Synthese von Polyvinylalkohol. IV

Die Hydrolyse des Methylacetat-Methanol-Azeotrops
in Gegenwart von Kationenaustauscherharzen in
dampfformiger Phase
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Inhaltsiibersicht

Bei der Polyvinylalkohol-Synthese wird als Nebenprodukt, und zwar in betricht-
lichen Mengen, Methylazetat als ein Azeotropgemisch mit Methanol erhalten.

Die vorliegende Arbeit umfaBt die Untersuchung der Hydrolyse des Methylacetat-
Methanol-Azeotrops in Gegenwart von Kationenaustauscherharzen als Katalysatoren,
zwecks Riickfithrung der erhaltenen Essigsiure und des Methanols in den Fabrikations-
kreis des Polyvinylalkohols.

Die mit mehreren strukturverschiedenen Kationenaustauscherharzen ausgefiithrten
Versuche fiihrten zu dem Ergebnis, daB die Polystyrol-Sulfonséure-Harze eine hohere
katalytische Wirksamkeit bei dieser Reaktion aufweisen.

Der EinfluB einer bedeutenden Anzahl von Parametern auf den Reaktionsgang wird
unteruscht.

Es werden Betrachtungen iiber den Reaktionsmechanismus angestellt, welcher gemé
der Meinung der Verfasser an der Oberfliche des Katalysators, unter Mitwirkung von
Diffusionserscheinungen der Reaktionspartner stattfindet.

Bei der technischen Darstellung des fiir verschiedene Anwendungs-
zwecke, einschlieBlich der Kunstfasergewinnung, bestimmten Poly-
vinylalkohols, wird als Nebenprodukt Methylacetat gewonnen, gemi(l
folgender Reaktionen.

CH,COOH + CH = CH
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Nach der durch Filtrieren erfolgten Trennung der festen Phase wird der
fliissige Anteil in einer Destillationskolonne in zwei Fraktionen getrennt:
a) das bei 54 °C erhaltene Azeotrop mit 819, Methylacetat und
b) Methanol.
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In Anbetracht dessen, dall aus einer Tonne Polyvinylacetat 0,89 ¢
Methylacetat gewonnen wird und dafl das Methylacetat als solches nur
geringe Anwendungen findet, versuchten wir dieses Azeotrop in Essig-
sdure und Methanol zu zerlegen, die in den Fabrikationskreis des Poly-
vinylacetats zuriickgefithrt werden sollten.

Die Methoden der Essigsiuregewinnung aus Methylacetat werden
weiter unten beschrieben. Letzteres kann bei niedrigen Temperaturen
in Gegenwart von Wasser und einem Katalysator!) oder bei hoher
Temperatur, zwischen 500—700 °C, gespalten werden. Im letzteren
Falle wird aus Essigsdure durch Wasserentzug Keten erhalten 2).

Aus technisch-wirtschaftlichen Griinden wihlten wir den ersten Weg.
600t°<

e
CH,—COOCH,{
\ctwa 600>

— CH,—COOH + CH,0H

— CH, €O + H,0 + CH,0H

Die eigentliche Methylacetat-Hydrolyse wird gemif Literatur-
angaben nach folgenden Verfahren ausgefiihrt:

saure Katalysatoren — CH,—COOH + CH,OH
CHaCOOCHai alkalische Katalysatoren — CH;—COONa + CH,0H
Kationenaustauscher > CH,—COOH -+ CH,OH.

Wie sich aus dem vorstehenden Schema ergibt, verdienen das erste?)
und das dritte?) Verfahren in Betracht gezogen zu werden, da nach dem
zweiten Verfahren®) eine groBe Menge Natriumacetat entsteht, welches
den Katalysator im Molverhaltnis zum Methylacetat verbraucht.

Von den zwei zur Diskussion stehenden Verfahren ist das zweite
ganz entschieden vorzuziehen.

Die Vorziige dieses Verfahrens bestehen in der Tatsache, dafl die Re-
aktion bei hohen Temperaturen, wobei das Gleichgewicht stark nach
rechts verschoben ist, heterogen-katalytisch geleitet werden kann, sowie
in der Einfachheit der Arbeitsweise und in der méBigen Korrosion der
Apparatur, somit in der Moglichkeit, kontinuierlich zu arbeiten.

