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Fabricage van Polyvinylacetaat.
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Algemene Inleiding.
a. De bereiding van het monomeer.

De eerste publicaties betrefrende de bereiding van vinylacetaat
zijn afkomstig van F. Klatte en dateren van 1912. Klatte bereidde
vinylacetaat door acetyleen te leiden door azijnzuur bij temperaturen,
variérend van 60 tot 100°C. Als katalysator werden kwikzouten
gebruikt.

Sindsdien zyn vele patenten betrefrende de fabricage van dit
monomeer verschenen. Een principieel nieuw proces is echter nooit
voorgesteld. Alleen de uitvoeringsvorm en de katalysator zijn
gewijzigd.

Ook nu nog wordt het vinylacetaat bereid door directe reactie
tussen acetyleen en azijnzuur. De voornaamste verschillen bestaan
hierin, dat men tegenwoordig veelal in de dampfase werkt, in plaats
van in de vloeibare fase en dat men in plaats van kwikzouten
zink- of (en) cadmiumzouten gebruikt.

Een hinderlijke nevenreactie, die vooral in de vloeibare fase
een rol speelt, is de vorming van aethylideendiacetaat. Door te
werken bij lage temperaturen en het gevormde vinylacetaat onmiddel-
lijk continu uit het reactiemengsel te verwijderen, kon men deze
nevenreactie zoveel mogelijk beperken. Door gebruik van actievere
katalysatoren gelukte het zelfs te werken beneden 50°C.

Het proces in de dampfase is gunstiger, omdat veel minder
nevenproduct gevormd wordt (wooral door kortere reactietijd, i.c.
contacttijd met de katalysator), terwijl ook de opbrengsten aan-
merkelijk hoger zijn. lMen werkt hierbij et een grote overmaat
acetyleen en bij temperaturen, varieérend van 170 tot 220°C, afhan-
kelik van de "ouderdom'" van de katalysator.

Niettegenstaande het feit, dat reeds tussen 1925 en 19350
resultaten betreffende het proces in de dampfase bekend werden,
hebben vele fabrieken nog lang aan het oude proces vastgehouden.

b. De polymerisatie.
De polymerisatie wordt, afhankelijk van het product dat men wenst
te vefkrﬁgen, zowel in bulk, in oplossing,als in emulsie uitgevoerd.
De laatste methode vindt de meeste toepassing.
y‘" De processen werden oorspronkelijk uitsluitend "in batch" uit-
&wb&{rw gevoerd. Tegenwoordig bestaat er echter een streven steeds meer
over te gaan tot continue werkwijze. Zo zijn zelfs voor de emulsie-—
polymerisatie reeds continue processen ontwikkeld, hoewel totnutoe ]
het discontinue proces nog de meeste toepassing vindt.
|
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Als katalysator voor de polymerisatie-reacties maakt men gebruik
van peroxyden. A

De eigenschappen van het polymere product zin o.a. sterk afhan-
kelijk van de bij de polymerisatie gebruikte soort en hoeveelheid
katalysator, emulgator, "modifier" e.d. Het is dan ook niet te
verwonderen, dat men in de handel een groot aantal soorten poly-
vinylacetaat aantreft.

Naast de polymerisatie van enkel vinylacetaat is de laatste
jaren, vooral gedurende de oorlog, de co-polymerisatie van
vinylacetaat en vinylchloride sterk ontwikkeld.

Belangrijke producenten van polyvinylacetaat zin:

I. G. Farben Industrie A. G. product: MMowilith
Alexander Wacker Ges. '* 3 Vinnapas
Shawinigan Resins Corp. 173 Gelva

Carbide and Carbon Chem. Corp. '  : AYAC, AYAB, enz.
Du Pont de Nemours and Co.

I. C. I.

c. Toepassingen.

Het polyvinylacetaat wordt voor tal van doeleinden gebruikt.
Dit geldt vooral voor de emulsies. Enkele der voornaamste toe-
passingen worden hier vermeld. '

Het polyvinylacetaat wordt o.a. gebruikt als kleefstof, bij
de fabricage van onsplinterbaar glas, voor inwendige bekleding
van blikverpakkingen en in de lak- en verfindustrie.

