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I . oam en vattin;;-. 
• 

«De o o r s p r o n k e l i j k e opzet, n l . het meten van de 

vo r m i n g s s n e l h e i d van een polymeer i n een "oplosbaar 

systeRm" b i j een g r e n a v l a k - p o l y c o n d e n s a t i e , was n i e t 

m o g e l i j k door v l i e s v o r m i n g i n het g r e n s v l a k . 

B i j de grensvlaK-^condensatie-reaKtie tussen f e n o l 

én 0,1 N n a t r o n l o o g en b e n z o y l c h l o r i d e i n dicnloorraethaan 

i n d e z e l f d e r e a k t o r bleek de s t o f o v e r d r a c h t van f e n o l ' 

snelheidsbepalend te z i j n . Ue i n v l o e d van net t o e r e n t a l 

op de s t o f o v e r d r a c h t werd nagegaan. 
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11. Inleidin£;. 

4 ̂ ' H££nsvlak-polycondensatie_^in 

Je o-renvlak-polycondensatie i s een onomkeex-baare 

p o i y c o n d e n s a l i e , d i e o p t r e e u t aan het g r e n s v l a k van twee 

n i e t mengbare v l o e i s t o f f e n , waervan de ene het monomeer A 

en de andere het monomeer bevat. 

De s n e l l e r e a k t i e tussen A (meestal o p g e l o s t i n water; 

en B ( o p g e l o s t i n een organische v l o e i s t o f ] h e e f t p l a a t s 

op het ._,'rensvlaK o f i n de organische fase d i c h t b i j het 

g r e n s v l a k . 

De methode van p o l y c o n d e n s a t i e aan het fa s e g r e n s ­

v l a k i s gebaseerd op de s n e l l e Schotten-i^aurm^ r e a k t i e ; 

de r e a k t i e 'tussen een z u u r c h l o r i d e groep en een a k t i e f 

H-atoom, zoals aanwezig i n de groepen -WĤ  , - OH en ' 

-dil . Met name de r e a k t i e tussen v e r b i n d i n g e n met een 

a k t i e f ii-atoom • en b e n z o y l c h l o r i d e s t a a t a l s 

Schotten-Baumann r e a i c t i e bekend. [1) 

Deze.wijze van p o l y m e r i s a t i e i s i n t e r e s s a n t , omdat 

het op deze manier m o g e l i j k i s v e l e s o o r t e n hoog molecu­

l a i r e polymeren te maxcen. onder u i t e r s t eenvoudige 

omstandigheden, i a t m o s f e r i s e n e druk en kamertemperatuur) 

Polymeren, d i e door i n s t a b i l i t e i t vwn één der monomeren 

of'van het polymeer z e l f n i e t d.m.v, smelt - o f o p l o s ­

middel - p o l y c o n d e n s a t i e getiiaakt kunnen worden, z i j n nu 

'A'él te b e r e i d e n . 
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Vele .Tensvlalc-polyconaensaties z i j n op l a b o r a t o r i u m 

U i t g e v o e r d , ^en k l a s s i e k voorbeeld i s de r e a k t i e 

^^y^ol en een d i - z u u r o h l o r i d e , 

w a a r b i j resp. polyamiden en p o l y e s t e r s o n t s t a a n . Vaak 

'''''' ^̂ ^̂  . r e n s v l a k een p o l y . e e r f i l n , , d i e 

voldoende s t e r k kan z.,n., om a l s fii„ of h o l l e draad 

c o n t i n u u i t het ^ r e n s v l a k g e t r o k . e n te worden. (2) 

Andere soorten polymeren volgens deze p o l y m e r i s a t i 

r^ethode b e r e i d , z i j n : p o l y u r e t h a n e n , polyureums, p o l y -

t h i o l e s t e r s , p o l y s u l f o n a m i d e n en p o l y c a r b o n a t e n . (3 ) 

Over tecnnische toepassingen van de g r e n s v l a x -

p o l y c o n d e n s a t i e wordt y e e l ,edacht en er worden ook 

o c t r o o i e n aangevraagd, maar één van de bezwa.en i s de 

(nog) hoge p r i j s van de z u u r c h l o r i d e n , welke vaak 

m o e i l i j k t e z u i v e r e n z i j n . 

i'en u i t v o e r i g l i t t e r a t u u r o v e r z i c l i t van de grens-

v l a k p o l y c o n d e n s a t i e i s verschenen i n 1961. ( 4 j 

e-



ë • 5£l2Sbare__s^s temen. 

N i e t i n a l l e g e v a l l e n z a l het ontstane polymeer 

^boven een zekere p o l y m e r i s a t i e g r a a d - onoplosbaar z i j n 

i n dp organische i'ase. 

ïn de l i t t e r a t u u r worden o.a. de volgende oplosbare 

systemen genoemd: 

a ^secundaire diaminen', p i p e r a z i n e . 2-methyl p i p e r a z i n e 

en 2.5 d i m e t h y l p i p e r a z i n e , „-even met I t a a l z u u r c h l o r i d e 

h o o gmoluculaire p o l y f t a a l a m i d e n oplosbaar i n c h l o r o f o r m , 

chloroform-methanol (8ö/i2j, N dime t h y l f ormamide en 

a z i j n z u u r b i j kamertemperatuur. Ook co'-polymeren ( 1 p i p e ­

r a z i n e , 2 f t a a l z u u r c h l o r i d e n j z i j n oplosbaar i n c h l o r o -

form-methanol ( 8 8 / 1 2 j . (5) 

b p o l y t e r e f t a a l a m i d e n van secundaire diaminen 

(W.W d i a l k y l e t h y l e e n d i a r a i n e n t o t W.N' d i a l k y l h e x a -

methyleendiaminenj z i j n zeer goed oplosbaar; l a a g mole­

c u l a i r e polymeren soms z e l f s i n water. (6) 

c p o l y s u l f o n a r a i d r n z i j n normaal t o t 2U a 30 ^ oplosbaar 

i n . " e l e c t r o n - d o n o r " oplosmiddelen, zoals d i m e t h y l -

formamide en p y r i d i n e vanwege het zure k a r a k t e r van de 

sulfonamidegroep, (7) 

d p o l y f e n y l e s t e r s v a n , b i j v . 2.2 b i s (4 h y d r o x y f e n y l j -

propaan met i s o f t a l o y l - en t e r e f t a l o y l - c h l o r i d e n 

z i j n eveneens oplosbaar. ( 8 j 
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'̂^ ̂ 2el_ïa!L.i3ÊL..o nde r zo ek. 

ae o o r s p r o n k e l i j k e opzet ran het onderzoek was de be­

s t u d e r i n g van de s n e l h e i d van p o l y ^ a e r v o r ^ i n g l n een oplosbaar 

grehsvlakpolyoondensatle-systee». H i e r b i j spelen dus zowel 

s t o f o v e r d r a c h t en chen,lsohe r e a o t i e een r o l . A l s r e a o t l e s y s -

teem werd gekozen: 

130- en t a r M t a l o y l c h l o r i d e (50/50) i n dichloormethaan ' 

^ x i ^ d i f e n ^ l o l p r o E a a n («bisfenol-) i n l e r d u n d e ^ a t r o n l o o g 

Be r e a c t i e van b i s f e n o l met d i z u u r c h l o r i d e i a t r a a g b l j 

k a m e r t e m p e r a t u u r , t e n z i j het f e n o l i n de vorm van het fenoxyde 

i o n aanwezig i s . (9) 

Cl 

0 0 p„ 
II II 

CH. 

Ol^a 

O 0 

i n M , 

CH3 

CH3 

NaCI 

polymeer 

Men g e l o o f t , d a t deze r e a c t i e v e r l o o p t v i a een n u c l e o f i e l e 

aanval van het fenoxyde i o n op het z u u r c h l o r i d e . (3^2 - mecha» 

nisme) A f g e z i e n h i e r v a n l o s t het b i s f e n o l a l l e e n r e d e l i j k i n 

water op i n de vorm van z i j n n a t r i u m z o u t . 

Het g i n g e r i n e e r s t e I n s t a n t i e om analysemethoden t e 

vinden om deze r e a c t i e t e v o l g e ^ . Nadat een s p e c i a l e r e a c t o r 
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,30„„.t™eerd Week ,e„oe.,d s y e t e e . e c h t e r aan het 

^•ase,re„svlak een v l i e s t e ™ „ e „ , „aa«ee .e s t o r o v e r -

-ae,.t en .a.»ee .e p o l y m e r i s a t i e s p o e . l , s t e r k v e r t r a e . o 
TA; O - n W werd« 

«en „a,. de r e a k t i e tussen b l s _ f e n o l a a t en b e n V l -

c a i o r l d e beschouwen a l s de r e a k t i e tus.en de f u n c t i o n e l e 

groepen -üWa en -Güül. (lüj 

«bilitelt van de f u n c t i o n e l e eindgroepen van de 

sn e l h e l d s o o n s t a n t e n voor c o n u e n e a t i e r e a k t i e s i n een ho,„olo.e 

.eeks b e r e i k e n v r l . s n e l asy,„pt„tische waarden. o n a f h a n k e U j k 

van de Kete„le„,te. het verdu„„in,seffect,ven een , r o t e keten 

...oet U i t e r a a r d i„ r e k e n i n , worden . e b r a c h t , a l l e e n de concen­

t r a t i e een r e a k t i e v e eindgroepen i s bepalend. Voer s t e r k v e r ­

dunde .oplossingen i s de.e c o r r e c t i e „iet voldoende. 

* v e n d i e n . U i l e n de s n e l h e i d s c o n s t a n t e n voor „ono- en 

b i f u n c t l o n e l e r e a g e n t i a i d e n t i e k .ij„ voor voldoende lan.e 

k e t e n s , d i e de r e a k t i e v e groepen van de b i f u n c t l o n e l e v e r -

o n d i n g schelden, .oor i s o f t a l o y l c h l o r i d e en b e n z o y l c h l o r i d e 

z u l l e n de s n e l h e l d s o o n s t a n t e n dus H l e ^ g e l i j k z i j n . 

