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Samenvatting en conclusiee: 

De bereiding van polyetheen wordt uitgevoerd in een roterende 

autoclaa.r, in een m~gnetisch geroerde. autoclaa! en in een buis

reaktor~ Uit de proeven in de autoclaven uitgevoerd, met 

CrO:s/Si02 .AbO:s (2~ gew.% Cr)als katalysator, blijkt dat een 

suspensie van de katalysator in iso-octaan of benzeen ale 

reaktiemedium goed voldoet. 
!ij de continue polymerisatie in de buisreaktor met een vast 

katalyeatorbed blijkt uit bet vergelijken van de werkwijzen 

dat een opwaartse stroom van het reaktiemedium de beste resul

ts.ten gee!t en technisch goed uitvoerbaar is. Bij de continue 

uitvoering in de. buisreaktor blijkt de conversie af te neMen 

bij: 
a) Een verhoging van de concentratie van het etheen in het 

reaktiernedium bij konstante doorvoersnelheid hiervan. 

b) Een konstnnte concentratie van het etheen a.ls de invoer

snelheid. van het etheen en gelijktijdig de doorvoersnel

heid van het reaktiemedium wordt verhoogd. 

De conversie blijkt ongeveer bij 150 °C maximaal te zijn; de 

invloed van de temperatuur op de polymerisatiegraad is vrij 

groot. De polymerisatie-activiteit van de katalysator neemt 

snel a! met de ti~d ender invloed van het reaktiemedium en 

wel des te sneller na~rmate de temperatuur hoger is. 
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Suggesties voor verder onderzoek. 

1) Verdere optimalisering vun het proces in de buisreaktor. 

2) Het aanbrengen van een peilglas en bodemnftap aan de af-

scheider. 
3) Aaneluiting van een buffervat aan de afscheider om fluc-

tuaties in de druk beter op te vangen. 

4) Aanbrengen van filters op de plants waar het reaktiemedium 

de reaktor verlaat en voor de regelkraan van de aftap. 

(2, 3, 4, mede om een meer stationuire uitvoering bij de 

continue ui tvoeringswijze mogelijk te maken). 

5) Regeneratie van de kntulysator in situ. 

6) Polymerisatie van propeen eventueel copolymerisatie van 

etheen met propeen met ·de gebruikte katalysator. 
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1 Inleiding en probleemstelling. 

1.1. Polyetheen. Eigenschappen en toepnssingen. 

Polyetheen, wat de verzaMelnaam is voor de vaste etheenpoly

meren, werd in 1933 ontdekt in de laboratoria van de I.C.I. 

door Fawcett en Gibson tijdens de studie van reakties tus~en 

organieohe verbindingen onder hoge druk (1). :Sinnen de alge

oene formula (CH2 )n kunnen deze thermoplasten verschillen in 

gemiddeld molekuulgewicht en in vertakkingsgraad. De eigen

sohappen van polyetheen worden in principe bepaald door: _ 

1) het gemiddeld molekuulgewicht, 2) de spreiding in het 

molekuulgewicht, 3) het gemiddeld aantal vertakkingen, 4) 

dubbele bindingen en de eventuele aanwezigheid van zuurstof

houdende groepen en katalysatorresten. In het algemeen kan ge

zegd worden dat het ·molekuulgewicht en de spreiding hierin 

hoofdzakelijk een invloed hebben op die eigenschappen, waarbij 

grote deformaties een belangrijke rol spelen, zoals de trek

sterkte, de scheur- en buigweerstand, de brosheid enz. (2). 

Men maakt momenteel een onderecheid tuasen hoge- en lage-druk 

polyethenen die respectieveUjk een lage en hoge dichtheid be-
. I 3 zitten n.l. van 0,91' tot 0,98 g cm • 

De smeltpunten van de meest gebruikte polyethenen liggen_tussen 

de 100 en 135 °C. Met de styreen- en vinylpolymeren behoren de 

polyethenen tot de meest toegepaste thermoplasten. Ze zijn 

chemisch bizonder inert hetgeen hieruit blijkt dat ze oa. 

bestand zijn tegen zuren, basen en oxida.tiemiddelen, uitge

zonderd rokend zwavelzuur, geconcentreerd salpeterzuur en ni

treerzuur. 

!ij kamertemperatuur veroorzaken aromatieche, alifatische en 

gechloreerde koolwaterstoffen zwelling van het polyetheen, 

hetgeen veranderingen in de eigenschappen veroorzaakt. 

!ij temperaturen boven 70 °C lost.de stof enigszins op in 

genoemde koolwaterstoffen, echter ze blijft onoplosbaar in 

water, alcoholen, ·ace~on en ether. 
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-
De toepassingen van po lye thenen zi.jn gebaseerd op de gunstige 

mechaniache en dielektrische eigenschappen, de chemische 

inertie, de betrekkelijke lage dichtheid en de geringe vocht

adeorptie en waterdampdoorlaatbaarheid. 