De emulsies worden behalve als kleeffstof in toenemende mate
gebruikt als bindmiddel voor zeer uiteenlopende materialen.

Voor deze toepassingen worden momenteel wel de grootste hoeveel-
heden verwerkt.

70 worden de emulsies gebruikt om gemalen leder-vezels te binden
tot een materiaal dat zeer geschikt is voor de fabricage van
zoolleder en voor licht schoenwerk.

Ook hout-, stro- en papiervezels kunnen met polyvinylacetaat
gebonden worden. Zo vindt het product ook steeds meer toepassing
voor vloerbedekking, waar het als vervangingsmateriaal van
rubber wordt gebruikt, o.a. in treinen.

Ook wordt het, gemengd met cement, veel als vloerbedekking
boegepast, o0.a. op schepen.

In kleiné hoeveelheden toegevoegd aan de papierbri in de
hollander, geeft het aan papier een grote sterkte.

Als laatste toepassing kan nog genoemd worden de verwerking
van de emulsies als appréteermiddel in de textielindustrie.
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Keuze van het proces.
Wat betreft de bereiding van het monomeer is de keuze gevallen

op het proces in de dampfase; voor de bereiding van het polymeer
werd de emulsie-polymerisatie gekozen.

Ben argumentatie van deze keuze zal bij de behandeling van het
fabricageproces nader gegeven worden.

Grootte van de productie.

Totnutoe werd in Nederland geen vinylacetaat geproduceerd.
Binnenkort zal echter door de N.V. "Electro" te Amsterdam hiermee
begonnen worden. In verband hiermee hebben we de grootte der
productie gebaseerd op de vestiging van het bedriff in Nederland.

De perspectieven voor export zijn moeilijk te beoordelen.

Gezien echter het feit, dat in Duitsland grote hoeveelheden worden

geproduceerd en een gedeelte hiervan voor export bestemd is,

is het zeer de vraag of een nieuw, in Nederland te vestigen
bedrijf voor de export zal kunnen concurreren met de Duitse
fabrieken. Hierom is de productie gebaseerd op het verbruik in
Nederland. Nauwkeurige gegevens hierover zijn helaas niet beschik-
baar. Aan de hand van inlichtingen en gegevens, verkregen van het
Centraal Bureau voor de Statistiek en van de Economische Voor-
lichtingsdienst kon echter een ruwe schatting worden gemaakt.
Globaal heeft het verbruik in Nederland in de jaren 1950, 1951

en 1952 resp. 350, 450 en 650 ton bedragen.

Rekening houdende met het feit, dat de vraag stijgende is en
dat deze stijging mogelilk nog geaccentueerd zal worden door
productie binnenslands, hebben wij de productie voor onze fabriek
gesteld op 100 ton per maand.

Voor een nauwkeurige bepaling zou een grondige marktanalyse
moeten worden uitgevoerd en bovendien moeten worden nagegaan
welke minimumgrootte der productie bedrijffseconomisch en technisch
verantwoord is.

Een productie van 100 ton per maand is slechts gering. Afgezien
van de vraag of het verantwoord is zulk een bedrijf, dat slechts
&én product maskt, apart te vestigen, zal men in eerster instantie
zulk een kleine fabriek slechts vestigen als nevenbedriif van een
reeds bestaand groter bedrijf. Het ligt voor de hand dan een fabriek
voor polyvinylacetaat op te zetten als onderdeel van een bedriif,

. Waar de grondstoffen, azijnzuur en acetyleen, reeds zuiver gefabri-

ceerd worden. Het is dan ook niet te verwonderen, dat in Nederland

de N. V. "Electro" met de productie van vinylacetaat een aanvang maakt.

Bij de verdere opzet van het schema zal dan ook worden aangenomen
dat het gaat om een nevenbedriff van een fabriek, waar azijnzuur en
acetyleen zuiver geproduceerd worden.
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In 1912 heeft F. Klatte reeds gevonden dat men acetyleen niet
alleen aan halogeenwaterstofzuren, maar ook aan organische zuren
kan binden. (1)

Bij deze condensatie kan 6f 1 molecuul acetyleen reageren met
1 molecuul carbonzuur volgens:

RCOOH + CHSCH = RCO00.CH=CH, (D
6f 1 molecuul acetyleen met 2 moleculen carbonzuur volgens:
2 RCOOH + CH=CH = CHB.CH(OOCR)2 (ID)

In het eerste geval is gevormd de ester van de in vrije toestand
niet bekende vinylalcohol, bij de tweede reactie de aethylideen-
diester.