Die ersten Beobachtungen in bezung auf die Anwendbarkeit der
Kationenaustauscherharze als Katalysatoren fiir Hydrolvsen stammen
aus dem Jahre 1949%). Veroffentlichungen iiber theoretische Betrach-

1) Pat. Brit. 687902 (1953).

2) K.K. GEORGIEF, Can. J. Chem. 30, 4, 442 (1952).

3) 8. Tavsic u. F. Perreanvu, C. A. (1957) 51. 16063.

4) 8. Saxapa, Pat. Japan 2717 (1953).

5) S.Nakas, Pat. Japan 1273 (1954).

§) K. HaskEeLL and Louis P. HammEeTT, J. Amer. chem. Soc. 71, 1284 (1949).
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tungen in bezug auf das Verhalten der Kationenaustauscherharze als
Katalysatoren erschienen erst im Jahre 19547).

Dennoch bezog sich keine von diesen Arbeiten auf die praktische
Seite des Problems, auch nicht auf die Methylacetat-Hydrolyse in Gegen-
wart von Methanol, so wie es als Azeotrop bei der Polyvinvlsynthese
entsteht.

Im vorgehenden Berichte?) teilten wir die Ergebnisse unserer Vor-
untersuchungen tiiber eine reiche Auswahl von Kationenaustauscher-
harzen mit; die wirksamsten waren die Polystyrolsulfonate wie auch die
Phenolformaldehydsulfonate, welche eine hohe Sdurezahl besaflen.

Es wurde festgestellt, dafl das molare Verhédltnis der Reaktions-
partner sowie hohere Temperatur die Umsetzung positiv beeinflussen.

Die positive Einwirkung der Temperatur auf das untersuchte Gleich-
gewicht fiihrte uns zu dem SchluB, daf es angebracht ist, die Versuche
in Dampfphase bei hoher Temperatur auszufithren.

Zwar werden in der Literatur Versuche iiber die Methylacetat-
hydrolyse in Gegenwart von Kationenaustauscherharzen in Dampi-
phase erwihnt?), jedoch ohne die theoretischen und praktischen Schliisse
in bezug auf die Fabrikationstechnologie klarzulegen. Auch werden keine
Angaben ilber Azeotrope gemacht.

Die in dieser Arbeit beschriebenen Versuche wurden in einem Réhren-
reaktor (s. Abb. 1) ausgefiihrt.

Abb. 1. 1. Behalter fiir die Reaktionsmaterialien; 2. MeBvorrichtung; 3. Vorwirmer;
4. Katalytischer Reaktor; 5. Kondensator

Aus dem bei 130 °C durchgefithrten Versuch ergab sich, dall poly-
styrolsulfonsaures Harz auf Grund seiner Temperaturbestindigkeit
bis 150 °C fir die Katalyse das geeignetste ist. Im Falle der phenol-

7} A. StoNEY BERNHARD and Lovuis P. HammETT, J. Amer. chem. Soc. 75, 5834 (1953).
8) L. ALEXANDRU, F. BuTacivu u. I. Banint, Revista de Chimie (1961).
9) M. Matsumaro u, K. Narro, Pat. Japan 4870 (1952).
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formaldehydsulfonsauren Harze treten bei dieser Temperatur Abbau-
reaktionen infolge der hydrolytischen Spaltung der Sulfongruppen auf.
Die Untersuchungen, welche wir nachstehend angeben, wurden mit
polystyrolsulfonsauren Katalysatoren ausgefiihrt.

Bei Verwendung einer katalytischen Schicht vom Verhaltnis H/D = 25
wurden folgende Probleme untersucht:

a) Der Temperatureinflul auf das im Digramm 1 dargestellte Re-
aktionssystem.

Die optimale Temperatur liegt zwischen 130—140°, der Umsatz steigt
bei 7 Sekunden Kontaktzeit von 389, bei 110° auf 70%,.

80 |-Stoffumsatz %/1g0g Kat H b) Die im Diagramm 2 veran-

=25
70 CA =50e schaulichte Variation des Umsatzes
60} 130°C bei Anderung des molaren Verhilt-
sok nisses.

