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I, wamenvattine.

¢be oorspronkeli jke opzetl, nl. net meten van de
~vormingssnelheid van een polyweer in een "oplosbaar
Systeem" bij een 5rensviak—polycondensatie, was niet

mogelijk door vliesvorming in het srensvlax.

Bij de grensvlac-condensatie-reaxtie tussen fenol

¢n 0,1 N natronloog en benzoylchloride in dicanloormethesn

in dezelfde reaxtor bleek de stofoverdracht van fenol
snelneidsbepalend te zijn., Ve invlioed van et toerental

Op de stofoverdracint werd Nage saan,



II. Inleiding.

e e e o et e e

¢ A. urensvlak-polycondensatie in het @lgg@ggga

dJe srenvlek-polycondensatic is een onomkeerbaare
polycohdensatie, die optreedt aan het srensvlak van twee
niet wengbare vloeistoli'en, wasrvan de ene het monouweer A
en de andere het monomeer s bevat.,

De snelle reaktie tussen 4 (meestal opgelost in water)
en B (opgelost in een organische vloeistof ) heeft plaais
O0p het _rensvlisik of in de organische fase dicht bij het
arensviak.

De methode van polycondensatie asn het lasegrens~

viak is gebaseerd op de snelle ochotten-baumann reaktie;

de reaktie tuscen een zuurchloride asroep en een axtief
H-atoom, zoals aanwezig in de sroepen —NH2 , = UH en
-oil + et name de reaktie tussen verbindingen met een
aktielf H-atoom en benzoylchloride staat als
oSchotten-Baumann reaxtie bekend., (1)

Deze.wijze van polymerisatie is interessant, oumdat
het op deze manier mogelijk is vele soorten hoog molecu-
laire polymeren te wagen.onder uiterst eenvoudige
omstandigheden. (atwosleriscie druik en xamertemberatuur)
Polymefen, die door instabiliteit ven één der monomeren
of "van het polymeer zeli niet d.m.v. smelt- of oplos-
middel -polycondensatie gemaakt kunnen worden, zijn nﬁ

wél te bereiden.



Vele 5ren§vlak~polyconuensaties zijn op laboratorium
schaal uitgevoerd. wen klassiek voorbeeld is de reaktie
tussen een diamine of glycol en een di-zuurchloride;
waarbi j TeSp; polyamiden €n polyesters ontstaan. Vaak
vormt zich san het crensvliak een polyweerfilm, die

voldoende sterk kan zigu, ow &als film of holle drasd

continu uit het srensvlak getrok.en te worden., (2)

Andere soorden polymeren volgens degze pPolymerisatie~
methode bereid, zijn: polyurethanen, bolyureuuns, poly-

thiolesters, polysulfonauiden en polycarbonaten. (3)

Uver tecnnische toepassingen van de srensviai-
polycondenssatie wordt meel] stdacht en er worden 00K
octrooien arngevrassd, maar &&n van de bezwa.en is de
(nog) hoge prijs van de zuurcnloriden, welke vaak

moeilijk te zuiveren zijn,

Zen uitvoerig litteratuuroverzicht van de grens-

vlakpolycondensatie is verschenen in 1961. (4)



B. Oplosbare systemen.

Niet in alle sevallen zal het ontstane bolymeer
-boven een zekere polymerisstiegraad - onoplosbaar zijn
in de organische tfase.,

In de litveratuur worden o.a. de volgende oplosbare
Systemen genoemd:
a secundaire diamineni piperazine, 2-methyl piperazine

,en 2.5 dimethyl pipérazine, otvVen met ftaslzuurchloride
hoogmoluculaire polyftaalamiden oplosbaar in chloroform,
chloroform-methanol (8b/12), Nol dimethylformamide en
azijnzuur bij Kemertemperstuur, Uuk cd-polymeren ( 1 pipe-
razine, 2 ftaalzuurchloriden) zijn oplosbear in chloro-~
form-methanol (88/12). (%)
b polytereftaslamniden van secundaire diaminen

(N.N' dialkylethyleendiaminen tot N.N'" dialkylhexa-
methyleendiaminen) zijn zeer soed oplosbasr; lasg mole-
culaire polymeren soms zelfs in water. (6)
c polysulfonamiden zijn normaal tot 20 & 30 % oplosbasr

in "electron-donor" Oplosmiddelen, zosls dimethyl-
fofmamide en pyridine vanwege het zure Karaxter van de
sulfonamidegroep. (7)
. d polylenylesters van. bijv. 2.2 bis (4 hydroxyfenyl )
propaaﬁ met isoftaloyl~ en tereftaloyl-chloriden

zijn eveneens oplosbasar, (8)



Ce Doel van het onderzoek.

De oorspronkeli jke Opzet van het onderzoek was de be-

Studering van de snelheid van polymeervorming in een oplosbaar

teem werd gekozen:

t

iso- en tereftaloylchloride (50/50) in dichloormethaan

2,2 difenylolpropaan (“bisfenol®) in verdunde natronloog

De reactie van bisfenol met dizuurchloride ig traag bij
kamertemperatuur,t@nzij het fenol in de vorm van het fenoxyde

ion aanwezig is., (9)

0 0 Ch
{ 0 !
1l - ¢ - ~C-C Na()-Q-—C- ~ ONa
S ¢ - >
G o
0 0 CH3
) i t v
— ¢l - ¢ - - C-0 - -C- - ONa  +  HaCl
O O o
CHs

— polymeer.

Men gelooft,dat deze reactie verloopt via een nucleofiele
aanval van het fenoxyde ion op het zuurchloride. (SNZ - mecha-
nisme) Afgezien hiervan lost het bisfenol alleen redelijk in

water op in de vorm van zijn natriumzout.

N

Het ging er in eerste instantie om analysemethoden te

vinden ow deze reactie te volgen., Nadat een speciale reactor



was geconstrueerd bleek senoemd systeen echter aan het
fasegrensvlak een vliies te vormen, waarmee de Stofover-

dracat en dasrmee de polymerisatie Spoedigz Sterk vertraagd

werd.,

ifen mag de reasktie tussen bis_fenolaat en beroyl-
chloride beschouwen als de'reaxtie.tusuen de functionele
groepen -ONa en -COC1. (10)

De mobiliteit van de functionele eindgroe?en van de
oligomeren is vee] groter den die van de keten zelr, De
Snelheidsconstanten voor conuenoatlereaxtles in een homolo se
reeks bereiken vrij snel asyuptotische waarden, onafhankelijk
van de ketenlengte. ilet verdunniggseffect,van eeén srote keten
moet uiteraérd in rekening worden 5ebracht; alleen de concefn-
tratie asn reaktieve eindgroeyen ;s bepalend, Voor sterk ver-
dunde‘oplossingen is deze correctie niet voldoende,

Bovendien 'zullen de Snelheidsconstanten voor mono- en
bliunctlonele reagentia 1dent1ek zijn voor voldoende lange
ketens die de reaktieve groepen van de bifunctionele ver-

binding scheiden. Voor isoftaloylchloride en benzoylchloride

zullen de snelheidsconstanten dus niet gelijk zijn,

Ter vermijding van vliesvorming in de reasktor werden
tde bifunctionele verbindingen vervangen door twee monofunc-

tionele, nl. fenol en gggggxigglg_r_‘ld .



De reaktie is er weer 4én tussen het enoxyde ion en de

b

zuurchloridegroep:

' O . 0
I , i
C>-ca o+ Nao-a©\==-> Q—C-O—Q-{-Nadl
" fenylbenzosat

in dit geval ontstast dus geen polymeer masr hetl laagmole-
culaife fenylbenzoaat. 8ij dit systeewm vormt zich geen vlies
in het grensvlak..doms treedt er wel een neerslayg in i jne
vorm op; dik Dblijft bij meer verdunde oplossingen achter-

wege.