Als voornaamste toepassingen van polyetheen kunnen worden gezien1 

1) Filme en folies of ale deklaag op pa.pier. 

2) Verwerking door apuitgieten tot !lessen, vaten, platen en 

pijpen. 

3) Verwerking tot monofilamenten. 

4) Isolatiemateriaal. (3,4). 
Opgeaerkt kan nog worden dat de produktie van lage-druk poly

ethenen, die bizonder gesohikt blijken te zijn voor de vorm-· 

geving, de laa.tete tijd sterk toeneent (5). 

&nkele bekende name11 waaronder polyetheen op de markt wordt 

gebracht zijns 
Lupolen, Epolene, Teni te, Alkathene, .Polythene ( hog·e-druk 

polyethenen); Hoetalen, Hi-tax, Super Dylan, Starnylan (iiegler

polyethenen); Marlex (Phillipe procede). 
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~ Technische bereidingsmethoden van polyetheen. 

Homenteel zijn vier processen voor de bereiding van polyetheen 

teohnisch belangrijk. Het zijn de processen van de ImperiRl 

Chemical Industries of hoge-druk proces, van de Standard Oil 

Company or Indiana, van Ziegler en van de Phillips Petroleul.'l 

Company. 

Het I.C.I. proces verloopt,bij hoge druk; het produkt dat ont

staat wordt hogo-druk polyetheen genoemd. De drie andere ge

noemde proceesen leveren de lage-druk polyethenen, zo genoemd 

in verband met de betrekkelijk lage druk waarbij ze ontstaan. 

Er wordt ook w~l gesproken van polyethenen met een lage res

pectievelijk hoge dichtheid. De dichtheid van het I.C.I. poly-

etheen is namelijk lager, dan die van de produkten verkregen 

volgens 'een ven de lage-druk processen. 

Na de ontdekking in 1933 duurde het tot 1937 voordat poly

etheen volgens het I.C.I.proces op semi-technische schaal be

reid werd. Dit in verband met het optreden van explosien t.g.v. 

de sterke exotherme polymerisatiereaktie en het werken bij 

1000-2000 attosfeer~ 

Daarna duurde het tot begin 1956 voor de eerste publikaties 

over de lage-druk processen verschenen. Deze processen kwamen 

langzaam op gang vooral door moeilijkheden bij de verwerking 

van de produkten. In tab~l I zijn de rea.ktieomsta.ndigheden en 

enkele eigenschappen van de produkten voor de verschillende 

processen weergegeven. 
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Tabel I 

lioge-druk Lage-aruk 

po lye the en polyethenen. I 

I.C.I. s.o.C.of I. Ziegler Phillips. 

!ereiding: --
Xatalysa.tor eporen Jfo03 /Ah 03 Al(C2 H~ )~ + Cr03/Si02 .Al2 03 

zuurstof Ni/act.kool TiCl'I 

Tem)eratuur 200-300 130-260 t 70 135 
(oc 

Druk (atm). 1000- 70 410 35 
2000 

Eigenschappen: 

Molekuulgewicht: 10.000- 30.000- 50.000- 10.000-
59.000 250.000 3.000.000 150.000 

Vert;akkingsgrnad 
(CHa/100 C-at.) 2-5 0,2-2 0,3-0,5 ( o, 15 
Di ch the id (g/ cm3

) 0,91-0,93 0,94-0,98 0,94-0,96 0,96-0,98 

Smeltpunt ( oc.) 100-120 130 125-135 . 125:.135 

~ristalliniteit 40-60 
(%) 

75-95 65-85 >90 

Treksterkte 85-250 - - 200-390 270-320 
(kg/cm2

) 

-
Li tera tuur: (3 ,6) (7) (4) (~,8,9,10) 

' 
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~ ~et PhilliEsprocea. 

De eerste publikaties (11,12) over dit proces voor de polymeri

satie van «-ole!inen tot vaste polyMeren handelen voornamelijk 

over de propeenpolymeriaatie. Over de etheenpolymerisatie wordt 

nog betrekkelijk weinig vermeld. 

Publika.ties van later datum verschaffen ons een beter inzicht 

in dit proces (2,a,13,14,15). 
De gebruikte katalysator bestaat uit chroomoxide op een Si(~

Ab 03 drager ( 75-90'}~ silica). 

Deze kata.lysator kan op verschillende manieren bereid word.en. De 

meest geschikte methoden is de drager te impregneren 

met een oplossing van chroornzuur of chroom bevattende zouten 

zoal s ohroomni traa t, ammoni wnchrome.a t of ammoniuMbichromaa t en 

te gloeien bij 500 °C. De invloed van de hoeveelheid chroom aan

wezig op de katalysator is niet groot, echter blijkt dat bij 

2 tot 3 gewichtsprocenten de omzetting maximual is. 