Ter v e r ^ i j a i n g van v l l e s v o n . i n g 1„ de r e a k t o r werden 

ae b i f u n c t l o n e l e v e r b i n d i n g e n vervangen door twee «nofuno-

t i o n e l e , n l . f e n o l en a e n z o j l c h l o r i d e . 
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De r e a k t i e i s er weer één tussen het fenoxyde ion'en de 

z u u r c h l o r i d e g r o e p : 

ö • ü 
II I, 

O - ^ ^1 + ^ O O - ^ ^ O - O ^ ''̂ ^̂  

f e n y l b e n z o a a t 

i n d i t geval o n t s t a a t dus geen polymeer maar het laagmole-

c u l a i r e f enylbenzoaat. m j d i t systeem vormt z i c h geen v l i e s 

i n het g r e n s v l a k , doms t r e e d t er wel een n e e r s l a g i n f i j n e 

vorm op; d i t b l i j f t b i j meer verdunde o p l o s s i n g e n a c h t e r ­

wege. 

Het o o r s p r o n k e l i j k e en d e f i n i t i e v e r e a k t i e systeem 

hebben dus de reagerende f u n c t i o n e l e groepen gemeen. Hiermee 

i s w e l l i c i i t een mogelijkheid.geschapen om v i a een omweg to c h 

i e t s over het reaktiemechanisme b i j l i e t o o r s p r o n k e l i j k e 

systeem t e weten t e komen. i«ocht n a m e l i j k b l i j k e n dat beide 

systemen i n een geroerde tank onder i d e n t i e k e c o n d i t i e s 

d e z e l f d e o m z e t t i n g v e r t o n e n , dan mag r e d e r l i j k e r w i j s worden 

aangenomen, dat ook het mechanisme i n beide g e v a l l e n g e l i j k 

i s . 
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I I I . Heakt0rkeuze. 

De g r e n s v l a k p o l y c o n d e n s a t i e kan roen op twee manieren 

u i t v o e r e n : 

Ë ! l i e t - - e r o e r d : h i e r o n d e r v a l t de "nylon rope t r i c k " van 

Mo£i5&Il ; een polyamide f i l m wordt u i t het g r e n s v l a k 

g e t r o k k e n . ( I j De opbrengst aan polymeer i s v r i j l a a g (25¬

-50 >) omdat door de polymeer f i l m o p losmidual p l u s r e a k t a n t 

wordt meegesleurd. 

k Ê£I2erd ; h i e r b i j wordt het polymeer verkregen i n de 

vorm van een poeder, hij oplosbare .systemen wordt het 

polymeer gewonnen door a f d e s t i l l e r e n van het o r g a n i s c h o p l o s ­

middel o f door neerslaan van het polymeer. 

D i j de b e s t u d e r i n g van een g r e n s v l a k p o l y c o n d e n s a t i e 

h e e f t h et n i e t geroerde systeem a l s voordeel dat het grens­

v l a k nauwkeurig bekend i s . 

D i j het bepalen van de s o o r t r e a k t o r i s v o o r o p g e s t e l d , 

dat het g r e n s v l a k tussen beide fasen constant en beitend van 

g r o o t t e moet z i j n . üls tweede e i s i s g e s t e l d , dat de polymeer 

vorming op de één of andere w i j z e gemeten moet kunnen worden. 

A l s c o n t a c t m o g e l i j k h e d e n tussen tweefasensystemen met 

bekend c o n t a c t o p p e r v l a k kan men onderscheiden: 



- l u -

een s t r a a l van de ene f a s e bewegend door de andere. 

llüfiHËls van de ene fase bewegend door de andere, 

ee" lilE van de ene fase i n c o n t a c t met de andere, 

stromend langs een h e l l e n d v l a k o f v e r t i k a l e wand. 

s t i l s t a a n d g r e n s v l a k , w a a r b i j v o o r z i c h t i g geroerd 

v/ordt i n beide f a s e n . 

ad. a 

^en s t r a a l v e r t o o n t b i j g e r i n g e snelheden een i n s n o e r i n g 

tengevolge waarvan v e r s n e l l i n g ^ i n de s t r a a l optreden en de. 

g r o o t t e van het g r e n s v l a i i onbekenA wordt. üij snelheden van 

ongeveer 3 m/sec. i s het m o g e l i j k gebleken s t r a a l t j e s van 

con s t a n t e diameter i n een gas t e maken; tengevolge van het 

ge r i n g e d i c h t h e i d s v e r s c h i l tussen twee v l o e i s t o f f e n v e r v a l t 

deze m o g e l i j k h e i d , 

ad^ b 

druppels^steem volgens de idèeën van Xerjesen (11) 

l i j k t wel m o g e l i j k . E s s e n t i e e l i s h i e r b i j de druppelvorraing 

i n een a p a r t e kolom, waar nog geen s t o f o v e r d r a c h t o p t r e e d t ; 

v e r v o l g e n s komt de gevormde d r u p p e l i n de e x t r a c t i e - en reac­

t i e k o l o m . • , 

U i t c o n v e r s i e p r o e f j e s u i t h o o f d s t u k V z a l ec h t e r - b l i j k e n , 

dat de benodigde c o n t a c t t i j d g r o t e r i s dan i n een eenvoadlge 

e x t r a c t i e k o l o m m o g e l i j k i s . 

ad_j__c 

-^e" h e l l e n d e g'oot a l s mo d e l r e a k t o r i s verworpen, van­

wege de m o e i l i j k h e d e n , om de fasen goed t e scheide.n. - Een 
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v e r t i k a l e f i l m r e a k t o r h e e f t boven cte drup p e l r e a k t o r het 

v o o r d e e l , dat het c o n t a c t o p p e r v l a k b e t e r bekend i s . Deze 

beide r e a k t o r e n v e r v a l l e n e c h t e r eveneens, vanwege de v r i j 

lange benodigde c o n t a c t t i j d . 

a d i _ d 

Deze m o g e l i j k h e i d i s gebaseerd op de ideeën van Lewis 

(12) Een c y l i n d r i s c h r e a k t o r t j e bevat de twee fasen, d i e e l k 

a f z o n d e r l i j k geroerd worden.Hij bestudeerde de s t o f o v e r d r a c h t 

door het g r e n s v l a k , b i j hoge roersnelheden en l e i d d e een 

empirische c o r r e l a t i e a f tussen de H e . - g e t a l l e n en de beide 

p a r t i e l e stofoverdraohtscoëfficiënten. H i j concludeerde, dat 

er v o o r n a m e l i j k sprake moest z i j n van t u r b u l e n t t r a n s p o r t , 

j^ewis roerde maximaal zó i i a r d , dat het g r e n s v l a k tussen 

beide fasen net n i e t b r ak. Ook k i s h i n e v s k i i en Hornienko 

onderzochten een d e r g e l i j k systeem. (13) 

Het i s e c h t e r ook m o g e l i j k minder hard t e roeren, zó 

dat het g r e n s v l a k v r i j wel geheel s t i l s t a a t en i n beide 

fasen een r e d e l i j k e menging o p t r e e d t . De g r o o t t e van de' con­

t a c t t i j d vormt h i e r b i j geen probleem, vandaar d a t ' u i t e i n d e l i j k 

een d e r g e l i j k r e a k t o r t y p e i s gekozen. 

Een nadeel van de j.,ewis-cel i s eenter', dat de hydrodyna­

mische omstandigheden aan het g r e n s v l a k n i e t zo goed bekend 

z i j n a l s b i j een s t r a a l o f film« 

(voor de b e s c h r i j v i n g van de modelreaktor, z i e h o o f d s t u k V D) 
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^V. é!l§;izs eme t ho den ̂  

A. O o r s p r o n k e l i j k systeem 

b i s f e n o l - i s o f t a l o y l c h l o r i d e , T e r e f t a l o y l c h l o r i d e werd 

t e r v e r e e n v o u d i g i n g van het systeem weggelaten. 

M o g e l i j k e methoden om de o m z e t t i n g t e volgen z i j n j 

a b e p a l i n g van de afname van de b i s f e n o l c o n c e n . t r a t i e . 

b b e p a l i n g van de h o e v e e l h e i d gevormd c h l o r i d e . , 

i . b e p a l i n g van de afname van de z u u r c h l . o r i d e c o n c e n t r a t i e . 

d b e p a l i n g van de h o e v e e l h e i d gevormd polymeer. 

ad^_a 

A a n v a n k e l i j k werd de bromatometrische b e p a l i n g van 

f e n o l e n op b i s T e n o l toegepast. H i e r b i j werden e c h t e r t e iioge 

waarden gevonden, v e r m o e d e l i j k door bromering van de z i j k e t e n . 

Ket i s m o g e l i j k gebleken b i s f e n o l s p e c t r o f o t o m e t r i s c h b i j 

^ - 294 m/t t e meten. ( b i s f e n o l a a t p i e k j 

ad_̂ __b 

B e p a l i n g van Cl' i n de w a t e r f a s e met AgWO-̂  naast b i s ­

f e n o l l e v e r t problemen op, omdat b i s f e n o l b i j aenzuren 

n e e r s l d a t . 

M e t i n g van de g e l e i d b a a r h e i d van de w a t e r f a s e h e e f t geen 

z i n door de aanwezige g r o t e i o n e n c o n c e n t r a t i e s (0,6- o , l N 

n a t r o n l o o g ) . Bovendien b e v i n d t z i c h een k l e i n e hoeveelheid 

Cl;, i n de organische f a s e . 

ad. c 

S p e c t r o f o t o m e t r i s c h e b e p a l i n g van i s o f t a l o y l c i i l o r i d e 
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b i j \ - 3o2 ra/^is mogeli jü , i n elK geval t e r b e p a l i n g van cie 

b e g i n c o n c e n t r a t i e . Ji e p a l i n g naast o n t s t a a n polymeer kan 

problemen geven. 

ad_̂ __d 

De meest eenvoudige methode z a l de g r a v i m e t r i s c h e bepa­

l i n g van de hoeveelheid polymeer z i j n ; h i e r t o e moet het 

polymeer worden neergeslagen of het oplosmi d d e l worden v e r ­

dampt. D i j neerslaan van het gevomde polymeer b e s t a a t net 

gevaar, dat een l a a g - m o l e c u l a i r p r o d u c t i n o p l o s s i n g b l i j f t . 