Het oorspronkeli jke en definitieve reaktie 'systeem
hebben dus de reagerende functionele sroepen gemeen. Hiermee
is welliciht een wogell jkneid. geschapen om via een ouweg toch
iets over het reaktiemechanisme bi,j het oofspronkelijke
Systeem te weten te komen. wocht namelijk blijken dat beide
systemen in een geroerde tank onder ideantieke condities
dezelfde omzetting vertonen, dan nag rederlijkerwijs'worden

sangenomen, dat ook het mechanisme in beide sevallen geli jk

18,



III. Reaktorkeuze.

A. Inleiding
De grensvlakpolgcondensatie kan men op twee manieren

uitvoeren:

a niet-geroerd : hieronder valt de "nylon rope trick" van
dorgan ; een polyamide film wordt uit het grenévlak |

setrokken. (1) De opbrengst aan polymeer is vrij laag (25-

-50 %) omdat door de polymeer [ilm oplosmiddel plus reaktanﬁ

wordt meegesleurd.

b geroerd ; nierbij wordt het polymeer verkregen in de
vorm van een poeder. 51j oplosbare systewmen wordt het
polymeer gewonnen door af'destilieren van het organisch oplos-

middel of door neerslaan van het polymeer.

bij de bestudering van een grensvlskpolycondensstie
heeft het niet geroerde systeem als voordeel dat het grens-
vliak nauwkéurig bekend is.

Bij het bepalen van de soort reaktor is vooropgesteld,
dat het grensvlsk tussen beide fasen constant en beikend ven

zrootte moet zijn. als tweede eis is sesteld, dat de polymeer

vorming op de één of sndere wijze gemeten moet kunnen worden.

B. Heaktortype

Als contactmogelijkheden tussen tweelasensystemen met

bekend contactoppervlsk xan men onderscheiden:



8 een straal van de ene fase bewegend door de andere.,

b druppels van de ene fase bewegend door de andere,

c een film van de ene fase in contact met de andere,
stromend lsngs een hellend vlak of vertikale wand.

g stilstaand grensvlak , wasrbij voorzichtig geroerd )
wordt in beide fasen.,

ad._a

ken strasl vertoont bij geringe snelheden een insnoering
tengevolge waarvan versnellinémin de streal optreden en de
grootte van het grensvlai onbekendwordt., Bij snelheden van
ongeveer 3 m/sec. is het mogelijk gebleken stra=ltjes van
constante diameter in een 5as‘te makep; tengevolge van het

geringe dichtheidsverschil tussen twee vloeistoftfen vervalt
ceze mogeli jkheid.

ad. b

Een druppelsysteeu volgens de idée8n ven Tlerjesen (11)

lijkt wel mogelijk. lissentieel is hierbij de druppelvorming
in eegn aparte kolom, waar nog geen stofoverdracht optreedt;
vervolgens kowt de gevormde druppel in de extractie- en regac-
tiekoldm.

Uit conversieproefjes uit hoofdstuk V zsl echter blijken,

dat de benodigde contacttijd groter is dan &n een eenvoadige

extractiekolom wogelijk is.

i s s e s

men hellende goot als modelreaktor is verworpen, van-

wese de wmoellil jkheden om de fasen goed te scnieiden. Len
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vertikale filmreaktor heef't boven de druppelreaktor het
Vdordeel, dat het contact oppervlak beter bekend is. Deze
beide reaktoren vervallen echter eveneens, vanwege de vrij
lange benodigde contacttijd.
ad. d

Deze mogeli jkheld is gebaseerd op de idee&n van Lewis
(12) Ben cylindrisch reaktortje bevat de twee fasen, die elk
arzonderlijk geroerd worden.lij bestudeerde de stof'overdracht
rdoor het grensvlak, bij hoge roersnelheden en 1eidde,een.
empirische correlatie af tussen de Re.¥getallen en de béide
partiéle stofoverdrachtscoérlicienten, liij concludeerde, dat
er voornamell jk sprake moest zijn van turbulent transport.

N . . 4 1 .
Lewls roerde maximaal zo hard, dat het grensvlak tussen

beide fasen net niet brek. Uok Kishinevskii en hornienko

onderzochten een dergeiijk systeem. (13)

Het is echter ook mogelijk minder hard te roeren, z4
dat het grensvlak vrij wel geheel stil staat en'in beide
fasen een redeli jke meﬁging optreedt. De grootte van de con-
tacttijd vormt hierbij geen probleem, vandaar dat\uiteindeiijk
een dergelljk reaktortype is gekozen,

Een nadeel van de vewis-cel is ecnter, dat de hydrodyna-

mische owstandigheden aan het grensvlak niet zo goed bekend

zijn als bij een straal of film,

(voor de beschrijving van de modelreaktor, zie hoofdstuk V D)
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IV. A4nalysemethoden.

A. Oorspronkelijk systeem

bisfenol~ isoftaloylchloride. Tereftaloylchloride werd
ter vereenvoudiging van het systeen weggelaten,
Mogeli jke methoden om de omzetting te volgen zijng

bepaling van de afname van de bisfenolconcentratie,

o

bepaling van de hoeveelheid gevormd chloride. .

(@

{op

¢. bepaling van de afname van de zuurchlorideconcentratie.
a

bepalihg van de hoeveelheid gevormd polymeer.

Aanvankelijk werd de bromatometrische bepaling van
I'enolen op bisfenol toegepast. Hierbij werden echter te hoge
warrden gevonden, vermoedelijk door bromering van de zijketen.
et is mogelijk gebleken biéfenoi spectrofotometrisch bij
A= 294 mu te meten. (bisfenolastpiek)

ad. b

Bepaling van Cl' in de waterfase net AgNO5 naast bis-

fenol levert problemen op, omdat bisfenol bij asnzuren

neersldat.

Meting van de geleidbsarheid van de wateriase heeft seen

zin door de aanwezige grote ionenconcentraties (0,6- o,1 N

natronloog). Bovendien bevindt zich een kleine hoeveelheid
i . .
Cl, in de organische fase.

ad. ¢

Spectrofotometrische bepeling van isoftaloylchloride



bij N'= 302 - is mogelijk ,in elk geval ter bepaling van de
beginconcentratie. Bepaling naast ontstasn polymeer kan

problemen geven.

S ey s

De meest eenvoudige methode zal de gravimetrische bepa-
ling van de lioeveelheid pblymeer zijn; hiertoe moet het
polymeer worden neergeslagen of het oplosuiddel worden ver-
dampt. Bij neerslaan van het gevomde polyumeer bestaat net

gevear, dat een lasg-moleculair product in oplossing blijf't,

B, Definitief systeem.

fenol- benzoylchloride. Uok hier zijn diverse analyses
mogeli jk. Aanvankelijk is de alname van de f'enolaat concen-
tratie geweten, (spectrofotometrisch,bij A= 294 ma )
grafiek X in bijlage, en de afname van de benéoylchloride
concentratie (ook spectrofotometrisch bij A= 282 mu )
graliiek LI in bijlage. Later is met de fenolast bepaling vol-
staan, plus de bepaling van de beginconcentratie van ben-
zoylchloride. Door complicaties w.o. de vorming van fijne
emulsies iqée organische fase bij hogere zuurchloride con-
centraties en lange contsct tijden, zijn verdere metingen
in de organische fase zinloos. Vanzeer kleine hoeveelheden
hydrolyse producten in de waterfase is bij de fenolast meting

geen hinder ondervonden. (zie grafiek X)



V. Beschri jving van de proeven.

Ao Proefjes met een eenvoedise filmreaktor,

depoogd werd om een dichloormethaan £ilm over de
buitenwand van een verticasal roestvrijstalen pijpje te
‘laten stromen, in contact met verdunde natronloog, z6-
danig dat in het Tasegrensvlak geen schuifspanningen
optreden.