De in de techniek gebruikelijke kraakkatalysator blijkt zeer 

goed als drager te ~oldo~n en na afloop van de polymerisatie 

niet sterk vergruied te zijn. 

Ala reaktiemedium kunnen koolwaterstoffen gebruikt worden zo

als xyienen, benzeen, n-heptaa.n en iso-octaan. Deze oplosmid

delen moeten eohter zeer zuiver en droog zijn. 

Het reaktiemedium heeft verschillende functies. Doordat in 

de vloeistoffase gewerkt wordt, is de warmteoverdr~cht beter 

dan indien in de gast:nse gewerkt wordt, waardoor de temperntunr 

gemakkelijker in de hand te houden is. Bovendion voeren daze 

vloeistoffen het gevormde polymeer·van het ka.talysatoroppervlnk 

af waardoor desa.otivering door bedekking van het ka.talysator

oppervlak tegen-geworkt wordt. Verder dienen ze ala solvent 

voor het te polymeriseren gas en beschermen ze de groeiende 

polymeerketens voor kqtenbrekers. 

Voor de continue produktie bij. dit procee ~ordt voornamelijk 

gebruik gemaakt van doorstroomde tankreaktoren. 
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llierbij wordt gewerkt iaet een suspensie van + 0,5 gewicht

procent katalysator in het oplosmiddel bij temperaturen 

van 130 tot 160 °C en drukken van 18 tot 35 atmosfeer. 

Een andere methode om te polymeriseren is het gebruik van 

een reaktor met een vast katalysatorbed. Het vloeibare 

reaktiemengsel stroomt over dit bed of het oplos~iddel al

leen in een olefine n.tmosfeer al naar de uitvoering gelijk

of tegenstroom. 

Het blijkt echter dat indien gewerkt wordt met een reaktor 

met een vast katalysatorbed, slechts laa.gmoleculaire produkten 

verkregen worden en dat dit gebeurt bij temperaturen tussen 

de 150 en 180 •c. De concentraties vnn het etheen in het op

losmiddel bedragen 2 tot 4 gewichtsprocenten. 

ln de regel werkt men niet bij hogere temperaturen, daar een 

snellere desactivering van de katalysator optreedt. 

Voor de co-polymerisatie van etheen met propeen en buteen-1 

blijkt dit proces ook geschikt te zijn. 

~ Dael van bet onderzoek. 

Het doel van het onderzoek is ·om via ladingsgewijze proeven, 

uitgevoerd in· autoclaven, te kocen tot de bestudering van de 

continue etheenpolymerisatie (Phillipsproces) in een hoge-druk 

buisrea.ktor. 

Terderis het de bedoeling deze hoge-druk reo.ktor, die besternd 

was voor het onderzoeken van gas-vloeistofreakties over een 

vast katalysatorbed,zo goed mogelijk. aan te passen aan deze 
-· 

lage-druk polymerisatie van etheen. 

Opgemerkt dient nog te worden dnt het opdoen van ervaring met 

daze apparatuur ook een belangrijke faktor is bij het onderzoek. 



-10-

~ ~heoretisch gedeelte. 

2.1. Reakties. 

Het prooes is in principe bruikbaar voor de polymerisatie vci.n 

olefinen en wel in het bizonder voor alifatische~-olefinen met 

twee tot vijf C-atomen per molekuul zoals b.v. etheen en propeen. 

De optredende "over ~11" reektie kan voor etheen eenvoudig weer

gegeven warden door: 

n M • ll n t.H. 

n(CH2-CH:i:)---at (C2H11)n - 4H. 

De etheenpolymerieatie blijkt een sterk exotherme reaktie te 

zijn. 
Om een inzich t te krijgen van de polymeriM.tiewarmte warden 

in ondersta.a.nde tabel enige waarden gegeven van enkele mono-

meren. 

Monor;ieer 

Etheen 

Isoltut1leen 

Styreen 

Methylmetacrylaat 

Pol.warmte(cal/g) 

800 

228 

164 

129 

-di (kcal/mol.) 

22,3 

12,6 

16,4 

13 

De reaktie voor korte-keten vertakking, uitgedrukt in het 

aantal methylgroepen per 100 C-atoraen, kan voorgesteld warden 

door het radicnalmechanisme (16): 

R-CH:t -Cli2 -CH2 -Cli2 - CH.z • 

CH2 

/ ' 

intermediaire 

ringvorming 

C& 
I 

R - CH2 CH2 
intramolecul. 
H-overdracht 

( yll2 )~ 
R - CH 

• / 

•c& -Cli2 yHa 
( Cfu )~ 
• R-CH CHa - C& ----
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~ Katalysator en reaktiemechanisme. 