Bij de bereiding volgens Klatte was de diester hoofdbestanddeel
in het reactiemengsel. Daarbij werd dan acetyleen onder roeren
geleid in het verhitte mengsel van azijnzuur en katalysator,
mercurisulfaat.

Na de eerste ontdekking van de synthese zijn de veranderingen
in de werkwijze in hoofdzaak bepaald door de vraag hoe het percentage
vinylacetaat op te voeren en de vorming van de nevenproducten te

doen verminderen.

Andere bereidingsmethoden van vinylesters zin:
a. ult aceetaldehyde en carbonzuuranhydride (2);

b. door verhitting van aethylideendiester met zuuranhydride in
tegenwoordigheid van benzeensulfonzuur (3);

c. door pyrolyse van diesters van aethylecnglykolen met carbonzuur (4);

d. door omestering van een vinylester met een ander carbonzuur,
vooral voor de hogere esters uit het eenvoudiger te bereiden
vinylacetaat (5).

Deze bereidingsmethoden hebben niet die grote technische betekenis
verworven ads de bereiding door sanleggen van acetyleen aan het
carbonzuur.

Bereiding van vinylacetaat uit acetyleen en azijnzuur.
Acetyleen legt zich aan azijnzuur slechts aan in tegenwoordigheid

- van katalysatoren. Door keuze van de katalysator en de omstandigheden

kan men deze condensatie zo richten, dat de reactie overwegend volgens
de eerste vergeliking plaats vindt.

Na 1920 werd de verbetering vooral gezocht in actievere en
selectievere katalysatoren. De voornaamste katalysatoren zijn metalen

en oxyden en zouten van metalen, nl. van Hg, Zn, Cd, kg, Cu, Ag,
Ni, Fe e.a.

F. 0. Cockerville stelde als katalysator voor een verbinding
met 5-waardige N, P, As of Sb. (6) Ook fluorverbindingen zijn
als katalysatoren naar voren gekomen. (7)




Van de genoemde katalysatoren zijn de belangrijkste in de techniek
toegepaste de Hg-verbindingen en zouten van Zn en Cd. Als kwik-
zouten zijn vooral geschikt het sulfaat en het fosfaat. (1)

Van de Zn-en Cd-zouten zijn vooral de acetaten van belang. (8)

Deze zouten worden veelal op dragers met grote opperviakte,
vooral actieve kool, kiezelgel e.d. neergeslagen.

De opbrengsten aan vinylacetaat zijn in sterke mate afhankelijk
van de aard van de katalysator. Zo vond de I.G.Farbenindustrie
dat hoge omzettingen bereikt worden, wanneer de hoeweelheden van
de drager, b.v. actieve kook, en van het in het zinkzout zich
bevindende zink, zich tot elkaar verhouden als 100 & 200 tot
100 & 24. Boven het gebruik van katalysatoren met hoger gehalte

aan zinkacetaat hebben katalysatoren met deze verhoudingen het

w / voordeel, dat het uitsublimeren van het zinkzout en de daaraan
verbonden nevenreacties en bedrijffsstoringen niet optreden.
Bovendien hebben deze katalysatoren een hoge levensduur.
De activiteit en de levensduur van de katalysator worden
verhoogd, wanneer men ze zo snel mogelijk na impregnering van
de drager droogt. Vooral wordt veel toegepast een verhouding van
1 deel actieve kool (3 mm) op 0.7 deel kristalwaterhoudend
zinkacetaat. De katalysator wordt gedroogd bij 150°C, de laatste
resten vocht worden verwijderd door een stroom azijnzuuranhydride-—
‘ damp door te leiden.
; R. Staeger stelt ook nog basisch zinkacetaat voor als kataly-
sator. (9) H. Berg en H. Heim vonden als katalysator een smelt
| van Zn-en Cd-acetaat op actieve kool.(10)
W. V. Freed begal aan Zn-shromiet en Cd-chromiet, eventueel met
Hg-chromiet. (11)
De "Soc. Belge de 1'Azote stelt als katalysator voor silicaten
of polysilicaten van zink of cadmium, op kiezelgel verdeeld en
. zonder actieve kool. (12)

| & Talrijke andere katalysatoren, zmn in de loop der jaren voorges
- @dﬁj::w steld en verschillende werkwijze Yln patenten vastgelegd. Len
overzicht hiervan is gegeven door F. Kainer. (13%)