D. D e f i n i t i e f systeem. 

f e n o l - b e n z o y l c h l o r i d e . Uok h i e r z i j n d i v e r s e analyses 

m o g e l i j k . A a n v a n k e l i j k i s de afname van de f e n o l a a t ' c o n c e n ­

t r a t i e gemeten, ( s p e c t r o f o t o m e t r i s c h b i j A = 294 m^c } 

g r a f i e k X i n b i j l a g e ^ , en de afname van de b e n z o y l c h l o r i d e 

c o n c e n t r a t i e (ook s p e c t r o f o t o m e t r i s c h b i j \ = 282 m>c j 

g r a f i e k X I i n b i j l a g e . j.ater i s met de f e n o l a a t b e p a l i n g v o l ­

s t a a n , p l u s de b e p a l i n g van de b e g i n c o n c e n t r a t i e van ben­

z o y l c h l o r i d e . Door c o m p l i c a t i e s w.o. de vorming van f i j n e 

emulsies ir/de organische fase b i j hogere z u u r c h l o r i d e con­

c e n t r a t i e s en lange c o n t a c t t i j d e n , z i j n verdere metingen 

i n de organische fase z i n l o o s . Van zeer K l e i n e hoeveelheden 

h y d r o l y s e producten i n de waterfase i s b i j de f e n o l a a t meting 

geen h i n d e r ondervonden, ( z i e g r a f i e k Xj 
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±!£2e£ies met een eenvoadi-e f i l m r e a k t o r . 

aepoog-d werd om een dichloormethaan f i l m over de 

buitenwand van een v e r t i c a a l r o e s t v r i j s t a l e n p i j p j e te 

• l a t e n stromen, i n c o n t a c t met verdunde n a t r o n l o o g , zó­

danig dat i n het f a s e g r e n s v l a k geen schuifspanningen 

o p t r e d e n . 

Deze p r o e f j e s hebben v o o r n a m e l i j k d u i d e l i j k gemaakt, 

dat s l e c h t s w e i n i g c o n s t r u c t i e m a t e r i a l e n g e s c h i k t z i j n voor 

c o n t a c t met dichloormethaan; r o e s t v r i j s t a a l en v e l e andere 

metalen, g l a s , t e f l o n en n y l o n ; p.v.c. en polyetheen en 

v r i j w e l geen enkele r u b b e r s o o r t z i j n chemisch r e s i s t e n t . ' 

De f i l m r e a k t o r i s zoals gezegd, v e r v a l l e n , omdat een 

c o n t a c t t i j d i n de orde van een uur no d i g z a l b l i j k e n , 

( z i e onder 0) 

^' Oonversieproeven met het systeem i s o - en t e r e f t a -

i 2 Z l c h l o r i d e p l u s f e n o l , i i n emulsie) 

Met d i t systeem werden enige proeven gedaan om fien 

idee t e k r i j g e n van de o m z e t t i n g s s n e l h e i d , zonder de com­

p l i c a t i e van polyraeervorming. 

I n een d r i e h a l s k o l f van één l i t e r , waarin z i c h de 

organische f a s e b e v i n d t (2Üü ml dichloormethaan - Ü,Ü75 

graol. z u u r c h l o r i d e n 5Ü/5U ) werd onder raeclianisch roeren , 

de wat e r f a s e (?5Ü ml water - U,Ü765 gmol. NaüH - Ü,ü75 

gmol. f e n o l ) i n 5 a l u minuten toegevoegd. 
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B i j een e e r s t e p r o e f werd mog 45 rain, doorgeroerd, 

waarna de emulsie raet lü ral 4 W ..^03 werd aangezuurd. U i t 

een CIS b e p a l i n g i n de waterfase v i e l a f te l e i d e n , dat de 

r e a K t i e geheel o f v r i j w e l geheel was v e r l o p e n . Na aanzuren 

bleek er op het g r e n s v l a k aan de waterkant een w i t n e e r s l a g 

aanwezig t e z i j n . Wa o r a k r i s t a l l i s e r e n i n 96 ,0 a l c o h o l bleek 

het s r a e l t t r a j e c t 19^4=193° 0. te z i j n . Hn verraeldt Schreder 

(14) i n 1874 a l s smeltpunten voor de i s o f t a a l zure,en 

t e r e f t a a l z u r e d i f e n y l e s t e r resp. 12U en 191° G. Een D u i t s 

p a t e n t van 1961 noemt a l s smeltpunten r e s p , 132-133° C. en 

197,5-198,5° G. ( 1 5 ) , Voorts i s de i s o - e s t e r zeer goed, de 

t e r e - e l t e r met moeite oplosbaar i n a l c o h o l . Aangezien het 

v e r l o o p van de r e a k t i e v e r v o l g d werd aan de hand van de 

Cl' ionen c o n c e n t r a t i e i s d i t n e e r s l a g n i e t s t o r e n d b i j de 

b e p a l i n g . 

Vervolgens werd b i j 21° . c. een s e r i e proeven raet d i t 

systeem i n de d r i e h a l s k o l f gedaan b i j constante r o e r s n e l ­

h e i d en rain o f meer constante t o e v o e r s n e l h e i d van de water­

fase ( n l . i n 6 - lü m i n . ) . Ue r e a k t i e werd daarna op v e r ­

s c h i l l e n d e t i j d e n (variërend van ü - 15 min.) ge s t o p t door • 

toev o e g i n g van zuur. Ue con v e r s i e berekend u i t C l ' bepa­

l i n g e n i n de waterfase v a r i e e r d e van 5Ü-9 5 

I n een volgende s e r i e proeven werd u i t s l u i t e n d met 

i s o f t a l d y l c h l o r i d e gewerkt naast f e n o l om het systeem te 

vereenvottdigen. Het'combineren van i s o - en t e r f t a l o y l ­

c h l o r i d e i s a l l e e n van b e t e k e n i s voor bepaalde gewenste 
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polymeereigenschappen. Bij de proeven werd de temperatuur 

g e v a r i e e r d van lü ^ 35o G. Aangezien dichloormethaan b i j 

de g r o o t s t m o g e l i j k e temperatuur- ' 

s p r e i d i n g , d i e op een eenvoudige w i j z e kon worden' v e r k r e ­

gen. 

m r e k t na volledige toevoeging van.de waterfase werd 

de r e a k t i e g e s t o p t . De r e s u l t a t e n van deze proeven staan i n 

ta b e l ' I . 

T a b e l _ I . ' • 

2 M £ i t i n ^ j m n J i e ^ ^ f e n o l - i s o f t a l o y l c h l o r i d e i n 

ei2ul£ievormj3ij v e r s c h i l l e n d e temperatuur en lüü ral. d i -

ohloormethaan / 125 ml. water ^ ca Ü,Ü76 gmol. NaOH. 

% 
1 35, 6 : 9 0,075 0,075 55, 4ö 74,0 

2 ! 31,0 9 0,075 0,075' 5., 13 73,4 
i 

3 i 25,0 6 i 0,075 0,Ü37^ 45, 48 60, 8 30, 7 
i 

94,5 1 
15, 0 4 0,075 : 0,037^ 30, 21 40,3 46, 6 92,0 i 

5: 11,4 i 
! 

5% Ü,Ü75 : 0,037^ ^ 20, 44 27,2 156,7 72,0 ' 

6 21,0 >3 0,075 i 0,ü75 9,12 12, 2 

Opraerkingen n.a.v, t a b e l I : 

a de f e n o l b e p a l i n g e n werden broraatometrisch u i t g e v o e r d 

(nauwkeurigheid b i j v l o t t e t i t r a t i e gera. 2 >}. 

b b i j de proeven 1,2 en 6 werd evenals b i j de voorgaan­

de proeven f e n o l - z u u r c h l o r i d e i n de raol verhouding 

1 ; 1 i . p . v . 2 : 1 genomen. 

c over de v e r s c h i l l e n i n " c o n v e r s i e " berekend u i t de Ül' 
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en f e n o l b e p a l i n g i n de water f a s e na aanzuren kan het volgende 

gezegd worden: de nauwkeurigheid van de Gl• b e p a l i n g i s 

g r o t e r dan d i e van f e n o l . Door h e t aanzuren wordt n i e t 

a l l e e n de r e a k t i e g e s t o p t , raaar worden de v e r d e l i n g s even­

wichten van 01' en f e n o l verschoven; zo z a l meer f e n o l naar 

de organische fase gaan. D i t v e r k l a a r t de s c h i j n b a a r hogere 

co n v e r s i e p e r c e n t a g e s . Een afdoend antwoord kan a l l e e n gegeven 

worden a l s de verdelingscoëfiiciënten bekend z i j n a f h a n k e l i j k 

van de p l i . 

I n de volgende s e r i e proeven toomt nog eens d u i d e l i j k 

de veréchuiving van het f e n o l v e r d e l i n g s e v e n ? / i c h t door aan­

zuren t o t u i t i n g . D i j bepaalde conversiepercentages werd 

de s a m e n s t e l l i n g van het re a k t i e m e n g s e l berekend. De beide 

fasen werden vervolgens beri/ëd (zonder toevoeging i s o - e s t e r ) 

en i n aanwezigheid van voldoende zuur bijeengevoegd. De 

r e s u l t a t e n z i j n gegeven i n t a b e l I I . V r i j C l' werd toege­

voegd a l s WaCl. 

ïabel_II. 