De katalysator bij dit procee bestaat uit de oxiden van chroom, 

aluminium en silicium. De Si02 + Al2~ oombinatie wordt als 

drager beschouwd en hierop wordt het Cr~ gebracht. Aanvankelijk 

werd aangenomen dat het hexavalente Cr op Si02 .A.12 03 de werk

zame combinatie was en dat de gunstigste verhouding voor de 

drager Si(}.! a A12D3 .. 87 i 13 bedroeg ( 2 9 ~). 
Onderzoekingen van later datum wijzen erop dat het Cr op 4e 
katalysator gedeeltelijk in een valentieetaat kleiner dan zes 

aanwezig moet zijn n.l. zeer waarschijnlijk voor een gedeelte 

in de valentiestaat vij! ( 14,17,22). 

De gewichtsverhouding van Ab~ en Si02 in de drager is het 

gunstigste wanneer deze ligt tussen 5 95 en 65 : ~5· 

De beete verhouding blijkt te zijn 25 75 (High Alunina krn~k

katalyeator). 

He zien dan ook dat de.ze drager dezelfde is als de technische 

kraakka.talyaa.tor wa.a.rin geen apart aanwezige Al2 03 - fase voor

komt en die gerekend kan worden tot de vaste sterke zuren. 

De bereiding geechiedt do·or een berekende hoeveelheid Cr~ in 

waterige oplosaing op het Si02. Al2 Os (oppervlakte dragar ! 
400 m2 /g) te brengen. Daarna wordt de katalysator gedroogd bij 

120 °C en vervolgens onder doorvoeren van droge lucht gedurende 

vijf uren geactiveerd bij 500 •c in een glazen buis. 

De invloed van de aanwezige hoeveelheid chroom blijkt gering 

te zijn. De baste resul ta ten blijken te ontstaan bij de aanwezig

heid van twee tot dri~ gewichtsprocenten. 

Als voornaflmste katalysatorvergiften kunnen aangernerkt worden, 

acet7leen, koolmonoxide en verder zuurstof- en zwavelhoudende 

verbindingen en \7ater. Het is daarom uitermate bele.ngrijk dut 

met zeer zuivere en droge grondstoffen gewcrkt wordt. Het on

gunstige effect van zuurstor moet zeer wn.a.rschijnlijk gezocht 

worden in het fe,it dat zuurstof als ketenbrcker knn fungercn. 

Een grote slijtvastheid van de katalynntor is bij de polymeri

eatie met een vast bed ook een gewenste eigenschap. 
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Over het mechanisme van de reaktie is nog niet veel aet 

zekerheid bekend. l.oals reeds vermeld blijkt het Cr gedeel

telijk in de Cr5+toestimd voor te komen in actieve katalysatoren. 

Zeer waarschijnlijk moet gedacht worden nan een gedeeltelijk 

analoog mechaniame als bij de Zieglerpolymerisatie (18,22). 

Hierbij wordt een verbinding gevormd tussen de d-banen van 

het Ti3+en de ff-binding van het etheen, doordat de energie

niveaus van wr~ 11 antibonding" van c2 n
4 

en de bindende d-banen 

van Ti vrijwel op gelijke hoogte liggen. 
5+ -Door bij Cr · als liganden Cl door 0 te vervangen wordt 

een soortgelijke toestand gecreeerd en blijkt ook Cr een bin

ding met c2n4 te kunnen aangaan. 

Het probleem is nog hoe men de startende alkylgroep, die bij 

het Zieglerproces door Al (c2n5)3 geleverd wordt, bij deze 

reaktie ontstaan moet denken. llen zou kunnen aannemen dat de 

sterk zure drager hier nog de rol van H-donor speelt. 

De start, groei en beeindiging van de polymeerketen kan weer

~geven worden door (22): 

Kat. - H • c2 H
4 

----)_Kat •. - CH2 - CH3 
(Start) 

Iat. - CB
2 

- CH
3 

+ nC
2

H
4

---?> Kat. - (CH2 - CHtn -CH2 -cH3 (Groei) 

CH
2 

= CH - (Cil
2 

- CH ) - CH - CH (Einde) 
2 n 2 3 

Het door de katalysator geleverde H-atoom wordt bij de beein

diging aan de katalysntor of aan een monomeer aangelegd. 
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~ Invloed van d~ktieomstandigheden. 

Theoretisch kan over de reaktieomstandigheden in het algemeen 

iets gezegd worden door de volgende vergelijking van poly~eri

aatie en depolymerisatie te beschouwen. 

n M ;:::::::t Mn - 6 H (All negatief, exotherme reaktie) 

gas vast 

Bieruit blijkt dat een lage druk en hoge temperatuur een· on

gunatige invloed op de polymerisatie uitoefenen, terwijl hoge 

druk en lags temperatuur een gunatige effect hebben op de poly

aeervorming. 

2.3.1. lnvloed van de temperatuur. 

