkali madde 0 2.7 6.3 -
miktari [1,4 BDO'ya
dayali olarak % mol]
Distilasyondan GC safh [Yo] 99.8 99.9 | 99.9 99.9
sonra 1,4-BDO | Pigmentasyon derecesi 7 3 3 5
kalitesi Toplam iyon 2.6 <0,1 <0,1 0.1
konsantrasyonu [ppm]
Esterlestirme Reaksiyonun Hayir Evet | Evet Evet
tamamlanmasi
Yan Grtin olarak olugan 327 68 83 88
THF miktar [g/kg
PBT]

Tablo 3'te gosterildigi gibi, elde edilen 1,4-biitandiolin safligi ve

pigmentasyon derecesi, |,4-biitandiol ihtiva eden fermentasyon

besiyerini  nanofiltrasyon membranli uygulamaya, ters ozmoz
membranli uygulamaya, 1yon degistirme uygulamasina ve sonradan
yapilan eklenmis alkali maddeyle distilasyona tabi tutularak arttirildi.
Ayrica, bir malzeme olarak, eklenmis alkali madde ile distilasyondan
1.4-bittandiol  kullanarak

esterlestirme  reaksiyonu

gegmis
gergeklestirildiginde, yan Urin olarak olusan THF'nin miktarimin,
petrol kaynakli 1.4-buitandiol (Referans Ornek 1) kullamildigindaki
ayni seviyeye dusurulebildigi ortaya kondu, Ote yandan, Karsilastirma
Ormegi 2'de, belirlenmis bir sure kadar esterlestirme reaksiyonundan
sonra dahi, geride, reaksiyona girmemis terefitalik asit stispanse olmus

halde kaldi, dolayisiyla esterlestirme reaksiyonu tamamlanmadi.

Ornek 7 ve Karsilastirma Ornekleri 3 ve 4
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1,4-Butandiol  ihtiva eden Fermantasyon  Besiyerinin
Nanofiltrasyon Membraniyla Islemden Gegirilmesi, Ters Ozmoz
Membranmyla Konsantre Edilmesi, Iyon Degistirme
Uygulamasindan Gecmesi ve Eklenmis Alkali Maddeyle
Distilasyon yoluyla Saflastirilmasi, ve Elde Edilen 1,4-Butandiol
ve  Dikarboksilik  Asitin  Esterlestirme  Reaksiyonunun

Degerlendirilmesi

Kokeni  mikrobiyal fermantasyon olan 1,4-butandioliin

hazirlanmasi

Mikrobiyal fermantasyon yoluyla uretilmis 1,4-butandiol ihtiva eden
bir fermantasyon besiyeri elde edildi (bkz. WO 2008/115840). Elde
edilen fermantasyon besiyeri saflastinlarak (bkz. ornegin, WO
2010/141780) kismen saflastirilimus 1,4-biitandiol elde edildi. Kismen

saflastirilmis 1,4-biitandioliin eklenmis alkali madde ile distilasyonu

Yukanda tanf edilen kismen saflastinlois 1,4-butandiole, agihikea
%80 sulu I,4-biitandiol ¢ozeltisi elde edecck sckilde su ilave edildi.
Bu 1,4-butandiol ¢bzeltisinin 500 g'ma 6,01 g (1,4-bitandioliin
miktarina (mol sayisina) dayal olarak agirlikga %3,4 mol, Ornek 7)
sodyum hidroksit ilave edildi ve olusan ¢ozelti, sodyum hidroksit
cozillene kadar 1yice karistirildi. Olusan ¢ozelti, 110°C'de indirgenmis
basing (5 mmHg) altinda distilasyona tabi tutularak saflastirilmis 1,4-
biitandiol elde edildi. Flde edilen 1,4-bitandiolin GC saflig,
pigmentasyon derecesi (APHA) ve toplam iyon konsantrasyonu
agisindan analiz sonuglart Tablo 4'de gosterilmistir. Karsilastirma