V e r d e l i n g van C l ' en f e n o l over beide fasen i n zuur 

m i l i e u ; 50 ml dichloormethaan / 50 ml l o o g . 

« ^tY^ ^t^'f-l -'^'-'^^ 
• 1 50 0,0167 ü,Ou94 : 17,64 — 18,74 

2 75 0,0094 0,Ou47 | 25,53 — 28,05 
i 

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

4 40 ! 0,0225 0,0112^I 14,93 0,320 15,32 2,109 

.5 60 I 0,0150 0,0075 \ 21,80 | 0,238 22,40 1,404 
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U i t deze t a b e l b l i j k t , dat de verdeliagacoërrioient 

voor f e n o l m zuur «llleu ( p , n i e t p r e o i e s beleend) , 

Voorts b l i j k e n enkele > m „rganlsehe f a s e t ? " 

z i t t e n . 

De verclelingscoëfficient van WaGl over water en d i ­

chloormethaan i s b i j d r i e z o u t c o n c e n t r a t i e s bepaald: 

ÏSbel^III. 

(̂ m̂  -

4 34 , 4 429, Ü 82 

898, 7 883,9 59 

1348,3 1326,0 59 

±i£oeven met i s o f t a l o y l c h l o r i d e en f e n o l i n een beker-

a l a s . 

A l s volgende fase werden enkele proeven gedaan i n een 

be k e r g l a s van 800.ml. «barbij m de v ^ t e r f a s e k e e r s o h o t t e n ' 

waren g e p l a a t s t en v o o r z i c h t i g geroerd werd. V o o r z i c h t i g 

r oeren diende om het g r e n s v l a k zo min m o g e l i j k t e v e r s t o r e n 

b i j een zo homogeen nio g e l i j K e w a t e r f a s e . 

De r e s u l t a t e n van deze p r o e f j e s z i j n i n t a b e l IV 

samengevat. 

I a b e l _ I V . 

Q H £ £ t t i n g ^ ^ 

^-£a.^£^££Slas. 0,0765 gmol. .auh / 2üuml. h20 (0,0375 gmol. 

i s o f t a l o y l c h l o r i d e , . / 200 ml en 0,075 gmol f e n o l / 2ü0 ml.) 
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Tabel IV. 

m4 0. 1. 
vs^vce* . -

cil' 

1 lüO 200 — 30 4,9 10 f 5 

2 20Ü 200 30 6,1 

3 3üO 200 — 28 4,0 9,05 

4 '2ÜU 200 2 ml 30 23,3 31,0 

5 200 20ü 3 ral 30 17,8 21,3 

A l s k a t a l y s a t o r i s g e b r u l K t t r i - e t h y l a r a i n e i n v r i j g r o t e 

hoeveelheden. A l s we afgaan op de conversies berekend u i t de 

01' b e p a l i n g e n , dan z i e n we, dat er zonder k a t a l y s a t o r i n een 

è uur ca. 5 )& o m z e t t i n g o p t r e e d t . D i t b e t e k e n t , dat de orde 

van g r o o t t e van de benodigde c o n t a c t i j d l ' uur wordt, a l t h a n s 

zonder t o e p a s s i n g van k a t a l y s e r e n voor de s t o f o v e r d r a c h t . 

D i t h e e f t t o t g e v o l g dat a l l e e n een modelreaktor van het 

Lewis type m o g e l i j k i s . 

Opm. 

T i j d e n s deze s e r i e proeven werden de pH en de g e l e i d ­

b a a r h e i d gemeten. Beide verralndorden door de r e l a t i e f hoge 

l o o g c o n c e n t r a t i e t e w e i n i g om hiermee het r e a k t i e v e r l o o p 

t e kunnen meten. 
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A l s l o g i s h e volgende fase van het onderzoek kwam het 

ontwerp van de modelreaktor, waarin de d e f i n i t i e v e metingen 

aan het polymeersysteem b i s f e n o l i n n a t r o n l o o g / i s o f t a l o y l ­

c h l o r i d e i n dichloormetnaan zouden p l a a t s hebben, Daarom 

volgen h i e r i n het k o r t de overwegingen, d i e t o t het u i t e i n ­

d e l i j k ontwerp hebben g e l e i d . 

Uitgangspunt was de reeds eerder vermelde s t o f o v e r d r a c h t -

van Lewis, waarin e c h t e r v e e l minder hard geroerd wordt. 

B e s l o t e n werd ora de groo-tte van de r e a k t o r ongeveer g e l i j k 

te k i e z e n , t o t a a l volume ca. 54Ü_ral. ( V i = 271 t 2 ml • 

V2 = 275 t 3 ml ) De binnendiameter van het v a a t j e bedroeg 

71', 3 mm. 

C o n s t r u c t i e f i s het eenvo&diger om i n p l a a t s van twee 

c o a x i a l e r o e r d e r s p l u s een s t i l s t a a n d s c h i j f j e - t e r s t a b i ¬

l i s a t i e van het g r e n s v l a k - de ene roer d e r a s van boven en de 

ander van onder i n de r e a k t o r t e l a t e n komen. Een schets van 

de doorsnee van de r e a k t o r s t a a t i n fi£_l. 

De r e a k t o r b e s t a a t uiè een c y l i n d e r v o r m i g e opstaande 

wand van g l a s en een r o e s t v r i J s a l e n bodem É en deksel (RVS 

13 / 3). m bodem en deksel z i j n openingen voor twee i d e n ­

t i e k e t u r b i n e r o e r d e r t j e s met zes schoepjes, d i e z i c h op^ 

halve hoogte van de onderste r e s p . bovenste c e l h e l f t be­

vi n d e n . De bodera h e e f t een t e f l o n - b u n a a f d i c h t i n g , o m de 

as, p l u s enkele w i k k e l i n g e n g e t e f l o n e e r d a s b e s t k o o r d . 

I n de deksel i s een opening, waar het bovenste r o e r -

d e r t j e p l u s het s t i l s t a a n d e s c h i j f j e i n z i j n geheel door 



f o t o I . 

O v e r z i c h t p r o e f o p s t e l l i n g : r e a k t o r met b e i d e v o o r r a a d 

j e s en a a n d r i j v i n g bovenste r o e r d e r . 

( ) 

f o t o I I 

Detailopname 

van de r e a c t o r 
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kan. Van de bovenste r o e r d e r i s de as h o l ; er l o o p t een 

RVS b u i s j e door met aan het e i n d een n y l o n s c h i j f j e , dat 

z i c h i n het raidden van het g r e n s v l a k b e v i n d t . I n het n y l o n 

s c h i j f j e i s nog een thermokoppel gemonteerd om de temperatuur 

n a b i j de r e a k t i e zöne t e kunnen c o n t r o l e r e n . 

I n 'het r e a k t o r t j e z i j n v e r d e r r o e s t v r i j s a l e n k e e r s c h o t -

j e s aangebracht, met een o n d e r b r e k i n g aan het g r e n s v l a k . De 

t o e r e n t a l l e n van de beide r o e r d e r t j e s z i j n i n s t e l b a a r , aan 

de bovenkant door v e r a n d e r i n g van de diameter van de aan-

d r i j f p o e l i e ( u i t g a a n d t o e r e n t a l motor lOÜ oraw./rain. ); onder 

door c o n t i n u e v a r i a t i e m.b.v. een i ' l end er v a r i a t o r . T i j d e n s 

de proeven werden beide r o e r d e r s steedö tegen e l k a a r i n g e d r a a i d 

raet g e l i j k t o e r e n t a l . iLr z i j n p.v.c. d r i j f r i e m e n g e b r u i k t . 

Voor het v u l l e n van de r e a k t o r wordt g e b r u i k gemaakt 

van twee glazen v o o r r a a d v a e t j e s - voor el k e fase éen -

v/elke verbonden z i j n met z i j d e l i n g s e i n v o e r e n i n de glazen 

reaktorv/and. ( z i e f o t o I j • 

Bodera en deksel van het v a a t j e z i j n dubbelwandig ora 

d.m.v. c i r c u l e r e n d k o e l w a t e r i s o t h e r m (25° G.) t e kunnen 

werken. Voor het nemen van monsters t i j d e n s een p r o e f z i j n , 

twee openingen i n de deksel aanwezig, a f g e s l o t e n door n y l o n 

stoppen. Met behulp van een i n j e c t i e n a a l d ( t ml. i n lüü sd.) 

kunnen v i a één der stoppen k l e i n e monsters ( 0 , 1 - 0,3 cc) 

genomen worden. 
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^' §isteem b i s f e n o l - i s o f t a l o y l c h l o r i d e en 

211 f e n o l - i s o f t a l o y l c h l o r i d e . 

Het o o r s p r o n k e l i j k e r e c e p t voor de p o l y m e e r b e r e i d i n g 

l u i d t a l s v o l g t ; 

Organische f a s e : 200 ral dichloorraethaan 

15,222 g i s o f t a l o y l c h l o r i d e (0,075 graol.) 

Water f a s e ; 250 ral water 

6,312 g NaOh (0,153 graol } 

17,099 g b i s f e n o l (0,075 g m o l j . 

Breng de organische fase over i n een d r i e h a l s k o l f van 

1 l i t e r , v o o r z i e n van een mechanische r o e r d e r . dpoel v l a k 

v66r het toedruppelen van de waterfase v i a een s c h e i t r e c h t e r 

met c a p i l l a i r e u i t l o o p 0,5132 g k a t a l y s a t o r ( b e n z y l t r i - e t h y l -

amraoniumchloride) met 10 ral. water i n de k o l f . T i j d e n s de 

t o e v o e g i n g van de l o o g o p l o s s i n g wordt hard geroerd ( ca. I6üü 

omw / m i n j . Dan nog 45 min. d o o r r o e r e n , h e a k t i e stoppen 

met 20 ml. 4 W HGl, waardoor de emulsie b r e e k t . Waterlaag 

afschenken. Ban Cl' uitwassen met w a t e r • ( c o n t r o l e r e n op G l • } . 