Jeze proefjes hebben voornamelil jik duldeli jk gemaakt,
dat slecints weinig constructie materialen sescnikt zijn voor
contact uet dichloormethagh; roestvrij stasgl en vele andere
meyalen, glas, teflon en nylon; p.v.c. en polyetheen en
vrijwel geen enkele rubbersoort zljn chemisch resistent.

De filmreaktor is zosls gezegd, vervallen, omdat een

contacttijd in de orde van een uur nodig zal blijken.

(zie onder C)

B. Conversieproeven met het systeem iso- en terefta-

liet dit systeem werden enige proeven gedaan om sen
idee te krijzen van de omzettingssnelheid, zonder de com-
plicatiehvsn polymeervorming,

In een driehslskoli ven één liter, waarin zich de
organische fase bevindt (200 ml dichloormethsan - 0,075
gmol., Zuurchloriden 50/50 ) werd onder mechanisch roeren .
de wateffase (250 wl water - U,0765 gmol. NaQH - 0,075

smol. fenol) in 5 & 1lU minuten toesevoe.d.



Bij een eerste proef werd mog 45 min. doorgeroerd,
wasrna de emulsie met 1U ml 4 y nN03 werd aangezuurd., Uit
een Cl8 bepeling in de weterfase viel ef te leiden, dat de
reaktie geheel of vrijwel gehieel was verlopen. Na aanzuren
bleek er op het srensvliak san de waterkant een wit'neerslag
aenwezig te zijn. Na owkristalliseren in 96 » alcohol Lleek
het smelttreject 19M=l930 Co te zijn. Wu vermeldt Schreder
(14} in 1874 els smeltpunten voor de isoftaal zure en
tereitaulzure difenylester resp. 120 en 191° C. Hen Duits
patent van 1961 noemt als sme eltpunten resp., 132- 133 C. en
197,5-198,5° ¢. (15). Voorts is de iso-ester zeer goed, ae
tere—e%ter met moeite oplosbaar in alcohol. Aangezien het
verloop van de reaktie vervolgd werd sun de heand ven de
Cl' ionen concentratie is dit neersley niet Stbrend bij de
bepaling.,

o)

Vervolgens werd bij 21 .c. een serie proeven met dit
Systeew in de driehalskolt gsedaan bij constente roersnel-
heid en min ol meer constante toevoersnelheid van de water-
fase (nl. in 6 = 10 min.). De reaktie werd daarna op Qer;
schillende tijden (variérend van O - 15 min,) gestépt door -
toevoeging van zuur.»De conversie perekend uit le'bépa—

lingen in de waterfase varieerde ven 50-95 %4

In een volgzende serie proeven werd uitsluitend met
isoftsloylchloride gewerkt naast fenol om het systeem te
» ) . | . e ‘
vereenvokdigen., Het combineren van iso- en terftaloyl-

chloride is alleen van betekenis voor bepaalde zewenste
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polymeereigenschapyen. Bij de proeven werd de temperatuur
gevarieerd van 10 - 350 (, Aangezien dichloormethaen bij
0 ~ : . ) . *
40 C, kookt, was dit de Brootst mogeli jke temperatuur-
Spreiding, die op een eenvoudige wijze kon worden verkre-
sen.
' A}
Direkt na volledige toevoeging van de waterfase werd

de reaktie gestopt. De resultaten van deze proeven staan in

tabel I.
Tabel I.

Omzetting van het systeem fenol-isoftaloylchloride in
emulsievorm bij verschillende temperatuur en 100 ml. di-
chloormethasn / 125 ml. water + ca 0,076 gmol. NaOH.,

N@- teme VgL fendd “ o ft. myglen  wow. maow  Com. |
we c ::s: [oeda] [0 o . ge.\,,gg ;:“-U
135,609 0,075 0,075 55,49 74,0 - o
2 31,0 9 0,075 0,075  5.,13 73,4 - —-
| 325,00 6% 0,075 0,037 45,48 60,6 30,7 94,5 ;’
¢ 15,0 ’ 40,075 0,037 30,21 40,3 46,6 92,0
| ! ; ;
5 11,4 5% 0,075 o,o§75 20,44 27,2 156,7 72,0
6| 21,0 % 0,075 0,075 9,12 12,2 - L.
Opmerkingen n.a.v. tabel I:
g de f'enolbepalingen werden bromatometrisch uitgevoerd

(nauwkeurigheid bij vlotte titratie geme 2 %),

o

‘de proeven f'enol-zuurchloride in de mol verhouding

1 :1i.peve 2

o

1 senomen,

over de verschillen in "conversie" berekend uit

bij de proeven 1,2 eu 6 werd evenals bij de voorgaun-

de
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en fenolbepaling in de waterfase na asanzuren kan het volgende
zezegd worden: de nauwkeurigheid van de Cl' bepaling is
groter dan die van fenol. Door het aanzuren wordt niet
alleen de reaktie zestopt, maar worden de verdelings even-
wichten van Cl' en fenol verschoven; zo zal meef fenol naar
de organische fase gaean. Dit verklaart de schijnbaar hogere
conversiepercentages. wmen afdoend antwoord kan alleen Legeven
worden als de verdelingsco8fiicienten bekend zijn afhankeli jk
van de pH.

In de volgende serie proeven kouwt nog eens duideli jk
de verschuiving van het l'enolverdelingsevenwicht door asn-
zuren tot uiting. Bij bepaalde conversiepercentages werd
de samenstelling van het reaktiemengsel berekend. De beide
fasen werden vervolgens beried (zonder toevoeging iso-ester)
en in aanwezigheid van voldoende zuur bijeengevoegd. De
resultaten zijn gegeven in tabel II. Vrij Cl' werd toege-
voegd als NaCl.,
Tabel II.

Verdeling van Cl' en fenol over beide fasen in zuur

milieu; 50 ml dichloormethaan / 50 uwl loog.

5"‘*"6 A Y | € ol govenday, shaewogon
(550 ' . \
o (bl (alebual) im @ g e mylon €' g hensd
ne s > My e ¥ ¥ %
% Lewhid] (]
-1 50 0,ul87 0,0U94 @ 17,64 - 18,74 ——

2 75 0,0094 00,0047 25,53 -— 28,05 -

3 20 0,0300 0,0150 @ 7,222 0,389 7,373 2,809

4 40 0,0225 0,0112° 14,93 0,320 15,32 2,109

1

0,238 22,40 1,404

0,0150 0,0075 @ 21,80

.5 60
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Uit deze tabel blijkt, dat de verdelingscoéfficient

P

U‘Lg_:

Voorts blijken enkele #»  Cl' in de organische fase te

voor f'enol in zuur milieu (pil niet precies bekend) Shoe , .,
: 3

2
(-~

zitten,
De verdelingscoéfiicient van NaCl over water en di-

chloormethaan is blj drie zoutconcentraties bepaald:

D ey e e v ey oy

Verdeling van NaCl over 5¢ ml water en 50 ml ClisClo.

-

R CR - & “w,0
o e v, ez 00
Q@N% M C“&
(g - (g
434,4 429, 0 82
898, 7 883,9 59

1348, 3 1326, 0 59

C. Proeven nmet isofteioylchlori@g en fenol in een beker-
‘ glas.

Als volgende fnse werden enkele proeven gedaen in een
bekerglas van 800 ml. waarbij in de watertase keerschotten:
Qaren seplaatst en voorzichtig geroefd werd, Voorzichtig
roeren diende om het grensvlak 20 win mogelijk te verstoren
bij een zé homoyzeen mqaelijke watertase,

De resultaten van deze proefjes zijn in tabe] iV
samengevat.