Daar het gevormde polymeer aan het katalysatoroppervlak slechta 

bij temperaturen hoger dan 100 °C goed in het reaktiemediun op

loabe.ar is en nog beter naarmate de temperatuur hoger is, aoet 

in eerste ins tan tie' hiernaar gestreefd worden. Een de sac ti vering 

van de katalysator door bedekking met het pol1meer zou zeer snel 

aanTangen. 
Hat blijkt dat bij temperaturen hoger dan 180 °C ook een snellere 

desactivering optreedt onder invloed Vftn het renktiemedium. De 

meest geschikte temperatuur voor de polymerisatie ligt dan ook 

tusaen de 100 en 180 °C• Dit geldt in het bizonder voor de po

lymeris~tie in een V!lst bed. 
~tgezien van allerlei ongunstige invloeden is een verhoging 

van de conversie te vcrwachten naarmate de temperatuur stijgt 

van 100 naar 180 °C. 

2.3.~~ Invloe4 van de druk en doorvoersnelheid van het reaktiernedium. 

De druk in het 'reaktiesysteem blijkt (2) bij waarden tussen de 

20 en 50 Rtmosfeer weinig invloed te hebben op de conversie en 

polymerisatiegraad. 
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De druk moet echter op een bepuald peil gehouden worden om de 

oplosbaarheid van de reaktant te bevorderen en kookverschijnselen 

in de reaktor uit te sluiten • 

.A.angezien de katalysator zeer gevoelig is voor verontreinigineen 

in het reak tiemedium zal een snellere de sac ti vering optreden naar

ma te de doorvoersnelheid groter wordt. 

Een grotere doorvoersnelheid houdt in een kortere verblijftijd 

van de reaktant in de reaktiezone waardoor een geringere con

versie te verwachten is. 

2.3.3. Grootte van de katalysatordeelt,jes_.. 

Daar de katalyse bij dit proces aan het oppervlak van de knta

lyeatordeeltjes pla~ts vindt zal het zaak zijn om het transport 

van de molekulen van en naar het oppervlak zo snel mogelijk te 

laten gebeuren. ~ij de reakties in een geroerde tankreaktor 

prefereert men dan ook een intensief geroerde suspensie van de 

katalysator in het oplosmiddel met een deeltjesgrootte van 

20 tot 120 micron. 

!ij de uitvoering v~n he~ proces in een kleine buisreaktor 

(diameter 2,5 cm), dit impliceert het gebruik van kleine 

katalysatord~eltjes, kunnen deeltjes van h tot 1 mm reed~ 

gevaar opleveren voor verstopping van de reaktor. Vandaar 

dat men meestal de voorkeur geeft aan grotere deeltjes n.l. 

van 2 .tot 3 mm. !ij het ontwerpen van industriele reaktoren 

wordt wel ale richtlijn gesteld dat de verhouding van de 

diameter van de kat.-deeltjes en de diameter van de reaktor 

kleiner dan 1 : 20 moet zijn.(19) 
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~ Bepaling van enkele eigenschappen van polyetheen. 

2.4.1. Intrinsieke viscositeit als maat voor de polymerisatiegraad. 

Een veel gebruikte maat voor de polymerisatiegraad is de in

trinsieke viscositeit (nJ dl/gram. 

Deze is ala volgt gedefinieerd: 

n - n0 ;· 
c = n 

sp 
/c. 

o • concentratie van polymeer in oplosMiddel in g/dl. 

n • viacosi tei t van· een oplossing van het polymeer. 

no m viscositeit van het oplosmiddel. 

n - no - t-t 
- ___Q - n a de specifieke viacositeit. 

to 
sp 

ten t
0 

zijn de·uitstroomtijden van oplosaing resp. oplos-

middel. Men kan evenwel ook de intrinsieke viscositeit be-

rekenen uit de volgende vergelijking: 

fnJ• 
n sp 

(1 + k' n )c 
sp 

Hierin is k' een konstante afhankelijk van polymeer en op

losmiddel. Voor lage~druk polyethenen in decaline bij 135 °C 

blijkt k' = .0,29 te zijn (2,4). 

!ij het onderzoek is van deze formule gebruik gemaakt. De vis

cosi tei ten van oplossing en oplosmiddel worden in een ostwald

viscosiemeter bepa.a.ld net uitstroomtijden groter dan 100 se

conden. De concentratie bij 135 °C is hierbij steeds 0,1 g/100 Ml 

genomen. Ala an tiox1dans word t. bovendien a.an 100 r.il oploasing 
' 

0,1 g fenyl - B - naftylamine toegevoegd. 
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Weselau (20) en Francis (21) bepaalden de intrinsieke vis

cositeit op dezelfde wijze en correleerden deze met het ge

wicht-gemiddelde molekuulgewicht. 

Respectievelijk werd gevonden: 

Deze vergelijkingen blijken echter alleen goed te voldoen 

wanneer men meet aan polyethenen met geringe spreiding in 

het molekuulgewicht en die bovendien van dezelfde herkomst 

zijn. Vandaar dem ook dat men momenteel de voorkeur geeft 

aan de intrinsieke viscositeit, bepaald onder etandaard

condi ties, als maat voor de polymerisatiegraad, zonder de 

laatste te berekenen. 