Algemeen vinyleringsproces.
, De omstandigheden der vinylering moeten steeds zo gekozen worden,
,#ﬂlw:ﬁgJ; dat de aanlegging van acetyleen aan het azijnzuur volgens de eerste
\ m»$ - vergelijking plaats vindt en dus de vorming van aethylideendiacetaat
e sterk onderdrukt of geheel vermeden wordt.
Verder moet de mogelijkheid van polymerisatie in dit stadium
van de synthese worden uitgesloten.

| Om deze redenen is het te begrijpen dat vele processen zijn
| ontwikkeld die met gebruik van tevorengenoemde katalysatoren
de bereiding der vinylester op technische schaal mogelijk maken.
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a, Vinylering in de gasfase.

De synthese vindt dus plaats door acetyleen en azijnzuurdamp te
leiden over een katalysator.

Om een hoge omzetting te verkrijgen leidt men het reactiemengsel
in betrekkelijk langzame stroom over de katalysator. Dit heeft
echter het nadeel dat naast de vinylester als ongewenst nevenproduct
de ester van het aehhylideenglykol ontstaat en verder dat binnen
vrij korte tijd een verharsing en verroeting van de katalysator
optreedt.

Daarom heeft men gepoogd het dampmengsel van overmaat acetyleen en
azijnzuur met relatief grotere snelheid door het verhitte contact-
materiaal te leiden.(14)

De geringe omzetting van slechts 10 & 15 % is in dit geval een
nadeel van het proces.

Later is ook naar voren gekomen dat het rendement ®an vinylesterx
in sterke mate afhankelijk is van de samenstelling van het zinkacetaat-
actierkool-mengsel en vooral dan als de snelheid van overleiden van
het dampmengsel betrekkelijk gering is (I. G. Farben).

Er moet nog wel op gelet worden dat in de actieve kool zich zo weilnig
mogelijk koper bevindt. Zelfs kleine hoeveelheden koper hebben nl.

tot gevolg de vorming van cupreen, een sponsachtig polymeer product
van acetyleen.

De reactie vindt plaats bij temperaturen van 170 tot 220°C; de
temperatuur wordt langzaam opgevoerd, door middel van minder intensieve
koeling, daar de activiteit van de katalysator met de tijd langzaam
terugloopt en deze geringere activiteit gecompenseerd wordt door
hogere reactietemperatuur.

Voert men het gasfaseproces met grotere hoeveelheden uit, dan is
het moeilijk de bij de reactie optredende warmtehoeveelheden goed af
te voeren; het is niet zonder meer mogelijk de contactruimte naar
behoefte te vergroten, omdat bij grotere afstanden van de wand
oververhitting binnen in de contactruimte optreedt, die tot neven-
reacties en sterke vermindering van de activiteit van de katalysator
kan voeren.

M. Mugden en Th. Rost (15) voeren daarom de reactie uit in een
indifferent medium, een koolwaterstof, b.v. paraffine, met een daarin
gesuspendeerde fijn verdeelde katalysator, een metaalzout in actieve
kool geimpregneerd.

Ben betere afvoer van de reactiewarmte (28.% cal per mol) wordt
volgens H. Berg en L. Beer (16) verkregen, wanneer men de reactie
in een contactoven uitvoert, waarin dicht bij elkaar afwisselénd
contact- en koelzdnes zich bevinden. lionsanto heeft in Amerika
een dergelijke oven gepatenteerd.(17)

Als koelmiddelen worden gebruikt: isophoron, isophoron bevattende
vloeistofmengsels, dowtherm e.a. (18) ‘_‘

Men kan zo komen tot fgﬁdementen van meer dan 90% bij gebruik van
een mengsel van acetyleen en azijnzuur in verhoudingen 1l:l
tot 10:1.