Tabel 1v.

Omzetting van het Systeen fenol-isortaloylchloride in

een bekerglas. 0,0765 gmol. waol / 200nl. lis0 (0,0375 gmol.

isof'taloylchloride./ 200 ml en 0,075 gmol fenol / 200 mle.)
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g it o s o

e ml Cata . bige Cwverte  tenutnia

&su: eta. b
0’ Hemol .
1 100 200 s 30 4,9 10,6
2 200 200 —— 30 6,1 12,1
3 300 200 1 -= 28 4,0 9,05

4 200 200 2 ml 30 23,3 31,0

5 200 200 3wl 30 17,8 21,3

Ais katalysator is gebruikt tri-ethylamine in Vrij arote
hoeveelheden. Als we algaan op de conversies berekend uit de
Cl' bepalingen, dan zien we, dat er zonder katalysstor in een
3T uur ca. 5 % omzetting optreedt. it betekent, dat de orde
van grootte van de benodigde contactijd l;ggg wordt, althans
zonder toepassing van katalysoren voor de stofoverdracht,
Dit heéft tot gevolg dat alleen een modelreaktor van het
Lewis type mogelijk is.

.

IS

I'ijdens deze serie proeven werden de PH en de geleid-
baarheid gemeten. Beide vermindcorden door de relatief hoge
loogconcentratie te weinig ow hiermee het reaktie verloop

te kunnen meten.
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D. Reaktorontwerp. -

Als 1ogi§he volgende fase van het onderzoek kwam het
ontwerp van de modelreaktor, wanrin de definitieve metingen
aan het polymeersysteem bisfenol in natronloog / isoftaloyl-
cnlo;ide in dichloormetnaan zouden plaats hebben. Dasrom
volgen hier in het kort de overwegingen, die tot het uitein-
delijk ontwerp hebben geleid.

Uitgangspunt was de reeds eerder vermelde stofoverdracht-
cel van Lewis, waarin echﬁer veel minder hard geroerd wordt.

s e s o

Besloten werd om de grootte van de reaktor ohgeveer gelijk'
te kiezen, totaal volume csa. 240 ml. (V] = 271 i 2 ml ;

Vo = 275t 3 ml ) De binnendiameter ven het vaatje'bedroeg
71,3 wm.

Constructief is het eenvoldiger om in plaats van twee
coaxiale roerders plus een Stilstaand schijfje ~ ter stabi-
lisatie van het grensvlak - de ene roerderas van boven en de
ander van onder in de re;;tor te laten xomen. Hen schets van
de doorsnee’van de reaktor stast in fig 1.

De, reaktor bestaat uis een cylindervofmige opstaande
wand van glas en een roest#rijsalen bodem & en deksel (RVS
13 / 3). In bodem en deksel zijn openingen voor twee iden—
tieke turbineroerdertjes met zes schoepjes, die zich op _
halve hoogte van de onderste resp. bévenste celﬁelft be-
vinden. De bodem heeft een teflon-buna aldichting. om de
as, plus enkele wikkelingen getefloneerd asbestkoord,

In de deksel is een opening, waar het bovenste roer-

dertje plus het stilstaande schijfje in zijn gseheel door



foto I.
Overzicht proefopstelling: reaktor met beide voorraad-
jes en aandrijving bovenste roerder.

foto II.

Detailopname
van de reactor.
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kan. Van de bovenste roerder is de as hol; er loopt een

RVS buisje door met aan het eind een nylon schijfje, dat

zich in het midden van het grensvlak bevindt. In het nylon
schijfje is nog een thermokoppel gémonteerd om de temperatuur
nabij de reaktie z8ne te kunnen controleren.

In het reaktortje zijn verder roestvrijgalen keerschot-
Jjes aangebracht, met een onderbreking aan het grensvlak. De
toerentallen van de belde roerdertjes zijn instelbaar, aan
de bovenkant door verdndering van de diameter van de aahn-
drijfpoelie (uitgasnd toerental motor 100 omw./min. ); onder
door continue variatie m.b.v. een Ilender variator. Tijdens
de proeven werden beide roerders steedd8 tegen elkaar ingedraaid
met gelijk toerental. Lr zijn p.v.c. drijfriemen gebruikt.

Voor het vullen van de reaktor wordt zebruik gemaakt
van twee glazen voorraadvastjes - voor elke fase één -
welke verbonden zijn met zijdelingse invoeren in de glaien
reaktorwand. (zie foto 1)

Bodem en deksel van het vaatje zljn dubbelwandig om
d.m.v. circulerend koelwater isotherm (25° ¢.) te kuﬁnen
werken. Voor het nemen van monsters tijdens een proef zigjn
twee openingen in de deksel asznwezig, afgesloten door nylon
stoppen. hiet behulp van een injectienaald (3 ml. in 100 sd. )
kunnen via één der stoppen kleine monsters (0,1 = 0,3 cc)

genomen worden,.
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k. Bysteem bisfenol - isoftaloylchloride en

en fenol- isoftaloylchloride.

Het oorspronkelijke recept voor de polymeerbereiding
luidt als volgt:
Organische fase: 200 ml dichloormethesan
15,222 g isoftaloylchloride (0,075 gmol.)
Wa%er Tase ¢ 250 ml water
6,312 g NaOH (0,153 gmol )
17,099 g bisfenol (0,075 gmol ).
Breng de organische fase over in een driehalskolf van
1l liter, voorzien van een mechanische roerder. opoel vlak
véér het toedruppelen van’de‘waterfase via een scheitrechter
met capillaire uitloop 0,5132 g katalysator (benzyltri—ethyl—
ammoniumchloride) met 10 ml. water in de kolf. Tijdens de
toevoeging van de loogoplossing wordt hérd geroerd (ca, 160u
omw / min ). Dan nog 45 min. doorroeren. Heaktie stoppen
met 20'mi. 4 N HCl, wasrdoor de emulsie breekt. Waterlaag
af'schenken. Dan (C1' uitwassen met water. (controleren op C1').
Na laatste keeq,poiyster neerslacn met methanol en ethylacef—

taat (of aceton ) afiiltreren en drogen.,
¢

Qpm. Vaak wordt een fraktie van het bistfenol vervangen door

fenol als ketenstopper,



welt het systeem bisfenol- isolftaloylchiloride ontstond

in de reaktor een dik wit vlies, waardoor de reaktie weldra

v

vrijwel voliedig tot stilstand kwam. Uit een infrarood ana-
lyse bleek het neerslag een bolyester te zijn, met wat vrilje
hydroxylgroepen en mogelijk metl een enxele zuurchloride groep.

Bij het systeem fenol -visoftaloylchloride ontstond ook

een neerslag in het grensvlek, hetgeen echter te weinig was
om atf te scheiden.

Spectrofotometrisch is aangetoond, dat bij het systeem
enol in loog / dichloormethaan het f@nol vrijwel alleen gls
tfenol ( niet als fenolaat ) nasr de organische rase overgasat,

¢

Teneinde van het neersla. in het systeem fenol ~ iso-

ftaloylchloride af te kxomen werden de volgende proefjes x

. verschillende organische bplosmiddelen, nl. dicnloor-
ethean, dichloormethssan en tetra, wasrin opgelost isoftaloyl-
chloride, gaven in contact wet U,1 N natronloog in de reakﬁor
na enige winuten een 'ijn wit neerslay in de 5rensla§5. Bij
chloroform trad euwulsievoruing in de organische fase op, %
weardoor een eventueel aanwezlg neerslag onzichtbasr was.

b. de isofta~lzure dilenylester (smpt. 136,8 - 137,8O g. )
opgelost in dichlooretnaan, dichloormethaan of tetra, gaf

na enige tijd stesn in contact met 0,1 natronloog een wit-

tig vliesje in de grenslasgy.