2.4.2. Het smeltpunt. 

Bet smeltpunt wordt bepaald uit de veranderingen in het 

uiterlijk van het polyetheen, zoals het afronden van scherpe 

hoeken en het doorzichtig en vloeibaar worden. 

!ij de metingen wordt gebruik gemaakt van een smel tpunts

microecoop. Get1eten wordt steeds met een opwarmsnelheid van 

0,5 tot 1 °C per minuut en ala ameltpunt wordt aangehouden 

de temperatuur waarbij het monster doorzichtig begint te. 

worden. 
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2.4.3. Ue dichtheid. 

Het bepalen van de dichtheid van polyetheenpoeders door het 

zweven ervan in een geachikt vloeistofmengsel levert nogal 

moeilijkheden op, daar het poeder gedeeltelijk gaat zweven, 

zinken en drijven. De oorzank is het niet volledig homogeen 

zijn van het poeder en de lange tijdsduur die bet poeder nodig 

heeft om geheel bevochtigd te worden. De bepalingen warden daar

om gedaan in een pyknometer, gedeeltelijk gevuld oet polyetheen 

en vervolgens tot de merkstreep te ~ullen met alcohol. 

Ook hierbij wordt nog een geruime tijd voor de bevochtiging 

genomen. De dichtheid kan dan berekend worden met: 

d "' 
a 

V • volume pyknometer 

d 
1 

• dichtheid alcohol a c. 

2.4.4. Het wolkpunt. 

a = gewicht vRn het polyetheen 

b • gewicht van de alcohol. 

Onder het wolkpunt wordt verstaan de temperatuur wa.arbij zich 

een vaste fase begint af te scheiden nit een oplossing van 

0,1 g polyetheen in 100 ml decaline, wanneer men deze op

lossing a!koelt met een snelheid van 0,8 tot 1 °C per rninuut. 

De wolkpunten worden_visueel waargenor.ien door oplossingen met 

een temperatuur van 120 °C langzaam af te koelen. De_tempera

tuur waarbij troebeling begint op te treden wordt als 

wolkpunt nangehouden. 
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~ Pre.ktisch gedeelte. 

1.:..1.:. algemene aanpak van het onderzoek. 

Alvorens over te gann tot de continue polymerisatie van etheen 

werden proeven uitgevoerd in roterende- en in magnetische 

geroerde autoclaven. Dit werd gedaan om in!ormatie te krijgen 

over de geschiktheid van de bereide katalysator en de besohik

bare oplosmiddelen en verder om een eerste indruk te krijgen van 

de invloed van temperatuur en druk. 

Daar het zeer wenselijk is dat het oplosmiddel en het te poly

meriseren g~s zeer zuiver en droog zijn werd hier in eerste 

inetantie naar gestreefd. 

Ala feaktiemedium w~rden gebruikt benzeen en iso-octaan. Voor 

gebruik werden daze oploemiddelen nog gedurende enkele uran in 

aanwezigheid van Na gekookt en daarna onder doorleiden van N2 

a!gedestilleerd om alle sporen water te verdrijven. 

Daar het aanvankelijk beechikbare gas slechts uit 95 volume

procent etheen bestqnd w~rd een hoge-druk wasvaatje geconstrueerd 

om het te zuiveren. !let zuiveren gebeurde door het gas door dit 

vaatje te leiden, waarin zich een ammoniakale oplossing van 

cuproohloride bevond. Hiermee kon het gas gezuiverd warden v&n 

C1H2, O..t en CO. Het gas passeerde hierna een droger t.taa.rin 

zich silica.gel en P
2
o
5 

bevond. Deze combinatie bindt zowel 

het vocht als eventueel meegenomen N~. 

Bij proeven in een later sta.diuM ui tgevoerd was deze zui voring 

niet meer nodig omdat toen zeer zuiver c2H4 beschikbaar was, 

afkomstig van de Staatsmijnen. 

De specificatie van dit gas luidt: 

Oa < 10 p.p.m. 

li20 ~ 10 p.p.n. 

aceton .( 5 p.p.m. 

co t:, 10 p.p.m. 

Cz 112 < 5 p • p • m • 
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Bij enkele inleidende proeven bestond de drager uit poeder

vormige kraakkatalysator (Si02 : Ah~ ... 87 : 13), maar bij 

alle volgende proeven werd gebruik gemaakt van getabletteerde 

kraakkatalysator(Si02 : Al:a03 = 75 : 25). Deze laatste be

stond ui t oilindrische pillen met nfmetingen vnn 3, 5 x 3, 1 mm 

en het oppervlak was 395 m2 /grnm.( Afkomstig van en specificatie 

volgens Ketjen U.V.). 