3&.,-9 %W}‘lw?i /mmf. .
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Ook de bij de Fischer Tropsch synthese gebruikelijke contactoven
is zeer geschikt om de reactiewarmte bi) de vinylacetaatsynthese
goed af te voeren. De koeling vindt hierin plaats door water onder
druk door de koelbuizen te leiden.

Reeds in 19%7 was bekend dat de omzetting in de reactor voor
practisch 100% mogelik is. (I. G. Farben). In de practijk blijkt
echter een aanmerkelijk lagere omzetting gunstiger.

Enerzilds is de reden hiervan een betere temperatuurcontrdle van
de sterk exotherme reactie en dientengevolge het voorkomen van
nevenproducten.

Anderzijds is de hoeveelheid nevenprocuten groter nasrmate de
contacttijd groter is. Het is dus gewenst het reactiemengsel zo
gnel mogelijk uit de reactor te voeren.

Bovendien is de levensduur van de katalysator hoger naarmate de
contacttijd, en dus ook de omzetting, kleiner is. Voor een hoge
levensduur van de katalysator wordt er natuurlijk ook voor gezorgd
dat acetyleen en azijnzuur van hoge zuiverheid zijn.

Bien en ander moet dus leiden tot het zoeken van een compromis,
waarbi] de omzetting niet te laag wordt en toch de vorming van
nevenproducten zoveel mogelijk vermeden wordet.

De I. G. Farbenindustrie heeft dit compromis gesteld op een
omzetting van 60%; de Dr Wacker Gesellschaft heeft zelfs slechts
een omzetting van 30%. De levensduur van de katalysator bi de I.G.
(Hochst) is dan ook 800 uur, by Wacker (Burghausen) 2000-3000 uur.
(19) Het katalysatorverbruik is in deze beide industrieen resp.
0.6 en 0.5 kg per 100 kg gezuiverd vinylacetaat.

De acetyleen en azijnzuur, die niet zijn omgezet, worden na
verwijdering uit het reactiemengsel weer teruggevoerd. Berekend
op azijnzuur is er een totaalopbrengst van 97-99%, berekend op
acetyleen van 92-95%.

Een beschrijving dezer processen vindt men in enkele B.I.0.S.-
en C.I.0.5.-rapporten mm (20) en in een publicatie van 0. Horn.(21)

b. Vinylering in de vloeibare fase.
De vinylering in de gasfase wordt voornamelik uitgevoerd voor de

bereiding van de esters der lagere vetzuren. Voor de hogere esters

is de vloeibare fase meer geschikt, daar ze veel hogere rendementen

geeft. Ook de lagere kunnen echter in de vloegggfg‘fﬁgé bereid worden

en enkele oudere processen voeren de vinylacetaatsynthese nog op

zodanige wijze uit. De katalysator wordt dan gesuspendeerd in het zuur

of een oplossing daarvan en acetyleen wordt in de suspensie geleid.(22)
De beste resultaten verkrijgt men bij temperaturen van 20—6000,

vooral 50—5000, met een overmaat aan acetyleen. lien kan een omzetting

verkrijgen van meer dan 90%, wanneer men acetyleen in een suspensie

van sulfo-azijnzure kwik bij 25°C en geringe overdruk leidt. (23)

Als katalysator worden vooral kwiksulfaat en-acetaat gebruikt. (24)

Ook Cadmium- en Zinkacetaat vinden wel toepassing voor het proces

in de vloeibare fase. (25).



fase verdrongen door die in de gasfase, omdat in het eerste geval

Hoe langer hoe meer is dus de vinylacetaatsynthese in de vloeibare

de vorming van het aethylideendiacetaat nooit geheel is te vernijden

en bovendien in de gasfase dit nevenproduct practisch niet gevormd

wordt. Verder liggen de opbrengsten van het gasfaseproces hoger dan
in de vloéibare fase. '
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Het verl oop van het proces.

Uit het voorgaande is duidelijk dat de gasfase de voorkeur
verdient boven de vloeibare fase.