Naar aanleiding van het voorafg aande werd besloten om



isoftaloylchloride te vervangen door benzoylchloride. Het
bleek met het systeem f'enol ~ benzoylchloride wél mogeli jk
proeven te verrichten zonder of met. slechts geringe hoeveel-

heid neerslag of vervuiling in het grensvlak.

F. Systeem fenol - benzoylchloride.

s

Ter bepaling van de fenolast- en benzoylchloride con-
centraties werden ijkgratfiken van de extictie in de spectro-
fotometer als functie van de concentraties bij resp A= 294
en 282 mm gemsaxt; deze zijn in de bijlage opgenomen. Daar
bevindt zich ook de ijkkurve van het thermokoppel.,

De‘concentrgtie metingen werden verricht 0p een
Beckmany D U kwarts.spectrofotometer. wel een schri jvende
Beckmanyg D 5 2 werden diverse U/V/ spectra opgenomen,
bknkele hiervan bevinden zich in de bijlage :

1. de spectra van de waterfase(fenolaat) voor en na reaktie

met benzoylchloride (grafiek X)

2 de spectra van benzoylchloride en dichloormethaan, voor

-en na reaxtie met fenol en bisfenol,

het spectrum van de hydrolyseproducten van benzoyl-

chloride in de waterfase. (grafiek A1)

Een storend eflect bij het Systeem fenol-benzoylchloride
¢s het vooral bij hogere zuurcihloride concentraties én langere
contacttijden troebel worden van de organische fase. (ook bij
isoftaloyichloride,) Dit wordt toegeschreven asan emulsie

vorming : het door hydrolyse ontstane zuur werkt als



emulgator. 4o ontstaat een water in olie - emuladie bi
schudden van benzo&zuur in dichloormethaan met water. De
vrijwel ogzichtbare emulsies hebben wasgrschi jnlijk wel enige
invloed op het reaktiémechanisme. Um deze reden werden de la-
tere proeven bij niet te noge zuurchloride concentrsties
uitgevoerd,

Zen volgend punt det de sandacht verdient is de pii.
8ij gebruik van 0,6 N natronloog is de conversie uiterst
gering. De uiteindeli jxe proeven zijn uitzevoerd met 0,1 N
natronlooy, waarbij binnen redelijke tijd wél voldoende

omzetting verkregen wordt. 4ie hiervoor verder hoof{dstuk VII.

De hydrolyse van benzoylchloride in contact met 0,1 N

loog werd nagegaan door wonstername in de watert'ase. ionsters
ven 2 ml werdea tot 25 ml verdund en bij 269 mp (zie.sbectra)
doorgemeten, Bij deze geminge verdunning (12,5 X tegen
globaal 100@ x bij een normale fenolaatmeting) werd nas drie
fwartier een extinctie gevénden die lesger was dan bij de
norwale verdunning voor fenolast. Uit deze kwalitatieve
meting bleek, dat de hydrolyse zeer sering wss, Qgggggi‘en
Holmer (i6) vinden, dat de hydrolyse van benzoylchloride in

tetra in contact uet wster in emulsievorm verwasrloosbasr

is in vergelijking met de reaktiesnelheid met een amine,

Bij 25° C. en 0,1 N natronloog zijn met het systeeu

f'enol - benzoylchloride een Kkleine 40 proeven verricht,



liet aantal monsters, dat ber proef uit de waterfase werd
genomen bedroeg eerst 4 (proet 1 t/m 9) toen 5 (proef 10 en
11) vervolgens 6 (proef 12 t/u 14) en tenslotte 8 3 iu.

Bij meer wonsters is het mogeli jk nauwkeuriger de parti-

€le stofoverdrachtscofricient voor het Tenol te bepalen,

zoals in het volgende hoofdstuk nader wordt besproken.,

De eerste 10 proeven zijn het minst nauwkeurig en worden
alleen in tabelvorm in de bijlage opgenomen. (tabel V) De
rest van de metingen is tevens bij de berekening van de gemid-
delde Stqfoverdrachtscoéfficienten bij de verschillende
gebruikte toerentalien betrokcen en grafisch weergegeven in
de grafiexen I t/m I1I (zie hoofdstuk V1) In de tebellen VI,

VIL en VIIL zijn de overige waarnemingen ondergebracht, resp.

bij de toerentelien 292, 226 en 149 omw/min. (zie bijlage)

Onder de *¥vultijd® werd verstaan de tijd, die nodig was
om de waterfase in de reaktor te laten stromen. Direkt dasrna
werden beide roerders gestart.

Tijdens een proef liep i.h.a. de teuperstuur nog iets
op(de beide fasen werden voor de proel ca., 3 kwartier in de
thermostaatbak voorgewsrud); de twee uiterste temperaturen

zijn opgegeven onder "temperatuurverloop¥.



VI. Resultaten.

Alleen aan het systeem fenol - benzoylchloride zijn
kwantitatieve metingen verricht. Om deze metingen te beoor-
delgn werd voor ledere proef een graliek semsekt, wanrbij
log Cu/C (fenol) tegen de tijd werd uitgezet.,

Indien de fenolstofoverdracht de snelheidsbepalende

stap is, moet een rechte ontstaan in deze sraliek, want:

dc
-V == = kAc randvoorwaarde:t = U en C = (o
dt
{ dc A
- 2 - =k odt
C v
c A ' Co A
In =— = =« —— kt of log = Xt
co v . ¢ 2,303 V
A = oppervlekte grensvlek = 3,50 x 10°° m°
V = voluwe waterfsse = 2,75 x 1074 w’,

Het is inderdaed meestal wogelijk een rechte te trekicen,
Dit is voor een groot asntal pfoeven\weergegeven in de gra—
fieken % t/m Lil. wezen we de nelling uit een dergelijke
grafiiek met t uitgedrukt in winuten af, dan seldt

A log Cy/c 60 A
k

i

At 2,303 ¥

-3
of | k [m/sed = helling x 3,016 x 10 .

Op deze wijze is de, inde nu volgende resulteten-
tabellen weergegeven patfriéle stofoverdrachtscodfiicient k'

uit de helling van log Co/ C als (f (t) berekend.
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;ll
12
13

14

16
17
26
27
28
29
30
35
36

38

oysteem fenol - benzoylchloride;n

= 292 onw / wmin,

.0 ‘ N
257 C, = grafiek 1

ol eomvensia i %

) b N
, | ;

0,680 0,220 18,2 f

0,353 0,053 15,5 |

0,344 0,160 17,6

0,339 0,467 15,8

0,330 0,350 205 (62%)

0,341 0,165 16,1

0,338 0,120 14,00

0,338 0,106 18,1 24,3

0,336 0,154 20,1 26,4

0,337 0,194 17,1 24,1

0,170 0,083 12,3 -

0,179 = 0,288 16,7 21,3

0,181 = 0,098 | 14,0 17,3

0,178 f 0,180 f 14,4 16,7
10,336 i 0,059 | 21,5 30,4

v Co Bensf Qchi

| o PV;J;

5,37
5,55
6,21
5,01

4,77

35,1 | 4,55

Bij _tabel IX en grafiek I ( 292 omw/min.)