Ha l a a t s t e k e e r ^ p o l y s t e r n eerslaan met methanol en ethylace/™ 

t a a t ( o f aceton j a f f i l t r e r e n en drogen. 

Opm. Vaak wordt een f r a k t i e van het b i s f e n o l vervangen door 

f e n o l a l s k e t e n s t o p p e r . 
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Met het systeem kiË£enol-_isortalo^lch^^ o n t s t o n d 

i n de r e a k t o r een d i k w i t v l i e s , waardoor de r e a k t i e weldra 

v r i j w e l v o l l e d i g t o t s t i l s t a n d kwam. U i t een i n f r a r o o d ana­

l y s e bleek het ne e r s l a g een p o l y e s t e r t e z i j n , met wat v r i j e 

h ydroxylgroepen en m o g e l i j k met een en^iele z u u r c h l o r i d e groep 

Bij het systeem i j i n o l _ - _ i s o f t a l o y l c n l o r i d ^ o n t s t o n d ook 

een n e e r s l a g i n het g r e n s v l a k , hetgeen e c h t e r t e w e i n i g was 

om a f t e scheiden. 

S p e c t r o f o t o m e t r i s c h i s aangetoond, dat b i j het systeem 

f e n o l i n l o o g / dichloormethaan het f-enol v r i j w e l a l l e e n a l s 

f e n o l ( n i e t a l s f e n o l a a t y naar de orga,nische fase overgaat. 

Teneinde van het neersla^, i n het systeem f e n o l - i s o ­

f t a l o y l c h l o r i d e a f te Komen werden de volgende p r o e f j e s g 

gedaan ; 

a. v e r s c h i l l e n d e organische oplosmiddelen, n l . d i c h l o o r -

ethaan, dichloorraethaan en t e t r a , waarin o p g e l o s t i s o f t a l o y l ­

c h l o r i d e , gaven i n c o n t a c t raet u , l H n a t r o n l o o g i n de r e a k t o r 

na enige minuten een f i j n w i t n e e r s l a g i n de g r e n s l a a g , üij 

c h l o r o f o r m t r a d euulsievoruiinei- i n de organische fase op, w 

waardoor een eventueel aanwezig, neerfelag o n z i c h t b a a r was. 

b. de i s o f t a ' I z u r e d i f e n y l e s t e r (srapt. 1 3 6 , 1 3 7 , 8 ° B. ) 

opgel o s t i n d i c h l o o r e t / i a a n , dichloorraethaan o f t e t r a , gaf 

na enige t i j d staan i n c o n t a c t met ü,l w n a t r o n l o o g een w i t ­

t i g v l i e s j e i n de g r e n s l a a g . 

Haar a a n l e i d i n g van het voorafgaande werd b e s l o t e n ora 
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i s o f t a l o y l c h l o r i d e t e vervangen door b e n z o y l c h l o r i d e . l i e t 

b leek raet het systeera f e n o l - b e n z o y l c h l o r i d e wél raogelijk, 

proeven t e v e r r i c h t e n zonder of raet.slechts g e r i n g e h o e v e e l ­

h e i d n e e r s l a g o f v e r v u i l i n g i n het g r e n s v l a k , 

^ s t e e m f e n o l - b e n z o y l c h l o r i d e . 

Ter b e p a l i n g van de f e n o l a a t - en b e n z o y l c h l o r i d e con­

c e n t r a t i e s werden i j k g r a f i k e n van de e x t i c t i e i n de s p e c t r o -

f o torn e t e r als. f u n c t i e van de c o n c e n t r a t i e s b i j resp A = 294 

en 282 ra/* geraeakt; deze z i j n i n de b i j l a g e opgenoraen. Daar 

b e v i n d t z i c h ook de i j i c k u r v e van het thermokoppel, 

De c o n c e n t r a t i e metingen werden v e r r i c h t op een 

DeckmanK- D U kwarts s p e c t r o f o t o m e t e r . laet een s c h r i j v e n d e 

BeckraanX D K 2 werden d i v e r s e U/V/ s p e c t r a opgenomen. 

Enkele h i e r v a n bevinden z i c h ' i n de b i j l a g e : 

1. de s p e c t r a van de w a t e r f a s e ( f e n o l a a t ) voor en na r e a k t i e 

met b e n z o y l c h l o r i d e ( g r a f i e k X) 

2. de s p e c t r a van b e n z o y l c h l o r i d e en dichloorraethaan,. voor 

.en na r e a k t i e met f e n o l en b i s f e n o l . 

het spectrum van de i i y d r o l y s e p r o d u c t e n van b e n z o y l ­

c h l o r i d e i n de w a t e r f a s e , ( g r a f i e k Al) 

Een s t o r e n d e f f e c t b i j het systeem f e n o l - b e n z o y l c h l o r i d e 

ês het v o o r a l b i j hogere z u u r c h l o r i d e c o n c e n t r a t i e s en l a n g e r e 

c o n t a c t t i j d e n t r o e b e l v/orden van de o r g a n i s c i i e f a s e . (ook b i j 

i s o f t a l o y l c h l o r i d e ; ^ D i t wordt toegeschreven aan e m u l s i e ' 

lorËinS • het door h y d r o l y s e o n t s t a n e zuur werkt a l s 
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eraulgator. Zo o n t s t a a t een water i n o l i e - emuldie b i j 

schudden van benzoëzuur i n dichloorraethaan raet water. De 

v r i j w e l o n z i c h t b a r e emulsies hebben w a a r s c h i j n l i j k wel enige 

i n v l o e d op het reaktiemechanisrae. Ura deze reden werden de l a ¬

t e r e proeven b i j n i e t t e noge z u u r c h l o r i d e c o n c e n t r a t i e s 

u i t g e v o e r d . 

Een volgend punt dat de aandacht v e r d i e n t i s de gh, 

Mj g e b r u i k van 0,6 N n a t r o n l o o g i s de c o n v e r s i e u i t e r s t 

g e r i n g . De u i t e i n d e l i j k e proeven z i j n u i t g e v o e r d raet 0,1.N 

n a t r o n l o o g , w a a r b i j binnen r e d e l i j k e t i j d wél voldoende 

o r a z e t t i n g verkregen wordt. Z i e h i e r v o o r v e r d e r h o o f d s t u k V I I . 

kïdrolyse__van^benzoylchlori^^ i n c o n t a c t raet 0,1 N 

l o o g werd nagegaan door monstername i n de w a t e r f a s e . Monsters 

van 2 ral werden t o t 25 ral verdund en b i j 269 ra^u. ( z i e . s p e c t r a j 

doorgeraeten. B i j deze geninge verdunning (12,5- x tegen 

g l o b a a l luOU x b i j een norraale f e n o l a a t r a e t i n g j werd. na d r i e 

k w a r t i e r een e x t i n c t i e gevonden d i e l a g e r was dan b i j de 

norraale verdunning voor f e n o l a a t . U i t deze k w a l i t a t i e v e 

meting bleek, dat de h y d r o l y s e zeer g e r i n g w"as. hodnett' en 

ëolmer ( l 6 ) vinden, dat de hydro l a s e van b e n z o y l c h l o r i d e i n 

t e t r a i n c o n t a c t met water i n emulsievorm verwaarloosbaar 

i s i n v e r g e l i j k i n g met de r e a k t i e s n e l h e i d met een araine. 

B i j 25 C. en U,l N n a t r o n l o o g z i j n met het systeera 

f e n o l - b e n z o y l c h l o r i d e een k l e i n e 40 proeven v e r r i c h t . 
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l i e t a a n t a l monsters, dat per p r o e f u i t de waterfase werd 

genomen bedroeg e e r s t 4 ( p r o e f 1 t/m 9 j toen 5 ( p r o e f lü en 

l l j v e r v o l g e n s 6 ( p r o e f 12 t/m 14) en t e n s l o t t e 8 k lü. 

B i j meer monsters i s het mogelijlc nauwkeuriger de p a r t i ­

ële stofoverdrachtscoëfficiënt voor het f e n o l te bepalen, 

zoals i n het vol^-;ende h o o f d s t u k nader wordt besproken. 

Be e e r s t e 10 proeven z i j n het minst nauwkeurig en worden 

a l l e e n i n tabelvorm i n de b i j l a g e opgenomen, ( t a b e l V) De 

r e s t van de metingen i s tevens b i j de berekening van de gemid­

delde stofoverdrachtscoëfficiënten b i j de v e r s c h i l l e n d e 

g e b r u i k t e t o e r e n t a l l e n betrokken en g r a f i s c h weergegeven i n 

de g r a f i e k e n r t/m I I I ( z i e h o o f d s t u k V I ) I n de t a b e l l e n V I , 

V I i en V I I I z i j n de o v e r i g e waarnemingen ondergebracht, resp. 

b i j de t o e r e n t a l l e n 292, 226 en 149 omw/min. ( z i e b i j l a g e ) 

Onder de «vultijd" w«rd v e r s t a a n de t i j d , d i e nodig was 

om de wa t e r f a s e i n de r e a k t o r t e l a t e n stromen. D i r e k t daarna 

werden beide r o e r d e r s g e s t a r t . 

T i j d e n s een p r o e f l i e p i . h . a . de temperatuur nog i e t s 

op(de beide fasen werden voor de p r o e f ca. 3 k w a r t i e r i n de 

therraostaatbak voorgewarmd); de twee u i t e r s t e temperaturen 

z i j n opgegeven onder "teraperatuurverloop«. 
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V I . R e s u l t a t e n . 

A l l e e n aan het systeem f e n o l - b e n z o y l c h l o r i d e z i j n 

k w a n t i t a t i e v e metingen v e r r i c h t , üm deze metingen t e beoor-

del_en werd voor i e d e r e p r o e f een g r a f i e k gemaekt, wa',.rbij 

l o g GQ/G ( f e n o l ) tegen de t i j d werd u i t g e z e t . 