. Es 146t sich derselbe Schiufl
40r 110°C . . . . N
30 ziehen wie bei der in fliissiger
i Phase ausgefithrten Reaktion: ein
ar Verhiltniss 1:6 groBeres Molverhiltnis beeinflufit
0r die Umsetzung positiv. Aus der
5 5 4 ¢ &5 7 § gsen Kurvenform ergibt sich, daf der
o Kontaktzeit Katalysator bei groBen und kleinen
Abb. 2. Variation des Umsatzes mit der  W\g]verhiiltnissen sich verschieden

T : ; .
emperatur im chemischen System verhélt.

¢) Die Variation des Umsatzes im Hinblick auf die Kontaktzeit der
Reaktionspartner mit dem Katalysator, welche im Diagramm 3 veran-
schaulicht ist, ergibt — wie erwartet —

80+% Umsatz 18 dafl eine lingere Kontaktzeit der Re-
0 aktionsteilnehmer mit dem Katalysator
801 16 Sich ginstig auswirkt. Bei einer Kon-
501 14 taktzeit von 5—8 Sekunden und dem
sl Molverhdltnis der Reaktionspartner
3l Durchsatz07Lf, ~ Von 1:6 betrug der Umsatz 65—759%,.
2 Kontakdzeit 455ek Auf Grund dieser Feststellungen
0 wurden die technischen Bedingungen
\ Stunden bestimmt, welche die Hydrolyse von

1 2 3 % Methylacetat aus der azeotropen Mi-

Abb. 3 schung mit Methanol in Gegenwart von

Kationenaustauscherharzen bestimm-
ter Zusammensetzung bei einem Umsatz von 60--70%, und einer Ausbeute
von 85-90%, an im Fabrikationsgang umlaufender Essigsdure beeinflussen.
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Auf diese Weise wird der Verbrauch an Essigsiaure fiir die Polyvinyl-
alkoholherstellung auf ein Minimum heruntergedriickt.

Betrachtungen iiber den Reakfionsmechanismus

Das Studium der vorhergehenden Ergebnisse, sowie die Nebener-
scheinungen denen wir im Laufe der Versuche begegneten, erlauben
einige Schliisse iiber den Reakt onsmechanismus zu ziehen.

Fiir die Hydrolyse in Gegenwart von Ionenaustauschharzen werden
zwei Reaktions-Mechanismen vorgeschlagen?):

a) Der erste, ahnlich dem der klassischen Sduretheorie in fliissigem
Mediun, beruht auf der Annahme, dafl das Harz elne makromolekulare
Sdure darstellt, welche sich nach folgendem Schema spaltet:

R—H + H,0 >R~ + H—0—H
H
Das Hydronium-Ion verhilt sich dhnlich dem aus Mineralsduren abge-
spaltenen.
Es wird dabei angenommen, dafl die Katalyse homogen in homogenem
Medium verlduft, und daf die Katalysatoroberfliche ohne jede augen-
scheinliche Wirkung bleibt.

b) Bei dem zweiten Mechanismus wird angenommen, daB eine
Trennung des Hydronium-Jons von dem makromolekularen Anion nicht
stattfindet und daBl die Reaktion auf der stark mit den Molekiilen der
reagierenden Stoffen durchtrinkten Katalysatoroberfliche statt-
findet. Es gibt folgendes Schema:

R—H | H,0 > R——H_-0—H
H

R-—H—O—H + CH,CO0CH, - R-—H—0—CH,+ CH,CO0H
H H
+
R-—H—O—CH, + H,0 -» R-——H—O0—H + CH,0H
H H

Die letzte Annahme ist unserer Meinung nach wahrscheinlicher, da
damit auch die feste Katalysatorwand mitberiicksichtigt wird, somit
auch die Diffusionserscheinung.

Fiir die letzte Annahme sprechen auch folgende Tatsachen:

1. Die Wirkung des Katalysators und die Umsatzwerte hingen vom
Grade der Dimensionierung des Harzes ab.

10) 1. V. N1coLAESCU, A. SUCEVEANU u. E. ANGELEsCU, Studii gi cercetéri de chimie
4 (1959).