Allereerst valien in de grafiek op de proeven 29, 35

en 36 ; proef 29 geeft een veel lagere waarie voor K, ter-

TR,

wijl de graf'iek zeer onregelwmatiy is:

pbroeven 35 en 36 ver-

tonen een duldelijke knik in de graliek, waarvoor geen di-



rekte oorzasak is aan te wijzen, behalve een mogelijke .
grensvlakweerstand door vervuiling en/of vliiesvorning.

rroef 30 vertoout een duidclijke afbuiging,.heeft ook

een knik in de gratiek. iu de organische fase ontstond

een duidelijxe ewulsie. Alleen de eerste waarnemg¢ingen zijn
sebruixt ter bepaling van k. Bij proel 12 is het zuurchlo-
ride gehalte vrijwel nul, Terwijl geen duideli jke tendens
tot afbuiging in de grafiek is waar te nemen. Voor proef

38 peldt div wel zeer sterk; hoewel na 4&n uur alle benzoyl-
chloride gereageerd heeft, ié er gedurende een proef van

L4 o TRER ] g
2 uur géén afbuiging.

B8ij tabel £ en ratieik LI (233 oww/win)

Sterk afwijkend is proef 21, wellicht door srensvlak-
vervuiling, maar dit is niet zeker. De andere proeven liggen
redelijk dicht bij elkaar. Proef 23 buigt wat af, bij
proef 24 werd na 80 en 0 minuten dezelfde Cenolconcentrs—
tie gevonden.

Proeven 18 en 19 zijn weggelaten in de grariek; omdat
het nemen yvan een _root aantal monsters san het begin van
de proéf een verward beeld seeft. Log Cy/C onstaat dédr nl.
door het van eikaar al'treksen van twee vrijwel even grote \é

getallen, met dus een grote procentuele fout.
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B e e s b o s e

Systeem fenol - benzoylchloride n = 233 omw/min

0
- 25 C. & pgraftiek If

| | | .
‘vw?r Bonk  hemn. Conversia fn 7o oo gl g ot
i ’ : |

30 v YSwmin | 6o wmiy | Sowu:q.,
{ : i —

(18) 0,429 0,133 10,3  -- , ——

(19) 0,334 0,105 =8,4 A —

20 0,348 0,275 14,3 5,19
1) 0,172 0,169 9,5 14,2 (2,16).
22 0,346 0,183 21, 3(bss) 28, 5(905) 4,95
23 0,349 0,382 | 16,9 21,6 3,71
24 0,337 0,110 17,2 22,9 4,95
25 0,339 0,230 19,3 27,1 4,40

8ij tabel A1 en grafiek sil. (149 oww/min)

kFroef Zl vertoont de¢ neiging af te buigen. Bij proet
23 vinden we bij 80 en 90 min gceli jke wasrden, dasrom werd
deze proef opnieuw gedaan: proef J21. Bij proef 34 trad
volledige omzetting van benzoylchloride op,; er is slechts
één monster na 90 min genomen, dodat een eventueel recht-
door lopen nd 13 uur, zoals bij proef 38 (292 omw/min) niet

kan worden aangetoond.
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Tabel (I.

oysteem i'enol - benzoylchloride. 149 omw/min 25° (.

+ zratiek ILI,

{

l ' ’ V H
("“'m"""%’mcD%%ag?,Q‘_‘oé

?xaeel Cw CM" ‘ i .
" {_&“”%3) \'f‘"“f{.\s] 60-1;“} a0 wmin 120 man B3 me U"ea |

31 0,335 0,174 13,2 18,6 21,0 3252 3,35

320,349 0,242 15,5 21,1 3,735
(33) 0,348 0,126 17,3 20,3{s) 3,77
;34 0,342 0,067 12,7 18,7 32,2 ‘3,80

37 0,539 0,133 15,5 20,6 : 35,32

Bezien we hogmaals de drie graf'ieken dan geeft de ge-
streepte rechte de berekende gemiddelde helling aan, de
duideli jk af'wijkende proeven zijn niet meegereken. Zo
vinden,we dan uit de tabellen IXV» LI voor de gewiddelde

waarden ven k resp. 4,97 X 1070 m/sec , 4,64 x 10_6 m/sec

en 3,45° x 10”0 m/sec.

Om een indruk te krijsen van de spreiding der gevonden
waarden bij drie toerentallen, zijn ze in een log k - log n

gratiek uitgezet. (grafiek Vll%—)

Gaan we namelijk uit van de relatie 5h = c.ke" sc?,

dan gaat deze betrekking over in k = c' n aannemende dat

¢ :
alleen het toerental varieert. (Dichtheid,difrusieco¥fficient

en viscositeit constant)






Bij een onderzoek nasar de snelheid van CO2 absopfrtie
uit een zuivere CUp atmosfeer door het oppervlak van water
in een geroerde tank door van Veen op dit laboratorium (17)

werd een afhankelijikheid van de stofoverdrachtsco8fiicient

nd< 08
)

ES
van de dimensieloze roersnelheid sevonden (k) ~ (;%.
Ulteraard zijn gegevens bij drie toerentallen te weinig om
een correlatie te kunnen opstellen. Ter oriéntatie is toch

een rechte met heliing 0,8 in de grafiek geteken§ hoewel de

macht van n in dit geval niet precies 0,8 beloeft te zijn,






Vii. conclusie.

¢

4. Invlioed van de benzoylchlorideconcentratie op de

Phady

omzettingssnelheid.

In tabel XII is deze invloed weergegeven bij 292 omw/min
waarblij de zuurchlorideconcentratie ongeveer EEREKANK een
faktor 10 varieerde: de fenolconcentratie is vrijwel constant,
vat geen duidelijke invloed aanweziyg is, moge blijken uit
grafiek VILI, waarin de procentuele daling van de fenolcon;
centratie in 45 min is uitgezet tegen de zuurchloride\concenu )
tratie., (waardemuit tabel XII)

Hieruit mozen we concluderen, dat bi niet al te lage
zuurchloride concentrstie de fenoloverdracht bepalend is.
Imoers de gfraktiesnelheid is veel snellerdan de aanvoer van
fenol. (snélle Schokten-Baumann reaktie) |
Tabel XII.

lnvloed benzoylchloride concentratie. 292 omw/min,

‘WQ“%A %m.‘&kphu%_kmma
e k] ke o
512 0,353 0,053 24,1 - 24,7 . 15,5
526 0,338 0,106 25,1 = 25,2 13,9
o1 0,336 0,154 25,0 - 25,1 15,5
15 0,344 0,160 25,7 - 24,7 17,6
160,341 0,165 25,2 - 25,4 16,1

28 0,537 0,149 21,2 - 22,2 14,3

20,309 0,340 23,6 - 24,7 15,3
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B. Invloed van de fenolconcentratie op de omzettings~

B S iy

T G e Sy ey

De fenoloverdracht zal dus (volgt uit 4.) evenredig
zijn met de 'enolconcentratie, zodat we in de log co/c_~
tijd grafiek een rechte krijgen,

In tabel XI[l zijn enige uiteenlopende waarden van fe—
nolconcentraties genoﬁen met willekeurige zuurchloridecon-
centraties, Inderdaad zien we, dat de procentuele afname in
drie kwartier bij een variétie in fenolconcentratie met esen
factor 2, redelijk constant is. (bij de proeven 29,30,35 en
36 vinden we wat lagere waarden - ca 10 W= hief zien we

echter onregelmatigheden in de grafiek).

) i iy < et e s v o TR

invlioed fenolconcentratie. 292 omw/min.