Ornegi 3 olarak kismen saflastirilmis 1,4-biitandiol kullanilarak elde
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edilen sonuglar ve sodyum hidroksitin ilave edilmemesi disinda aym
islemler gerceklestirilerek elde edilen sonuglar ayrica Karsilagtirma
Ornegi 4 olarak gosterilmistir. Distile edilmis 1,4-biitandiol ile

dikarboksilik asit arasindaki esterlestirme reaksiyonu

Esterlestirme reaksiyonunu gerceklestirmek 1¢in, distilasyondan
gecmis 54.2 ¢ 1. 4-bitandiol ve 113,2 g terefitalik asit (WAKO PURE
CHEMICAL INDUSTRIES firmasi tarafindan piyasada satilmaktadir)
karistirildi ve olusan karisima katalizorler olarak 0,08 g tetra-n-butil
titanat ve 0,07 g monobiltilhidroksi kalay oksit ilave edildi. Reaksiyon
karisimi damitma kolonlu bir reaktore yerlestirildi ve reaksiyon
190°C, 79,9 kPa'da baslatildi. Reaksiyon, bir esterlestirme reaksiyon
uriini1 elde edecek sekilde, sicaklik kademeli olarak arttinnlarak ve 19,5
g ilave ederek (mol olarak nihai konsantrasyon: [,4-
buitandiol/terefitalik asit = 1,2/1) gergeklestirildi. Yan urin olarak
olusan THF miktar1 (g/kg PBT), Ornekler 1 ila 4'te aym sekilde
hesapland1. Karsilastirma Ornegi 3 olarak kismen saflastirilmig 1,4-
butandiol ve Karsilastrma Omegi 4 olarak, sodyum hidroksitin
cklenmemesi disinda yukarida tarif edilen sekilde ayni islemlerle elde
edilmis 1,4-blitandiol, ayr1 ayrn esterlestirme reaksiyonuna tabi

tutuldu. Sonuglar Tablo 4°de gosterilmektedir.

Esterlestirme reaksiyon iritnunun polimerlesme testi

Yukanda tarif edilen esterlestirme reaksiyon trimimim 125 ghna,
katalizorler olarak 0,08 g n-bitil titanat ve 0,01 g fosforik asit ilave
edildi ve 250°C, 67 Pa'da bir polikondenzasyon reaksiyonu
gergeklestirildi. Reaksiyonun ilerleyisi, bir karistirictya bagh olan bir
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torkmetre ile dlculen torktaki artigla teyit edildi ve tork degerinm 4
kgf cm've ulagsmasi icin gereken siire polimerlestirme reaksiyonu

siiresi olarak tanimlandi. Polimerlestirme reaksiyonu siiresi Tablo 4'te

gosterilmektedir.
5
Referans Ornek 2
Petrol kaynakh 1,4-Butandiol ve Dikarboksilik Asit arasindaki
Esterlestirme Reaksiyonunun Degerlendirilmesi ve
10  Polimerlesmenin Degerlendirilmesi
Piyasada satilan (WAKO PURE CHEMICALS firmasi) petrol
kaynakli 1,4-biitandiol; GC safligi, pigmentasyon derecesi (APHA) ve
toplam iyon konsantrasyonu yonunden analiz edildi, esterlestirme
15 reaksiyonuna tabi tutularak esterlesme reaksivonu esnasinda yan {iriin
olarak olusan THF'nin miktar1 (g/kg/PBT) hesaplandi, ve Ornek 7 ile
aym sekilde polimerlesme testine tabi tutuldu. Sonuglar Tablo 4’de
gosterilmektedir.
20 Tablo 4
Karsilastirma | Karsilagtirma | Ornek | Referans
Ornegi 3 Ornegi 4 7 Ornek 2
Eklenen alkali madde miktari [1,4 - 0 34
BDO'ya dayah olarak % mol]
1,4-BDO GC safhig [Y%] 99.9 99,9 99.9 99.9
Kalitesi Pigmentasyon derecesi 6 3 3 5
Toplam iyon konsantrasyonu 5,6 2,0 <0,1 0,1
[ppm]
Esterlestirme Reaksivonun tamamlanmasi Hayir Evet Evet Evet
Y an firiin olarak olusan THF 18,9 13,0 10,0 12,3
miktar [g/kg PBT]
PBT Polimerlesme siiresi [dak] - 165 150 145
polimerlesmesi
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Tablo 4'te gosterildigi gibi, kismen saflastirilmis 1,4-butandiolun
kullamldigr esterlestirme reaksiyonu (Karsilagtirma Ornegi 3)
tamamlanmadi. Kismen saflastinlmis 1,4-bitandiol distile edilerek
elde edilen numune kullanildiginda (Karsilastirma Ornegi 4), her ne
kadar esterlestirme reaksiyonu tamamlansa da, eklenen alkali madde
ile distilasyon sonrasi elde edilen bir numunenin kullanildigr (Ornek
7) duruma gore daha uzun bir polimerlesme suiresinin gerekli oldugu
ortaya kondu. Ayrica, eklenen alkali madde ile distilasyon sonrasi elde
edilmis 1,4-biitandiol (Ornek 7) kullanildiginda polimerlesme
siiresinin, petrol kaynakli 1,4-biitandiolin (Referans Ornegi 2)
kullanildig1 durumla yaklasik olarak aym stireye kisaltilabildigi ortaya

kondu.