Een productie van 100 ton vinylacetaat per maand® komt overeen
met 140 kg/hr vinylacetaat, dat is 1.62 kmol/hr.
Voor een gekozen omzetting van ©0% is dan nodig:
1.62x100/60 = 2.7 kmol/hr = 160 kg/hr azijnzuur.
Een zodanige overmaat acetyleen wordt genomen dat de verhouding
acetyleen : azijnzuur = 6 : 1 (in kmol), dat is 86 : 14 (in vol.%).
Dan is nodig: 2.7 x 26 x 6 = 425 kg/hr acetyleen.

Een omzetting van 60% komt over-een met een verbruik van
95 Kg/hr azijnzuur en 45 kg/hr acetyleen.
In het condensaat komt dan dus 65 kg/hr azijnzuur en in het recyclegas
380 kg/hr acetyleen.

De toegevoerde azijnzuur (165 kg/hr,15°C) wordt met behulp van stoom
in een dubbele pijp warmtewisselaar voorgewarmd tot 100°C en dan
naar de verdamper gevoerd.

. Het niveau in de verdamper wordt constant gehouden door regeling
van de stoomtoeveer.

De afzettingen in de verdamper, tengevolge van kleine hoeveelheden
polyvinylacetaat, die in het recyclegas gevormd worden door polymeri-
satie van vinylacetaat, moeten op vastgestelde tijden worden verwijderd.

Vroeger werd de acetyleen door de verdamper geleid, maar in
de moderne apparatuur wordt het azijnzuur uit de verdamper gedestil-
leerd in de hoofdleiding van het recyclegas. Hierdoor wordt de
hoeveelheid polyvinylacetaat, die zich in de verdamper afzet, sterk
verminderd.

Het gasmengsel wordt nu door middel van een pomp door de ver-
schillende apparaten gestuwd. De pomp zorgt tevens voor een innige
menging.

De temperatuur van dit gasmengsel is nu ongeveer 759C, door de
menging van de azijnzuurdamp van 120°C en het recyclegas van 15°C.

In de nu volgende warmtewisselaar wordt het gas opgewarmd tot
120°C door de warme gassen uit de reactor, die op hun beurt worden

afgekoeld van 180 tot 120°C.

tot de gewenste reactietemperatuur: 170 tot 220°C.

‘ In een gasverhitter wordt nu de temperatuur van de damp opgevoerd

Vervolgens doorlopen de dampen de Fischer Tropsch reactor
(2, parallel) één in bedriif) waarin de reacticmmmmsmwarmte door
middel van wateybnder druk wordt afgevoerd.

De katalywator bestaat uit zinkacetaat op actieve kool.




10.

De hete gassen gaan dan eerst door een cycloon, waarin meegevoerde
koolstofdeeltjes worden afgescheiden. Via de warmtewisselaar komen
de dampen dan in de drie condensors.

In de eerste condensor wordt gekoeld met rivier- of kanaalwater,
in de tweede des winters eveneens, des zomers met pekel, en in de
derde weer met pekel.

In de condensors worden vinylacetaat en azijnzuur gecondenseerd en
wordt de niet gecondenseerde damp (acetyleen) afgekoeld tot resp.
25°, 10° en 2°.

In de spatvanger, gevuld met Raschig ringen, worden nog meegevoerde
nevels van vinylacetaat en azijnzuur afgescheiden.

Een aflaat van 1l & 3 mB/hr (ongeveer 0.4%) damp (90%acetyleen)
zorgt er voor dat mm de met de gesuppleerde grondstoffen steeds in
zeer kleine hoeveelheden toegevoerde inerte gassen een maximum niet
overschrijden. _

De damp wordt weer in een dubbele pijp warmtewisselaar opgewarmd

tot 15°¢C.
Om de reactie te doen inzetten wordt eerst stikstof door de

apparatuur geleid en wordt het katalysatorbed verwarmd tot 15000.

Daarna wordt de stroom van het voedingsgas ingeschakeld.
De meeste apparatuur is gemaakt van V4A staal, dat tegen
azijnzuur bestand is.

De samenstelling ven het condensaat is:
65 - 69 % vinylacetaat
29-3% % aziynzuur
1l - 2% aethylideendiacetaat, azijnzuuranhydride,
gceton e.a.

Dit condenskaat gaat naar de destillatie-apparatuur.

E S 3 It

Mei 1953.
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