‘P%Q%w C-G%o\ave 'L’-é'-»PEJLM~ mw
; [‘&‘md@/”“} ue—'aioo? C, WS e
. o
11 U, 680 23,0 - 24,2 18,2
12 0,353 24,1 - 24,7 15,5
13 0, 344 23,7 - 24,7 17,6
14 0,339 24,1 - 24,9 15,8
16 0,341 25,2 - 25,4 16,1 |

C. Verband tussen k en n.

Aangezien de fenoloverdracht bepalend is, zullen we bi

elk toerental in feite de partiéle stofoverdrachtscoérticiént

bepalen.
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De spreiding in de gevonden k - wasrden kan worden ver
klaard uit de nauwkeurigheid van monstername plus verdunning
(ca 1 %) en analyse (lp), voorts door Fluctuaties in tempe-~
ratuur en het eventueel optreden van grensvlakvervuiling.

Bij het begin der proeven is de relatieve fout in de
metingen het grootstg hetgeen ook duidelijk in de grafieken
I - III tot uiting komt. Bij latere tijdstippen vinden we

een spreiding in de meetpunten van 20 - 25 pe

D. Invloed van de ph.

Op proef 38 (zie grafiek IA) is in het vorige hoofdstuk
al gewezen. Uit het recht blijven van het verband log cé/c«t
na afloop van de reaktie mogen we concluderen, dat ook dan
de fenolstofoverdracht aan de watezl jde de eerste tijd be-
pdend is. Dit is in feite ook niet zo vreemd als we denken
aan het volgende evenwicht:

CoH50H &  OH! — 0611'50' + Hy0

Coti50'| |
K, = [ —— = 1,3 x 10* (25° C) (1)
[CéH; ()h") [Uu"]

De proeven zijn uitgevoerd met 0,1 N loog. De gemiddel-

de conversie gebaseerdIOp fenol is 20k, Bij een fenolconcen-
tratie van 0,350 molair kunnen we nu de pH en de verhouding
fenolaat/fenol in loog uitrekenen:

o]  + [egiso] = 0,1 - (11)

Leso] +  [ugiigon] = 0,35 (L11)
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7~

0,1 - [ei] ) .
= 1,3 x 10
0,25[oi] - [onT?
re

Aangezien er een ondermaat loog t.oev. fenol aanwezig is,

Substitutie levert:

werkt het systeem fenolaat/fenol als bufier. [Uﬂﬂ is t.o.v,

@6H50ﬂ te verwaarlozen.

5 {061{50;]
pus: [oif] = 3,1 x 1072 ; (ph = 9,49); 2T o ¢y
E%H5mq
Bij 20 4% conversie ]
_ Cglis0! 0,1
{pﬁq = 4,3 x 10 2 (pH = 8,63); L____; = — = 0,56
[Ceti504] 0,18 -

De verdelingsco8ffici&nt voor fenol is nog eens nawwkeurig

bepaald en weergegeven in tabel XIV:

vt i putind

CW . Cnu_OH MC\M -

R R
v N N e A v
0,3603 0,1195 1,08 3,55
0, 35973 0,1826 | 0,637 3,80
0,1771 0,1195 0,357 = 4,24

Opm: de verdelingsco&ffici&nt voor fenol is berekend onder
¥

aanname, dat in de organische fase uitsluitend fenol

aanwezig 1is.

Voor de zuivere stofoverdracht van fenol en fenolaat
mogen we opschrijven (zolang de fenolconcentratie an de or-
fanische fase verwasrloosbaar is t.0.v. ¢ + c'):

ki (co' = ¢') + ky (cg - ¢) = kome + kzm'c'

waarin: c¢g' = Dbulkconcentratie fenolaat in loog
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C = bulkconcentratie fenol in loog

c! = [fenolaatconcentratie aan grensvlak in even-
wicht met m'c' in de organische fase

c = fenolconcentratie aan grensvlak in even-
wicht met mc in de organische fase

verdelingsco&ffici€nten van fenol en fenolaat

=
=4
n

ki,k, = parti€le stofoverdrachtsco&ftfici&nten in
resp. water- en organische fase.

Stel ¢! - cp' - M = kylonf].
c Co

ki (cg! = hc) + k1 (cg = ¢) = kome + kom'iic

kl (CO' + Co) = (kllVl + kl + kzm + k2m'IV1) C

ke, (i + 1) = {Kl (W + 1) + kom +/g?m1M} g m'eg 1

kzm |
of: Co = {1 + -————————-} Co (IV).
kl (M + l)

Nu blijkt me4 te zijn (zie tabel) en i varieert van
0,4 tot 0,56; ko zal wat groter zijn dan ki, omdat dichléor—
methasm veel minder visceus is. Uit formule (IV)‘blijkt,
dat de weerstand voor het grootste deel in de waterfase ligg
bij zulvere stofoverdracht, dus ook bij proef 38 na afloop
van de chewische reactie.

‘Bij een overmazt loog zal de verhouding fenblaat/fenol
in de waterfase veel groter zijn: Mi= 1300 bij pH = 13.
Dan is dus cy € ¢, zodat vrijwel alle weerstanqﬁn de orga-

nische fase zal liggen.



Bij stofoverdracht gecombineerd met chemische reaktie
zal de verhouding cg/c uit formule (LV) groter worden, waar-

door een groter deel van de weerstand in de waterfase komt

te liggen,

Bij overmaat loog is de fenolconcentratie Co ulterst
laag en zal een deel van de weerstand weer in de waterfase
liggen. Bij een enkele proef, uitgevoerd met 0,6 N natron-
loog, is inderdaad in 45 min. maar een geringe omzetting

gemeten (5 - 6%).



Bijlage: waarnemingstabellen, ijkgrafieken.

Tabel V., eetresultaten systeem fenol-benzoylchloride

n = 292 omw/min.; 25°C,

3
Cfenol (kmOl/m )

4

proef no: 1 2 3 4 5
O | 0,596 0,3086 ©,4434 (0,2136) 0,1396
tijd i |
3 17 0,554 10,2934  0,4130 ' 0,1540 (15) 0,1337 (15)
in ' : _
32 0,535 0,2719 0,3934  0,1457 (30) 0,1291 (30)
min. :
47 . 0,490 0,2014 0,368  0,1419 (45) 0,1275 (45)
% gem 2] 0,588 0,340 0,437 0,161 0, 680
oy e fB, 5-24,4 23,6-24,7 24,3-24,4 - 23,5-24,8
wfo_\-.ai(m) 2% 2% 2z 2% 2 %
™~ AP AP, | | v ?’%br :
OV foelel  Aullor eI Base
Opm : A.P. - waterfase, O.P. ~ organische fase.
{ g3
f Crenol (kmol/m”)
proef no: 6 7 | 8 A 9 10
0 0,3580 0,6609 0,6826 0,3384 0,6955
tigd - .
15 0,3402 0,6033 0,6274 0,3132 0,6313 (11)
in
30 0,3183 0,5637 0,5854 0,2962 0,6197 (22)
min. ' ‘

45 0,2973  0,5279  0,5349  0,2796  0,5695 (33)

Y tans wlade

0,5403 (45)

Leb“d[&gq 0,679 0,126 0,338 0,686 - 0,480

Yaanp - % zwﬁ-utj Y282 143 -2y 24 H-24g r3,e-24,2 ;
olbgd iy oy 2,0 2% 13 2,0 |
S wed, z

opmaringon T el o, AR troeBe) AP, Thoaleld
} ,_Pmt—,m%nm&fb%
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|

fabel VI. iieetresultaten systeem fenol—benzoylchlorideq(292 omw,/ miin) s

ey T i e, s e et

;proef no: 11 12 13 14
Ccenen U] 20 000 0,053 U, 160 0,467
R T T T S
. . benso yPellsnids O, D:ﬂzla._ 0.0
OPWD&‘%& o-’va,wbg op. Traelbel W