De katalysator werd bereid door de drager te impregneren Met 

een berekende hoeveelheid van een waterige Cr03-oplossing. 

Voor het verkrijgen van een katalysator met + 2,5 gew.~ Cr 

werd aan 100 gram drager 100 ml van een 0, 514. CrO;s -oploasing 

toegevoegd. Na een half uur roeren werd de niet geabsorbeerde 

vloeistoffase op een stoombad af gedampt. 

Hierna werd de katalysator in een droogstoof bij 110 uc ge

droogd en vervolgens gedurende 5 uren bij 500 °C in een 

stroom droge lucht (250 1./1.kat.uur) geactiveerd. Voor ge

bruik werd de katalysator nogmaals snel opgewarmd. De poeder

vormige, katalysator werd na het activeren meteen in glazen 

vaatjes ingesmolten. 

Voor overgegaan werd tot de defini tieve proeven in de bti'ie

reaktor, zoals in 3.2.3. beschreven, zijn nog enkele proeven 

gedaan waarbij de reaktor van boven naar beneden doorstrooMd 

werd •. Bovendien werd hierbij van een beachikbare gasomloop

pomp gebruik gemaakt. 

Bij ,deze ui tvoerir,gswijze bleken ech ter te lkens vers toppingen 

op te treden in de reaktor. Door een sleohte vloeistofverdeling 

in de reaktor was het tevens niet mogelijk om een uniforme 

reaktortemperatuur en een goede polyetheenafvoer te verkrijgtm. 

Daarom werd de voorkear gegeven aan een opwa~rtse stroom. 

De katalysatordeeltjes zijn dan voortdurend omringd met vloei

stof, waardoor een betere produktafvoer wordt verkregen. 
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Bovendien is een betere warmteafvoer te verwachten, wat een 

meer uniforme temperatuur garandeert. 

Van de gasomlooppomp werd bij de definitieve proeven geen 

gebruik meer gemaakt. Om n.l. een goede afvoer van het pro

dukt te garanderen is het wenselijk dat al het oplosmiddel 

met opgelost polyetheeri uit de afscheider af6etapt wordt bij 

een temperatuur van 130 °c. 
Het bleak nu bij deze proeven dat ondanks de aangebrachte kee

ling de olie-afscheider van de gaeomloopponp na enkele uren 

geheel gevuld was met reaktiemediun. 

Om storingen in de gastoevoer en moeilijkheden bij het af

tappen Vlin het produkt te voorko!!len, werd van verder gebruik 

van de gasomloopomp afgezien. 
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l.:.l..!. Bereiding van EOlletheen. 

3.2.1. In ro~erende aut,oclaar. 

De proeven zijn uitgevoerd in een autoclaaf met een inhoud 

van 1 liter. 

Fabrikant: Andreas Hofar GmbH, Miilheim-Ituhr. 

Mummer 8614, bouwjaar 1961. 

Bij deze proeven ward de hoeveelheid katalysator en de tem

peratuur gevarieerd. 

De autoclaaf werd gevuld met 300 tot 400 ml oplosmi'ddel en 

enkele gew.~~ katalysa.tor, waarna deze werd dichtgeschroefd. 

De. lucht in de overblijvende ruimte werd verwijderd door en

kele malen met stikstof te spoe'.len. Vervolgens werd het etheen

gas geauppleerd en wei tot een druk van 40 tot 45 a.tmosfeer. 

Na een opwarmperiode van ongeveer een half uur werd·de gewenste 

temperatuur bereikt en de autoclaaf werd dan gedurende enkele 

uren bij deze temperatuur geroteerd. Tijdens het opwarmen nam 

de druk toe ma.ar vanaf .een bepaald tijdstip werd een drukda

ling waarneembaar tengev:olge ·van bet optreden van polymerisatie. 

Meestal werd 3 uur na het bereiken van de gewenste temperatuur 

de verwarming stopgezet, de autocla.af kondan gedurende de 

nacht afkoe).en. 

De hoeveelheid onomgezet etheen werd met een gasmeter gemeten. 

Het gevormde polymeer en de katalysator werden afgefiltreerd, 

gewassen met aceton en vervolgens gedroogd. 14oneters zuiver 

polyetheen konden worden verkregen door het onzuivere produkt 

in een soxhlet-apparaat te extraheren met xyleen. Voor de re

sul tuten wordt verwezen naar de tabellen 2 en 3. 
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3.2.2, In magnetisch seroerde autoclaar. 

Apparatuur: Een schets van de gebruikta apparatuur wordt gegeven 

in fig.1. Fabrikant: Andreas Hofer GmbH, Kulheim-Ruhr. Bummer 

34825/3, bouwjaar 1962. 

De apparatuur beetaat uit een roestvrij stalen autoclaaf met 

een inhoud van 2 liter. 

1 • magnetische roerder. 

2 • een re gel thermomete·r, waarmee de autoclaat op een bepaalde 

temperatuur kan worden ingesteld. 