9 J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 16.
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Wie aus Tab. 1 ersichtlich, wird durch die ErhShung des Grades
der Dimensionierung der Harze die Molekiildiffusion der reagierenden

Tabelle 1
Anderung der spezifischen Geschwin-
k
digkeit und Wirkungszahl gq=-""-
kgt

des Katalysators, bei der Hydrolyse
von Methylester in Gegenwart von
Kationenaustaunscherharzen bei ver-
schiedenem Gehalt an Dreidimen-
sionierungsmitteln

9 Dreidimensionie-
rungsmittel k- 10+5 q
4%, 13 ‘ 1
209%, 9,08 | 0,89
Tabelle 2

Anderung der spez. Geschwindigkeit
und Wirksamkeit g des Katalysators
beider Hydrolyse verschiedener Ester
in Gegenwart von Kationenaustau-
scherharzen mit 49, Dreidimensionie-

rungsmittel
TR0 | g
Methylazetat 13 1
Athylacetat 8,87 0,80
Methylsalicylat 0,5 0,02
Tabelle 3

Abhéangigkeit des Reaktions-
umsatzes von der Durch-
mischung des Reaktionsme-

Stoffe an die Katalysatorober-
fliche beeintrichtigt und deren
Wirksamkeit vermindert.

2. Die Hohe des Umsatzes
hdngt vom Molekiilvolumen der
reagierenden Stoffe ab. Je grofer
das Volumen der reagierenden
Stoffe ist, desto schwieriger wird
der Durchgang durch die freien
Zwischenrdume des Katalysators,
welcher einem Tonen-Sieb dhnlich
ist. Dies wirkt sich in der Ver-
minderung der Reaktionsge-
schwindigkeit aus (Tab. 2).

1:8
1:6
14

80} %Umsatz

70 | 7009-Katalisator
&0
501
40
301
20
101

H_
d——ZS

T

150 °C

[ i ] | I i { H

17 2 3 4 5 6 7 8Sek
Kortaktzeit

Abb. 4. Abhingigkeit des 9,-Umsatzes

von der Zeit

3. Die Hohe des Umsatzes hingt
von der Grenzfliche Fliissigkeit-Kataly-
sator ab (siehe Tab. 3).

diums
Umdrehungen/ | Vol. NaOH/g
min. Katalysator *)
0,2 9,50
1 14,72
4 16,08 ‘
| 120 17,02 ‘

4. Diagramm 4 stellt die Abhingig-
keit des Reaktionsumsatzes vom Partial-
druck der Reaktionspartner dar. Daraus
folgt, daB3 die Reaktion nur in dem Fall

*} NaOH-Verbrauch beim Titrie-
ren der hydrolytisch gewonnenen
Essigsaure.

stattfinden kann, in dem der Partial-
druck der Wassermolekiile zum min-
desten gleich dem des Methylacetats
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ist, damit deren Kontakt auf der Katalysatoroberfliche sichergestellt
wird.

Das Harz zeigt bei kleinen Molverhéltnissen die Erscheinung der
Harzentwisserung, eine reversible Reaktion wie aus dem Diagramm 5
hervorgeht. Die Anderung der Umsatz-

rtialdrut . . .
an ;‘gef;}illgl;efaf Wasser spitzenwerte zwischen zwei Katalysator-
5 At s Hydratationen ist auf die Desaktivierung
durelt Tonenaustausch zuriickzufiihren.
A {4
3 i 13 10} Umsatz -~ - - Verhaltrss 1:2
(L f 120g- Harz
A 8} Umsat
2k 2 iz d, Umsatz
or
1 J 1 4t
PR 2r [ . .
1:2 13 1:4:1:51:6 17 1:8 _@kf/a tati ReakhonI AReaktion
Mol-Verhiltniss 0 1 2 3 4 zai
Abb. 5 Abb. 6

5. Ein weiterer Beweis fiir eine an der Oberfliche des Katalysators
stattfindende Reaktion ist die Harzvergiftungserscheinung. Es wurde
festgestellt, daB3 die Reaktion praktisch aufhort, wenn nur etwa 309,
der H-Tonen durch Ionen von gréfierem Volumen, beispielsweise Fe3+,
ersetzt werden.

Die vorstehenden Ausfithrungen erlauben den im zweiten Schema, be-
schriebenen Mechanismus als wahrscheinlich zu betrachten.

Daraus. ergibt sich die Notwendigkeit, diese Reaktion auch weiter
experimentell zu untersuchen und ihre Kinetik klarzulegen.

Bukarest, Institut fiir Chemieforschung (ICECHIM).

Bei der Redaktion eingegangen am 7. April 1961.
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