I n d i e n de f e n o l s t o f o v e r d r a c l i t de snelheidsbepalende 

stap i s , moet een re c h t e o n t s t a a n i n deze g r a f i e k , wönt: 
dc ' • , * 

- V ~ = kAc randvoorwaarde:t = U en G = Go 
dt 

dc Ji 
— = k clt 
c V 

« A Uo A 

l n — = - _ k t of: l o g — = _ _ _ k t 

Co V • ' G 2,3Ü3 V 

A = o p p e r v l a k t e g r e n s v l a k = 3, 5ü x lü"'^ m^ 

V » volutoe waterfase - 2,75 x 1Ü~^ m̂ . 

Het i s inderdaad meestal m o g e l i j k een r e c h t e t e t r e k k e n . 

D i t i s voor een g r o o t a a n t a l proeven v/eergegeven i n de g r a ­

f i e k e n I ^ t/m I I I . idezen we de h e l l i n g u i t een d e r g e l i j k e 

g r a f i e k met t u i t g e d r u k t i n minuten a f , dan g e l d t : 

A l o g GQ/G 6U A 

A t 2,3Ü3 V 

of k [m/secj » h e l l i n g x 3,Ü15 x lü ^. 

üp deze w i j z e i s de, irytle nu volgende r e s u l t a t e n -

t a b e l l e n weergegeven pat^iële stofoverdrachtscoëfficiënt k' 

u i t de h e l l i n g van l o g Ĉ / G a l s ( f ( t ) berekend. 
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Tabei_IX. 

§isteem f e n o l - b e n z o y l c h l o r i d e : t l ^ ^ ? 9 2 n r n w / 

25° C, g r a f i e k 1 

; no 

i 

; 11 0,680 ±•0, 220 18,2 : 5,37 

12 0, 353 ü,053 j 
15, 5 : 

, 5,70 

13 0, 344 0,160 17, 6 : 5,40 

14 0, 339 0, 467 15,8 5,55 

15 Ü,330 0, 350 22t(^'-'4^ : 6, 21 

15 Ü, 341 0,165 16,1 5,01 : 

17 0,338 0,120 14, 0 ^ 4,77 ; 

26 0, 338 0,106 18,1 24, 3 : 4,ol \ 

27 Ü, 336 0,154 20,1 26, 4 4,74 i 

28 0, 337 0,194 17,1 24,1 : 3,98 ; 

29 ü,17ü 0, 083 12, 3 ~ (2,80; j 

30 0,179 : 0,288 16,7 21,3 ^ 4,34 

35 0,181 1 0,098 14,0 17,3 i 4,52 j 
36 ü,178 : 0,180 14,4 16, 7 --
38 ; 0,336 1 0,059 ' 

i 
1 21,5 

, i 

30, 4 35,1 j 4,55 
1 

ë i i i _ t a b e l _ I X _ c r ^ - r a f i e k ^ ^ ( 292 oraw/inin. ) 

A l l e r e e r s t v a l l e n i n de g r a f i e k op de proeven 29, 35 

1§. ; p r o e f 29 g e e f t een v e e l l a g e r e waar ie voor k, t e r ­

w i j l de g r a f i e k zeer onregelroa-tig i s : proeve;) 35 en 36 v e r ­

tonen een d u i d e l i j k e k n i k i n de g r a f i e k , waarvoor geen d i -
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r e k t e oorzaak i s aan te w i j z e n , behalve een raogelijke 

grensvlakweerstand door v e r v u i l i n g en/of v l i e s v o r m i n g . 

^roef 3ü v e r t o o n t een d u i d r l i j k e a f b u i g i n g , , h e e f t ook 

een k n i k i n de g r a f i e k , de organische fase o n t s t o n d 

een d u i d e l i j i t e emulsie. A l l e e n de ee r s t e waarnem^ingen z i j n 

g e b r u i k t t e r b e p a l i n ^ van k. i 3 i j p r o e f 12 i s het z u u r c h l o ­

r i d e g e h a l t e v r i j w e l n u l , T e r w i j l geen d u i d e l i j k e tendens 

t o t a f b u i g i n g i n de ^ i ^ a f i e k i s waar t e nemen. Voor p r o e f 

18 g e l d t d i t wel zeer s t e r k ; hoewel na één uur a l l e benzo^a-

c h l o r i d e gereageerd h e e f t , i s er gedurende een p r o e f van 

2 uur ^één a f b u i g i n g . 

B1 i _ t ab e 1 e n _^gr a f i e 11 (233 o m w/ m i n j 

a t e r k a f w i j k e n d i s p r o e f 21, w e l l i c h t door g r e n s v l a k -

v e r v u i l i n g , maar d i t i s n i e t zeker. De andere proeven l i g g e n 

r e d e l i j k d i c h t b i j e l k a a r . Proef 23 b u i g t wat a f , b i j 

p r o e f 24 werd na 8U en $ü minuten d e z e l f d e f e n o l c o n c e n t r a ­

t i e gevonden. 

Proeven 18 en 19 z i j n v/eggelaten i n de g r a f i e k , omdat 

het nemen yan een ^ r o o t a a n t a l monsters aan het begin van 

de p r o e f een verward b e e l d ^ e e f t . j.og G^/Ü o n s t a a t da&r n l . 

door het van elKaar a f t r e k k e n van twee v r i j w e l even g r o t e 

g e t a l l e n , met dus een g r o t e p r o c e n t u e l e f o u t . 
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25° 4- iATafiek n 

! ! 

ho 

(18) 0,429 0,133 ±lu, 3 • 

(19) 0, 334 .0,105 ai8,4 

20 0, 348 0,275 14, 3 5,19 

(21) 0,172 0,169 9, 5 14,2 (2,16) 

22 0, 346 0,183 21, 3 (60s) 28,5($osj 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 . 

BIJ t a b e l A l en g r a f i e k x x l . (149 omw/min) 

^-roef 2 i v e r t o o n t de n e i g i n g a f te buigen. B i j p r o e f 

33 vinden we b i j 80 en 90 min g e l i j k e waarden, daarom werd 

deze p r o e f opnieuw gedaan: p r o e f 37. B i j p r o e f 34 t r a d 

vol-ledige o r a z e t t i n g van b e n z o y l c h l o r i d e op; er i s s l e c h t s 

één raonster na 90 rain genomen, ^odat een eventueel r e c h t ­

door lopen nS 1-k uur, z o a l s b i j p r o e f 38 (292 omw/rain) n i e t 

kan worden aangetoond. 
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Tab e l _ A l . 

Systeem f e n o l - b e n z o y l c h l o r i d e . 149 omw/rain 25° ü. 

+• g r a f i e k I I I , 

ho 
6o mi*». 

I 
>Ba nu». 

31 Ü, 335 0,174 13,2 18,5 21,0 3,35 

32 0, 349 0, 242 15, 5 21,1 3, 35 

(33) 0, 348 0,125 17,3 20, 3(f(s) 3,77 

34 Ü, 342 0,057 12, 7 18,7 32, 2 3,8ü 

37 0,339 0,139 15, 5 20, 6 3, 32 

Bezien we nograaftls de d r i e g r a f i e k e n dan g e e f t de ge­

s t r e e p t e r e c h t e de berekende gemiddelde h e l l i n g aan, de 

d u i d e l i j k a f w i j k e n d e proeven z i j n n i e t raeegereken. Zo 

vinden we dan u i t de t a b e l l e n IX - XI voor de gemiddelde 

waarden van k resp. 4,97 x 10"^ m/sec , 4,54 x 10~^ m/sec 

en 3,4 5"̂  x l o " ^ m/sec. 

Om een indrmk t e k r i j g e n van de s p r e i d i n g der gevonden 

waarden b i j d r i e t o e r e n t a . l l e n , z i j n ze i n een l o g k - l o g n 

g r a f i e k u i t g e z e t , ( g r a f i e k V i l / - ) 

(laan we n a m e l i j k u i t van de r e l a t i e Sh = c.He''̂  Sc", 

dan gaat deze b e t r e k k i n g over i n k = c' n™ aannemende dat 

a l l e e n het t o e r e n t a l v a r i e e r t . (Bichtheid.,diffusiecoëff i c i e n t 

en v i s c o s i t e i t c o n s t a n t ) 
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i 3 i j een onderzoek naar de s n e l h e i d van Gü2 a b s o p f t i e 

u i t een z u i v e r e COg atmosfeer door het opp e r v l a k van vmter 

i n een geroerde tank door van Veen op d i t l a b o r a t o r i u m (17) 

werd een a f h a n k e l i j k h e i d van de stofoverdrachtscoëfficiënt 
nd^ 

van de dimensieloze r o e r s n e l h e i d gevonden: ^k> ( 

U i t e r a a r d z i j n gegevens b i j d r i e t o e r e n t a l l e n t e w e i n i g om 

een c o r r e l a t i e t e kunnen o p s t e l l e n . Tor oriëntatie i s t o c h 

een r e c h t e met h e l l i n g U,8 i n de g r a f i e k g e t e k e n f hoewel de 

macht van n i n d i t geval n i e t p r e c i e s 0,8 b e i i o e f t t e z i j n . 

4 





^^i' Conclusie. 

* 

iüliSêd van de b e n z o ^ c h l o r i d e concent r a t i e oq de 

SïïSÊiiingssnelheid. 

I n t a b e l X I I i s deze i n v l o e d weergegeven b i j 292 omw/min 

w a a r b i j de z u u r c h l o r i d e c o n c e n t r a t i e ongeveer K M s t e H i een 

f a k t o r lü v a r i e e r d e : de f e n o l c o n c e n t r a t i e i s v r i j w e l c o n s t a n t . 

Dat geen d u i d e l i j k e i n v l o e d aanwezig i s , moge b l i j k e n u i t 

g r a f i e k V I I I , waarin de p r o c e n t u e l e d a l i n g van de f e n o l c o n ­

c e n t r a t i e i n 45 min i s u i t g e z e t tegen de z u u r c h l o r i d e c o n c e n ­

t r a t i e . (waardeauit t a b e l X I I j 

H i e r u i t mogen we concluderen, dat b i j n i e t a l t e lage 

z u u r c h l o r i d e c o n c e n t r a t i e de f e n o l o v e r d r a c h t bepalend i s . 