Ornek 8 ve Karsilastirma Ornegi 5

Numune Fermantasyon besiyerinin Eklenmis Alkali Madde ile
Distilasyonu ve 1,4-biuitandiol ile Dikarboksilik Asit arasindaki

Esterlestirme Reaksiyonunun Degerlendirilmesi

1,4-butandiol ihtiva eden numune fermantasyon besiyerinin

hazirlanmasi

1,4-blutandiolii ultra saflastirmak i¢in, vy-biitirolakton, asetik asit,
glukoz, fruktoz, sukroz, sodyum kloriir, amonyum siilfat, potasyum
hidrojen fosfat ve hidroklorik asit ilave edilerek Tablo 5'de gosterilen
bilesime sahip sulu 1,4-buitandiol ¢ozeltisi hazirland1 ve bu ¢dzelti

numune fermantasyon besiyeri olarak kullanild:.
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Tablo 5

bilesen konsantrasyon [% agirlik]
su 79,8
1,4-BDO 13,8
y-biitirolakton 2,61
Asetik asit 0,58
Glukoz 0,16
Fruktoz 0,12
Sukroz 0,28
Na 1,32
NH,4 0,03
K 0.63
Cl 0.53
PO, 0.58
S04 0.16

Numune fermantasyon besiyerinin eklenmis alkali madde ile

distilasyonu

Yukanda tarif edilen numune ifermantasyon besiyeri (Tablo 5), 30
hPa'lik bir indirgenmis basingta ve 60°C'lik bir yukseltilmis sicaklikta
bir ince filmli deristirici MF-10 (TOKYO RIKAKIKAI firmasi
tarafindan piyasada satilmaktadir) ile konsantre edilerek agirlik¢a
%501k bir sulu 1,4-biatandiol ¢dzeltisi elde edildi. Konsantre edilmis
1,4-butandiol ¢ozeltisinin 200 g'ina 0,75 g (1,4-butandiolin miktarma
(mol sayismna) dayah olarak agirlikca %1,7 mol, Omek &) sodyum
hidroksit ilave edildi ve olusan ¢ozelti, sodyum hidroksit ¢oziilene
kadar iyice karistirildi. Olusan ¢ozelti, 130 °C'de indirgenmis basing
(1.3 mmHg) altinda distilasyona tabi tutularak saflastinlmis 1,4-
biitandiol elde edildi. 1,4-butandiolin GC safligi, pigmentasyon
derecesi (APHA) ve toplam iyon konsantrasyonu ac¢isimdan analiz

sonuglart  Tablo 6'da  gosterilmistir.  Sodyum hidroksitin  ilave
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edilmemest digmmda aym 1slemler gerceklestirilerek elde edilen

sonuclar ayrica Karsilastirma Omegi 5 olarak gosterilmistir.

1,4-butandiol ile dikarboksilik asit arasindaki esterlestirme

reaksiyonu

Esterlestirme reaksiyonunu gerceklestirmek i¢in, distilasyondan
geemis 62.7 g 1,4-butandiol ve 52.6 g terefitalik asit (WAKO PURE
CHEMICAL INDUSTRIES firmasi tarafindan pivasada satilmaktadir)
karistirlld1 ve olusan karigima katalizorler olarak 0.04 g tetra-n-btil
titanat ve 0.03 g monobitilhidroksi kalay oksit ilave edildi. Reaksiyon
karigimi damtma kolonlu bir reaktore yerlestirildi ve reaksiyon
190°C, 79,9 kPa'da baslatildi. Reaksiyon, bir esterlestirme reaksiyon
uriinil elde edecek sekilde, sicakligi kademe kademe arttirirken 270
dakika boyunca gerc¢eklestirildi. Esterlestirme reaksiyonu esnasinda
elde edilen distilatin yogunlugu ol¢tlerck distilat igerisindeki THF
icerigl tayin edildi ve yan Urin olarak olusan THF'nin miktar1 (g/kg
PBT) Denklemler 2 ila 4'¢ gore hesaplandi. Karsilastirma Omnegi 5
olarak, esterlestirme reaksiyonu, sodyum hidroksitin eklenmemesi
disinda ayni islemlerle elde edilen 1,4-butandiol i¢in yukarida tarif
edilenle ayn1 sekilde gergeklestirildi. Sonuglar Tablo 6'da

gosterilmistir.