L gt S et g G cgep
0O 00,6804 0O 10,3528 00,3442 0 0,3390 |
11 0,6347 90,3384 9 10,3285 90,3232 :
22 0,6011 18 go,3295 18 0,3083 18 0,3110
33 0,5768 27 0,3169 27 0,2999 27,2981

45 30,5563 365, 0, 30473 36 0, 2938 :365 0, 2891

45 10,2982 45 0,2836 45 0,2853

‘proef no: | 15 o 16 ' 17 [
Co ean [252] 0,350 0,165 0,120
g veredooy C iu,q - 25,3 25,1 - 25,y 25,2 . 25,3
vuligd (i) 2% 2% ' 2 ¥
opm:ﬂc&..ag,.. OF. Trselhed ‘

o Yl et Gl | et Sl | <ol

00,3295 O . 0,3412 00,3378
5 U, 3295 4 10,3379 4 0, 3322
65  0,3211 6 | 0,3370 6 03272
95 = 0,3141 8 | 0,3295 8  0,3241
124 0,3113 14 3206 10 0,3253
30 0,2870 30 0,305 12 0,3191
625 0,2562 45 0, 2861 26 0,3104

30 0,2986

35 0, 2955

40 0,2905



s i et s S e i e

o?wwve\‘a’«% }
tijd {min)

0
10
¢ 20
30
40
50
60
70
80
90

proef no: 4

o@u;U“%?]

—WPW
«r@LerP C

;n»Q l—%d, (Mm)
 opwenfielngen

tijd(min)

0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
100
110
120

0, 3384
0, 3197
0, 3150
0, 3034
0, 2975
0, 2858
0, 2771
0, 2707
0, 2608
0, 2561

30

0, 288

24,6 - 24§

—t
&

O.P enulsn

0,1792
0,1731
0,1661
0,1605
0,15%4
0,1522
0,1493
0,1451(71
0,1433
0,1410

- 4] -

28

0,194

21,2 -22 2

2,0

o 3
Cfenol Pkmol/m” )

0, 3365
0,3225
0, 3099
U, 3024
U, 2880(41)
U, 2814
L, 2685
U, 2590
U, 2497(803 )
U, 2478 |

35

0,098

24,5 -24,8

2%
0.9 Qn&t;

2mud sio

0, 1806
0,1759

0,699

0,1643

- 0,1614
. 0,1591
- 0,1554

z)

v 1507(72)

' 0,1507
10,1493

0, 3366
0,3220(11%)
0, 3110
0,2952 ,
0,2923 |
0, 2859 ;
0, 2789 |
0, 2678

29

0,083

Ly, = 24K

2 3&

L oo N SR WERY

0,1703
0,1661

©0,1591
0,1577
- 0,1558

0,1535

00,1494

0,2596 (803 )

00,2555

Crenol (kmol/mJ)

0,1779

0,1733(10z)
0,1727
0,1657
0,1616
0,1610 %
0,1523(60%)
0,1552(7 5}
0,1517
0,1482

38

0,059

2w b1,

0, 3360
0,3118
0,3071

- 0,2902
10,2800

0,2772 .
0, 2637
0,2557

10,2455

0,2338

-~ 0,2322

0,2217
0,2182
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Tabel VII. Megingen systeem fenol-benzoylchloride. (226 omw/min)
25 Ce !
!proeféno: 18 19 20
‘ca&mx(%%v 0,133 0,105 0,275
EP%QC 15,2 .2S 4 25,4—25".". EX S -2%,2
ulld, (i) 2,0 2% ! s
’ o w Lda. | weh el de AP, Deok;
opmerlenioge, A e . B
Bl < feme WA Sfenot el et
00,4287 00,3345 0 0,3478
35 0,4232 40,3384 35 0,3478
6 0,4038 60,3407 55 0,3384
8 U,4131 8 10,3252 75 0,3377
10 00,4186 10 10,3283 9% 0,3377
12, 0,4077 12 0,3345 113 0, 3370
14 0,4139 14 0,3190 133 0,3377
21 0, 4108 20 "0, 3244 25 10,3221
30 00,3874 25 0, 3190 35 10,3104
25 0,73820 30 0,3120 45 0,2980
proef: 21 22 23 24 25
2Q&i50Vl69 0,183 0, 382 0,110 0, 230
3 ) .
e uf‘z._lq,é ' . I 4 LUy -2y, 5 2u,b-24, & :.w,&-:.q,a
R 2,0 2,0 2% 2,0
()
e OR A OF Lt op o0
Opm emulsia emulsia |
o 3
‘tlgqi Crenol (kmol/m”)
~ (win) ' , :
00,1721 0,3462 0,3493 00,3366 - 0,3392
10 0,1709 0, 3260 1 0,3268(103) 0,3310 L 0,3174
20 0,1669(213) 0,3174 10,3252 10,3135 - 0,3120
30 0,1663 0, 3058 10,3174 0, 3036 10,2870
40 0,1610 0, 2941 0,3065 10,2980 10,2902
50 0,1663 0,2894 0, 3034 - 0,2843 | 0,2808
60 0,1558 0,2723(603) 0,2902 0, 2787 10,2738
70 0,1540 0,2692 0, 2847 0, 2650 1 0,2622(705)
80  0,1488(83) 0,2567(85) 0,2770 10,2594 10,2567
.90 0,1476 0,2474(905) 0,2738 10,2594 10,2474
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Metingen systeem fenol-benzoylchloride.

(149 oww/min)

S e s s ity s o ot S

259¢,
proef; 731 32 33 34
Co hana , )
H@“£450’174 0,242 0,126 0,067
‘_‘G-’h(’- . oy ~246 24,3 -2y.8 =4, & -24.9 U -285,2
"‘Eﬁ'i%‘i 2 %g 2 3/g 2‘gl‘ 231‘
e L 0.b, Deakye YE-fen Yo
opm Geoeheal amal v emulsa
tigjd | |
(min) Ctenol \kmol/mj)
0 10,3351 0, 3491 -0, 3477 0, 3423
10 10,3314 0,3393 0, 3346 0,3297(10%
20 0,73183 0, 3309 0,3258(20%) 0, 3206
30 0,3136 v, 3168 0,3174 0, 3108
40 . 0,3020(45) 0,3103 ° 0,3071 U, 3094
50 — 0,3024(50z) 0,2959(50%) 0, 2940
60 B,2908 0,2950 v, 2875 (0,2989)
786 00,2842 0,2837(765) 0,2772(763) 0, 2829
90 10,2726 0,2753 0,2772 0,2783
0 0,2684(105) 0 -- 0,2322
0,2646(120) (1835 )

37
0,139

u.,.? -250

2,0

(Rl dragyl)

0, 3388

)0, 3304

0, 3178

0, 3101(30%)
0, 3031
0,2975

0, 28673
0,2794(71%)
0,2730(82)
0,2689(904
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1£.  Symbolen.

Symbool betekenis

A oppervlskte grensvlak

) binnendiameter reaktor

) diffusiecoéfiicient

Iy intensiteit opvallend licht
Iy intensiteit doorgelaten licht
.y ¢ .

Ky evenwichtsconstante

I concentratie verhouding

T temperatuur

v volume reaktorhelft
c,c' concentraties

Co, Co' beginconcentreaties

d diameter roerder

k,kj ko partigle stofoverdrachtscodfticisnt

m,m’ verdelingsco8fficiéenten
m,n constanten

n toerental

t tijd

v snelheid

N| ' kin., viscositeit

ne kengefal‘van Heynolds
SC kengetal van schuwidt

sh Kengetal ven sherwood

eenheid

e

m
mz/sec
Nm /sec2
Nm/sec2
afh. reaktie verg.
dimensieloos

Oc.‘

-

kmol/m3
kmol/m3'
m

m/s

1/sec (1/min)

s (min)