Immers de eTraktiesnelheid i s v e e l s n e l l e r dan de aanvoer van 

f e n o l . (snélle ochofeten-Dauraann r e a k t i e ) 

ÏËbel_XII. ' • 

I n v l o e d j j e n z o y l c h l o r i d e c o n c e n t r a t i e . 292 omw/m1n, 

•/. 
12 Ü,353 0,053 24,1 - 24,7 . 15,5 

26 0, 338 0,lü6 25,1 - 25,2 13,9 

27 Ü, 336 0,154 25,U - 25,1 15,5 

13 ü,344 0,l6o 23, 7 - 24,7 17,6 

16 1 0, 341 Ü,165 25,2 - 25,4 16,1 

28 ü, 337 0,149 21,2 — 22,2 14,3 

2 ü, 309 0, 34Ü 23,6 - 24,7 15,3 
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^» I m i o e d van de £enoi£oï!Gentratie og de o r a z e t t i n g s ­

s n e l h e i d . 

De f e n o l o v e r d r a c h t z a l dus ( v o l g t u i t A . j evenredig 

z i j n raet de f e n o l c o n c e n t r a t i e , zodat we i n de l o g C Q / C -

t i j d i ^ j r a f i e k een r e c h t e k r i j g e n , 

I n t a b e l X I I I z i j n enige u i t e e n l o p e n d e waarden van f e ­

n o l c o n c e n t r a t i e s genomen met w i l l e k e u r i g e z u u r c h l o r i d e c o n -

c e n t r a t i e s . Inderdaad z i e n we, dat de p r o c e n t u e l e afname i n 

d r i e k w a r t i e r b i j een v a r i a t i e i n f e n o l c o n c e n t r a t i e met een 

f a c t o r 2, r e d e l i j k c onstant i s . ( b i j de proeven 29,30,35 én 

36 vinden we wat l a g e r e waarden - ca 10 > h i e r z i e n we 

ec h t e r onregelmatigheden i n de g r a f i e k ) . 

ïabel_XIII. 

MuloM f e n o l c o n c e n t r a t i e . ^Q^g^^lW""^" 

% 
18, 2 0, 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 

O' Verband tussen k en n. 

Aangezien de f e n o l o v e r d r a c h t bepalend i s , z u l l e n we b i j 

e l k t o e r e n t a l l n f e i t e de partiële stofoverdrachtscoëfficiënt 

bepalen. 
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De s p r e i d i n g i n de gevonden k - waarden'kan worden v e r ­

k l a a r d u i t de nauwkeurigheid van monstername p l u s verdunning 

(ca 1 %j en analyse ( l ^ j , v o o r t s door f l u c t u a t i e s i n tempe­

r a t u u r en het eventueel optreden van g r e n s v l a k v e r v u i l i n g . 

B i j het begin der proeven i s de r e l a t i e v e f o u t i n de 

metingen het g r o o t s t / hetgeen ook d u i d e l i j k i n de g r a f i e k e n 

I - I I I t o t u i t i n g komt. B i j l a t e r e t i j d s t i p p e n vinden we 

een s p r e i d i n g i n de meetpunten van 20 - 25 p, 

B» I n v l o e d van de pH, 

Op p r o e f 38 ( z i e g r a f i e k I A ) i s i n het v o r i g e h o o f d s t u k 

a l gewezen. U i t het r e c h t b l i j v e n van het verband l o g có/c-t 

na a f l o o p van de r e a k t i e mo^en we concluderen, dat ook dan 

de f e n o l s t o f o v e r d r a c h t aan de w a t e r i j d e de e e r s t e t i j d be-

pae«d i s . J3it i s i n f e i t e ook n i e t zo vreemd a l s we denken 

aan het volgende evenwicht: 

C6H5OH 4. OH' ^ CgH^ü' 4. H2O 

[G6H5O'] 
Kb = _ _ _ _ = 1 , 3 X 10^ (25° G) ( I ) 

G4H5OH] [Ou^ 

Qe proeven z i j n u i t g e v o e r d met 0,1 W l o o g . Oe gemiddel­

de c o n v e r s i e gebaseerd op f e n o l i s 2o>. B i j een fe n o l c o n c e n ­

t r a t i e van 0,350 m o l a i r kunnen we nu de pH en de verhouding 

f e n o l a a t / f e n o l i n l o o g u i t r e k e n e n : 

OH'] + [ü6H5Ü'] = ü,l • ( j j ^ 

GgH^ü] ^ [oe^isOh] = 0,35 ( U I ) 
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S u b s t i t u t i e l e v e r t : 
Ü,l - \^ïf\ 

= 1,3 X l o ' 
0,25[üxl'] -

Aangezien er een onderinaat l o o g t»o.-v. f e n o l aanwezig i s , 

werkt het systeem f e n o l a a t / f enoi a l s b u f f e r , [üü*) i s t . o . v . 

Ü^ii 0^ t e verwaarlozen. 

r 1 5 rÜ6H50' 
Dus: [Oh'J = 3,1 X 10-^ ; (pH = 9,49); = Ü,4 

B i j 20 > conversie : 

OH'] = 4,3 X lü"^ (pH 

OgH50H] 

O6H5O'] 0,1 
8,63); -̂ - = 0,56 

GgH^Üi^ 0,18 • 

üe verdelingscoë'f ficiënt voor f e n o l i s nog eens naav/keurig 

bepaald en weergegeven i n t a b e l XIV: 

ïabel XIV. 

0,3603 0,1195 1,09 3, 55 

0, 3593 0,1826 0,637 3,80 

0,1771 0,1195 . 0,357 4, 24 

Ogm: de verdelingscoëfficiënt voor f e n o l i s berekend onder 

aanname, dat i n de organische fase u i t s l u i t e n d f e n o l 

aanwezig i s . 

Voor de z u i v e r e s t o f o v e r d r a c h t van f e n o l en f e n o l a a t 

mogen we o p s c h r i j v e n ( z o l a n g de f e n o l c o n c e n t r a t i e èn de o r ­

ganische f a s e verwaa.rloosbaar i s t . o . v . c 4- c ' ) : 

^ 1 ^ ' - c') + k j ( C Q - c) - k^mc + k^m'c' 

waarin : CQ ' =• b u l k c o n o e n t r a t i e f e n o l a a t i n l o o g 
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CQ = b u i k c o n c e n t r a t i e f e n o l i n l o o g 

c' - f e n o l a a t c o n c e n t r a t i e aan g r e n s v l a k i n even­
wi c h t met m'c' i n de organische fase 

c = f e n o l c o n c e n t r a t i e aan g r e n s v l a k i n even­
wi c h t met mc i n de organische fase 

ra, ra' = verdelingscoë'f f iciënten van f e n o l en f e n o l a a t 

, ï<̂2 ~ partiële s t o f overdraohtscoëf f i e i g h t en i n 
r e s p , water- en organische f a s e . 

o t e l ĉ . _ CQ_|_ _. M =• kjj [ u i i . 
C CQ 

k j ( C Q ' - Mc) + k j ( C Q - c) = kprac + k2ra'Mc 

k f ( C Q ' C Q ) = (k^iM 4. k-j_ -f- k2ra + kgffl'M) c 

^1^0 vi" + 1) = • k-|_ ^ivi + 1 ) 4 kgra + i^in'ivi c ra'«l 

of 
r k2ffl 

CQ = • 1 4- — ^ — — — / C , • I I V ) . 

kj_ (ivi + 1) 

• Wu b l i j k t m ̂  4 t e z i j n ( z i e t a b e l ; en M v a r i e e r t van 

0,4 t o t 0,56; kg z a l wat g r o t e r z i j n dan ic-j_, oradat d i c h l o o r -

raethaara v e e l minder v i s c e u s i s . U i t fo r m u l e ( I V ) b l i j k t , 

dat de weerstand voor het g r o o t s t e deel i n de waterfase l i g f e 

b i ^ j z u i v e r e s t o f o v e r d r a c h t , dus ook b i j p r o e f 38 na a f l o o p 

van de cheraische r e a c t i e . 

B i j een overraaat l o o g z a l de verhouding f e n o l a a t / f e n o l 

i n de w a t e r f a s e v e e l g r o t e r z i j n : ivi = 1300 b i j pli = 13. 

Ban i s dus CQ ~ c, zodat v r i j w e l a l l e weerstancl/in de orga­

nische fase z a l l i g g e n . 
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J i i j s t o f o v e r d r a c h t gecombineerd met chemische r e a k t i e 

z a l de verhouding C Q / C u i t f o r m u l e [LYj g r o t e r worden, waar­

door een g r o t e r deel van de weerstand i n de waterfase komt 

t e l i g g e n . 

* Bij overmaat l o o g i s de f e n o l c o n c e n t r a t i e CQ u i t e r s t 

l a a g en z a l een deel van de weerstand weer i n de w a t e r f a s e 

l i g g e n . Bij een enkele p r o e f , u i t g e v o e r d met U,6 N n a t r o n ­

l o o g , i s inderdaad i n 45 min. raaar een g e r i n g e o m z e t t i n g 

gemeten (5 - 6>). 
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i i i l a g e : waarneraingstabellen, i j k g r a f i e k e n , 

l'abel_V . i v i e p t r e s u l t a t e n systeem f e n o l - b e n z o y l c h l o r i d e 

n ~ 292 omw/min.; 25°C. 

I Cfenol (kmol/ffl-'} 

p r o e f no; 1 2 3 ' 4 5 

0 
t i j d 

0, 596 0,3086 0,4434 10,2136j 0,1396 

17 
i n 

0,554 0,2934 : 0,4130 0,1540 (15) 0,1337 U5) 

32 
min. 