Ornek 9

1,4-Butandiol ihtiva eden Numune Fermantasyon Besiyerinin
Nanofiltrasyon Membramyla Islemden Gegirilmesi, Eklenmis

Alkali Maddeyle Distilasyon yoluyla Saflastirilmasi, ve Elde
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Edilen 1,4-Butandiol ve Dikarboksilik Asitin Esterlestirme

Reaksivonunun Degerlendirilmesi

1,4-butandiol ihtiva eden numune fermantasyon besiyerinin

nanofiltrasyon membramyla islemden gegirilmesi

Tablo 5'te tarif edilen numune fermantasyon besiyeri, Sekil 1'de
gosterilen membranli  ayirma duzenegi ile saflastirildi.  Bir
nanofiltrasyon membram 2 olarak, bir spiral tipi membran elemani
"SU-610" (TORAY INDUSTRIES, INC. firmas: tarafindan piyasada
satilmaktadir) kullamldi. 1,4-biitandiol ihtiva eden yukarida tarif
edilmis numune fermantasyon besiyeri bir besleme tankma 1 verildi,
ve dilzenek, bir nanofiltrasyon membramiyla, 2 MPa'lik bir besleme
suyu basincinda ve 18 °C'lik bir besleme suyu sicakliginda sevk
edildi.

Nanofiltrasyon uygulamasindan gectikten sonra 1,4-butandiol

cozeltisinin eklenmis alkali madde ile distilasyonu

Nanofiltrasyon uygulamasindan gectikten sonra sulu 1,4-biutandiol
¢ozeltisi, 30 hPa'lik bir indirgenmis basigta ve 60°C'lik bir
yukseltilmis sicaklikta bir ince filmli deristirictc MF-10 (TOKYO
RIKAKIKALI firmasi tarafindan piyasada satilmaktadir) ile konsantre
edilerek agirlikca %501k bir sulu 1,4-bitandiol ¢ozeltisi elde edildi.
Konsantre edilmis 1,4-butandiol ¢ozeltisinin 200 ghna 0,75 g (1,4-
buitandiolin miktarina (mol sayisina) dayali olarak agirhikca %1,7
mol) sodyum hidroksit ilave edildi ve olusan ¢ozelti, sodyum hidroksit

¢ozillene kadar iyice karistirildi. Olusan ¢ozelti, 130°C'de indirgenmis
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basing (1.3 mmHg) altinda distilasyona tabi1 tutularak saflastirilmis
1,4-bitandiol elde edildi. Elde edilen 1.4-butandiolin GC safhif,
pigmentasyon derecesi (APHA) ve toplam iyon konsantrasyonu

acisindan analiz sonuglart Tablo 6'de gosterilmistir,

Distile edilmis 1.,4-butandiol ile dikarboksilik asit arasindaki

esterlestirme reaksiyonu

Nanofiltrasyon uygulamasindan ve ardindan eklenen alkali madde ile
distilasyondan gegmis 1,4-biitandiol kullanilarak, Ornekler 8'de tarif
edilenle aym sekilde bir esterlestirme reaksiyonu gergeklestirilerek
esterlestirme reaksiyon tirinil elde edildi. Yan Giriin olarak olusan THF
miktar1 (g/kg PBT), Ornek 8'le aym sekilde hesaplandi. Sonuglar
Tablo 6°de gosterilmektedir.

Ornek 10

1,4-Butandiol ihtiva eden Numune Fermantasyon Besiyerinin
Iyon Degistirme Uygulamasmdan Ge¢mesi ve Eklenmis Alkali
Maddeyle Distilasyon yoluyla Saflastirilmasi, ve Elde Edilen 1,4-
Butandiol ve Dikarboksilik Asitin Esterlestirme Reaksiyonunun