0, 535 0,2719 0,3934 0,1487 (30) 0,1291 (30) 

47 , 0, 490 0,2614 0, 3626 0,1419 (45) 0,1275 (45) 

« &««.\.L:;;;r J 0, 588 0, 340 0,437 0,161 0, 680 

,5-24,4 23,6-24, 7 24, 3-24 ,4 — 23,5-24 

2i 2% 2? 2 i 2 % 

A. P. A.P. 

Opm: A.P. - wa t e r f a s e . O.P. - organische f a s e . 

^ f e n o l (kmol/m ) 

p r o e f no: 5 7 8 9 10 

0 0,3580 0,6609 0, 6826 0,3384 0, 6955 . 
t i j d 

0, 6955 . 

15 0,3402 0,6033 0,6274 0,3132 0,6313 (11) 
i n 

0,6313 (11) 

30 0,3183 0, 5637 0,5854 0,2962 0,6197 (22) 
rain. 

0,6197 (22) 

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

0,5403 (45) 

Ö ^ 0,679 0,126 0, 338 0,686 - 0,480 

2,3 , o _ i 4 ,X 

24̂  2,0 2i 1 4̂  2,0 
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I p r o e f no: 

-VJoX t'jjct ^'tfci. j 

p r o e f no: 

11 12 13 14 

iü,220 0,053 0,160 0, 467 

2 t 24 2,0 

• 
O-P. ttto«Jli-ĉ  

0 ü,6804 0 0,3528 0 0,3442 0 0, 3390 

11 0,6347 • 9 0,3384 9 0, 328.6 9 0, 3232 

22 0,6011 • 18 0,3295 18 0,3083 18 : 0,3110 

33 . 0,5768 : 27 0,3169 27 0,2999 27 : 0, 2981 

45 .0,5563 364 0,3043 36 0,2938 36 j 0,2891 

45 ; 0,2982 , 45 0,2836 45 0,2853 

15 16 1 
17 

0,350 0, 165 0,120 
1 5 , i - I S , 4 2.5,2, - 2 S". 3 

2 2% 
O.?. W&eE 

; "^^^ -<̂ 4 

0 0,3295 0 : 0,3412 0 
5 0,3295 4 ^ 0,3379 4 
5 i 0,3211 6 ^ 0,337ü 6 
9-s 0,3141 8 ^ 0,3295 8 
12i 0,3113 14 Q3206 10 
30 0,2870 30 • 0,3015 12 
62t 0,2562 45 0, 2861 26 

30 
35 
40 

O,3378 
O,3322 
O,3272 
Ü,3241 
0,3253 
0,3191 
O,3104 
O,2986 
0, 2955 
O,29Ü5 
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ïabel^VI ( v e r v o l g ) , 

p r o e f no: ' 26 

I ^ ' ^ t J 0,1U6 

i 5, > - a s i 

27 

0,154 

28 

0,194 

2s 2, 0 2,0 

t i j d (min) 3 
^ f e n o l ^kmol/ra ) 

0 0,3384 0,3365 0,3366 
10 0,3197 0,3225 0, 3 2 2 0 ( l l t ) 

' 20 0, 3150 0,3099 0,3110 
30 0,3034 0,3024 0, 2952 : 
40 i 0,2975 0,2880( 41) 0,2923 i 
50 0,2888 0,2814 0, 2859 1 
60 0,2771 i- , , 268b 0, 2789 1 
70 0, 2707 0, 2590 0,2678 1 
80 0,2608 0,2497(802) 0,-2596(80gi 
90 0, 2561 0,2478 1 0, 2555 1 

proef no: 30 35 ; 36 \ 

0, 288 0,098 0,-180 

29 

0,083 

2% 

0,1703 
0,1661 
0,1591 
0,1577 
0,1558 
0,1535 
0,1494 

i -
l f 2 i 

o,p. Ê;<it̂  

2 % 

38 

0,059 

2 y f i 

A m c U f i ^ S c l ^ P-*̂ »̂  I - IMX»»-

t i j'd(min) '^f enol (kraol/m5) 

0 0,1792 0,1806 0,1779 0,3360 
10 0,1731 0,1759 0 , 1 7 3 3 ( l 0 i ) 0,3118 
20 0,1661 0,1.699 !• 0,1727 0,3071 
30 0,1605 0,1643 : 0,1657 : 0,2902 
40 0,1554 0,1614 ; Ü,lól5 1 0,2800 
50 0,1522 \ 0,1591 : 0,1610 \ 0,2772 
60 0,1493 0,1554 : 0, 1 5 2 3 ( 6 0 i j 0,2637 
70 0 , 1 4 5 l ( 7 1 t ) 0,1507(72) Ü , 1 5 5 2 ( 7 1 i ) 0,2557 
80 0,1433 : 0,1507 : 0,1517 0,2455 
90 0,1410 0,1493 0,1482 0,2338 

100 Ö,2322 
110 0,2217 
120 0,2182 
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T a b e l ^ V I I . ^^^ipj.ien_sy^eem f e n o l - b e n z o y l c h l o r i d e . ( 226 j^jlü^^ 
2 5 G« 

ip r o e f ^no : 18 

0,133 

19 

0.105 

s. s •0. - A. a ^ 

2,0 

«»̂ <1 «»̂ <1 

0 0,4287 0 • 0, 3345 
3t Ü,4232 i 4 0, 3384 
6 0,4038 I 6 ,3407 
8 0,4131 8 : Ü, 3252 

10 0,4186 10 i Ü, 3283 
12 1 0,4077 12 ^ 0, 3345 
14 0,4139 14 0, 3190 
21 Ü,4108 20 3244 
30 0,3874 25 Ü, 3190 
25 0,3820 30 0, 3120 

20 

0,275 

2.S,\ I s, a 

0 0,3478 
3t 0,3478 
5 i 0, 3384 
7t 0,3377 
n 0,3377 

H i 0,3'.370 
132 0,3377 
25 10,3221 
35 I 0,3104 
.45 0, 2980 

p r o e f : 21 

^eU-V 0,,159 

•vuXt^ji 2 j 

22 

0,183 

. m, V - m,p 

2,0 

23 

0,382 

2,0 

O.P. «^uls^ 

24 

0,110 

2 i 

25 

0,230 

2,0 

t i j d 
(rain) 

''fenol (kmol/m3 ) t i j d 
(rain) 
0 0,1721 0,3462 0,3493 

0,3268(10t) 
0,3366 • 0 ,3392 • 

10 0,1709 0,3260 
0,3493 
0,3268(10t) 0,3310 : 0,3174 

20 ; 0 , l 6 6 9 ( 2 l i ) 0,3174 0,3252 0,3135 i 0,3120 
30 0,1663 0,3058 ! 0,3174 0,3036 i 0,2870 
40 0,1610 0,2941 0, 3065 i 0,2980 1 0,2902 
50 0,1663 0, 2894 0,3034 0,2843 • i 0,2808 
60 0,1558 0,2723(60i) 0,2902 : 0,2787 : 0,2738 
70 0,1540 0,2692 0,2847 0 ,2650 1 0, 2622(70t) 
80 0,1488(83) 0,2567(85) 0,2770 0 ,2594 : 0, 2567 
90 0,1476 0,2474(908) 0,2738 0,2594 0,2474 
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ïabel V l i l MËiHMen systeem f e n o l - b e n z o y l c h l o r i d e .(149- omw/min) 

p r o e f : 31 

^„,^^,3 0,174 

t i j d ' 
(min) 

O îü,3351 
10 0,3314 
20 SO,3183 
30 0,3136 
40 , O,302ü(45) 
50 
60 ;B,2908 
75 0,28 42 
90 U,2726 

. io, 2684(105) 
'O, 2646(120) 

32 

O, 242 

O.P. iWt^ 

33 

Ü,126 

34 

O., 067 

2 i 

^ f e n o l (kmol/m^) 

37 

0,139 

aJ4,^ .15,0 

2,0 

O,3491 
0,3393 
0,3309 
0,3168 
0,3103 
Ü,3024(50g) 
Ü,2950 
0,2837(76^) 
0,2753 
O — 

O,3477 O,34 23 
0,3346 0,3297(10? 
0,3258(20i) 0, 3206 
0, 3174 0, 3108 
0, 3071 0, 3094 
O,2959(50^) .0, 2940 
0, 2875 (0, 2989) 
0,2772(76-2) 0,2829 
0,2772 0,2783 

O,2322 
(I83è)-

0,3388 
)0,3304 
0,3178 
0,31Ü1(30É) 
0,3031 , 
0, 2975 
O,2863 
0,.2794( 71é) 
0,2730(82) 
0,2689(90) 
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dyrobool b e t e k e n i s 
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c , c' 

'-̂O; '̂ O ' 

d 

k ^ k l ^ k g 

ra , r a 

ra ̂  n 

n 

t 

V 

M 

ne 

3c 

Sh 

oppervl s i ^ t e g r e n s v l a k 

binnendiameter r e a k t o r 

d i f f usiecoe'fi i c i e n t 

i n t e n s i t e i t o p v a l l e n d l i c h t 

i n t e n s i t e i t d o o r g e l a t e n l i c h t 

e venwichtsoonstante 

c o n c e n t r a t i e v erhouding 

temperatuur 

volume r e a k t o r h e l f t 

concentra,ties 
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partiële stofoverdrachtscoëfficiënt 
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t o e r e n t a l 

t i j d 

s n e l h e i d 

k i n . v i s c o s i t e i t 

k e n g e t a l ven Heynolds 

k e n g e t a l V£in ochmidt 

k e n g e t a l ven sher.wood 

eenheid 

m 

m 

m'^/sec 

Nra /sec^ 

Wra/sec^ 

a f h . r e a k t i e verg, 

diraensieloos 

ra^ 

kmol/ra-

kraol/m 

m 

m/s 

3 

1/sec ( l / m i n ) 

s (min) 

m/s 

/̂ID 

kü/ip 