Degerlendirilmesi

1,4-biitandiol ihtiva eden numune fermantasyon besiyerinin iyon

degistirme uygulamasindan gegirilmesi

Tablo S'te tarif edilen numune fermantasyon besiyeri bir iyon

degistirme uygulamasina tabi tutularak rezidiel iyonlar uzaklastirild.
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Bir giglit katyon degistirme reginest "IR410J" (ORGANO firmasi
tarafindan piyasada satilmaktadir) ve bir gicli anyon degistirme
reginesi  "IR120" (ORGANO firmast tarafindan  piyasada
satilmaktadir) kullanildi. Bu 1yon degistirme regineleri, sirasiyla IN
sodyum hidroksit ve bir IN hidroklorik asit ile 1slemden gecirilerck
sirastyla OH tipine ve H tipine rejenere edildikten sonra kullanilda.
Recinelerin miktarlarl, ¢esitli inorganik tuzlarin ve organik asit
tuzlarinin toplam miktar1 reginelerin ayr1 ayri iyon degistirme
kapasitelerinin yarist olacak sekilde hesaplandi. Yukarida tarif edilen
ilgili 1yon degistirme regineleri kolonlara yuklendi ve ¢ozelti, SV = 10
degerindeki bir akis hizinda anyon degisim kolonundan ve daha sonra

katyon degistirme kolonundan gecirildi.

Iyon degistirme uygulamasindan gectikten sonra 1,4-biitandiol

cozeltisinin eklenmis alkali madde ile distilasyonu

Iyon degistirme uygulamasindan ge¢mis sulu 1,4-butandiol ¢ozeltisi
konsantre edildi ve cklenmis alkali maddeyle Ornek 9'da tarif edilenle
aym sckilde distile edilerek saflastirilmis 1,4-biitandiol elde edildi.
Elde edilen 1,4-butandiolin GC safligi, pigmentasyon derecesi
(APHA) ve toplam iyon konsantrasyonu agisindan analiz sonuglari

Tablo 6'de gosterilmistir.

Distile edilmis 1,4-butandiol ile dikarboksilik asit arasindaki

esterlestirme reaksiyvonu

Iyon degistirme uygulamasindan ve ardindan eklenen alkali madde ile

distilasyondan gegmis |,4-bitandiol kullanilarak, Ornekler 8'de tarif
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edilenle aym sekilde bir esterlestirme reaksiyonu gerceklestirilerek

esterlestirme reaksiyon iirinil elde edildi. Yan tiriin olarak olusan THF

miktar1 (g/kg PBT), Ornek 8'le aym sekilde hesaplandi. Sonuglar

Tablo 6°de gosterilmektedir.

Tablo 6
Karsilastirma | Ornek | Ornek | Ornek
Oredi 5 8 9 10
Nanofiltrasyon Hayir Hayir | Evet | Hayir
membrani uygulamasi
Iyon degistirme | Hayir Hayir | Hayir | Evet
uygulamasi
Eklenen alkali madde | - 1,7 1,7 1,7
miktar1 [1,4 BDO'ya
dayah olarak % mol]
Distilasyondan GC saflig [%] 92,3 98,2 | 98,5 99.9
sonta  1,4-BDO | Pigmentasyon derecesi | 101 66 38 6
kalitesi Toplam ivon | 89 13 3 |
konsantrasyonu [ppm]
Esterlestirme Reaksiyonun Hayr Evet | Evet | Evet
tamamlanmasi
Yan urtin olarak olusan | 99 61 51 61

THF miktann [g/kg
PBT]

Tablo 6'da gosterildigi gibi, 1,4-butandiolin kalitesi (GC safligi,

pigmentasyon derecesi ve toplam iyon konsantrasyonu), eklenen alkali

madde 1le distilasyon oncesi nanofiltrasyon uygulamasi va da iyon

degistirme uygulamas1 gergeklestirilerek arttirhir. Ayrica, alkali

maddeyle

distilasyon

gerceklestirildiginde,

esterlestirme

reaksiyonlarimin tamamlandig1 ortaya kondu. Buna ilave olarak,

nanofiltrasyon uygulamas1 ve ardindan alkali madde ilave edilerek

distilasyon yoluyla elde edilen 1,4-biitandiol kullanildiginda, yan trun

olarak olusan THF miktar1 [g/kg PBT] belirgin olarak azaldi.
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ENDUSTRIYE UYGULANABILIRLIK

Proseslerimiz tarafindan elde edilen 1,4-buitandiol yuksek bir saflik
degerine  sahiptir ve renklenmesi azdir. Bir malzeme olarak
proseslerimiz  tarafindan retilen  1,4-biitandiol kullanilarak  bir
polvester uretildiginde, [4-butandioliin esterlestirme reaksiyonu
esnasinda yan uriin olarak THF olusmasi azalir ve polimerlesmede

gecikme onlenebilir.
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