3 • manoine ter. 

fig.1 

4 • de vulleiding. 

5 • een aftapleiding. 

6 .. ontluchting. 

Het voordeel van daze uitvoerings

vorm is dat op elk moment tijdens de reaktie etheen geeuppleerd 

kan worden, zodat een bepaalde druk in het systeem gehandhaafd 

kan blijven. 

Uitvoering: In de autoclaat werd 0,7 liter oploamiddel en een 

bekende hoeveelheid katalyeator gebracht, waarna weer geepoeld 

werd aet stikstof. Na het_ spoelen werden de roerder en de ver

war~ing ingeschakeld. Bij het bereiken van de gewenste reaktie- · 

temperatuur werd het etheen gesuppleerd. De druk werd staps

gewijs verhoogd en wel met 5 atmosfeer per 15 min. totdat de 

reaktiedruk van 30 ot 40 atll'losfeer werd bereikt. Er werden proe:

ven gedaan bij 30 en bij 40 atmos!eer. De temperatuurwerd hier

bij tussen de 110 °C en 150 °C· gevarieerd. De proeven werden mees

tal gestopt 4 uren nadat bet etheen de ·gewenste reaktiedruk had 

bereikt. llet aftappen van monsters tijdens de reaktie.was ook bij 

deze uitvoeringsvorm niet mogeliJkt daar tijdens de proeven bleek 

dat katalysatordeeltjes het naaldventiel van de aftap beschadigden 

en verstopten. Het gevormde polymeer werd verder op dezelfde wijze 

behandeld ala beschreven in 3.2.1. Voor resultaten zie tabel 4. 
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l.2.3. In buisreaktor. 

Apparatuur: Figuur 2 geeft een schets van de gebruikte appara

tuur. Het oplosmiddel wordt in een van peilglas voorzien 

voorraadvat A bewaard. Met behulp van een hoge-druk plunjer

pomp B met regelbare slag kan hat verpompt worden. Het etheen

gas wordt betrokken uit een cilinder. Via de olie-afscheider 

ven de gasomlooppomp C en de flowmeter E, waarmee de hoeveel

heid gesuppleerd gas gemeten wordt, kan het etheen~as toege

voerd worden. Vloeistof en gas ontmoeten elkaar in de ·voorver

warmingssectie V1, waar het gas oplost in het oplosmiddel. 

Voor het sa~enkomen van vloeistaf- en gaeleiding is een terug

slagklep X aangebracht_ om te voorkomen dat bij verstoppingen 

in de reaktor R or in overige delen van de apparatuurten vloei

stofs troom in .de gasomlooppomp en in de flowmeter zou komen. 

Nadat het reaktiemedium de reaktor doorstroomd hee!t en due 

opgelost polyetheen bevat komt het via de naverwarmingssectie 

V2 in de afscheider D. Van hieruit kan het via de dippijp door 

een regelbare naal.dafslui ter af getapt worden in een erlenmeyer. 

Zowel de reaktor ala voor- en naverwarmer en de afscheider 

worden elektrisch verwarmd. Bi~ de laatste drie onderdelen is 

gebruik gemaakt van een· verwarmingskabel (Pyrotenax Ltd.). 

Ook de naaldafsluiter bij de a.!tap wordt nog verwarmd met een 

verwarmingslint. 

Op de af scheider is een stikstofcilinder aangesloten. Hiermee 

kan de reaktor gespoeld worden en eventueel een drukcorrectie 

aangebracht worden. 

Het onomgezette gas kan eventueel door de gasomlooppomp via 

de keeler F en druppelvanger G gerecirculeerd worden. 

De reaktortemperatuur wordt in het katalysatorbed gemet_en 

door 2 thermokoppels die zich in de onderste huls bevinden. 

Het thermokoppel in de bovenste huls geeft de temperatuur 

aan in de reaktor boven het bed.' De temperatuur van V1 en 

D worden eveneens met thermokoppels gemeten. 
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De thermokoppels zijn aangesloten op de temperatuur-meter T 

(Cu-Const.element NIE~F496821 met compensatieschakeling). 

Bovendien kan met behulp van een atelschroef de reaktor op 

een bepaalde temperatuur ingesteld worden. Deze stelschroef 

maakt dan n.l. kontakt met de reaktor en schakelt via een 

relais de stroorntoevoer uit. De drukmeter P1 geeft de druk 

van het etheengae aan voor de tlowmeter. Voor het meten van 

de druk in de rest van het systeem dienen P2, P3 en P4. 
Het eventueel corrigeren van de druk kan bovendien nog ge

beuren met de kraan aangesloten aan de druppelvanger. 

De totale inhoud van 'de reaktor is 0,46 liter. ~oor verplaatsen 

van het zeefplaatje aan de onde~ste thermokoppelhule is ruim 

1 50 cm~ bes temd al s k~ tnlysa torruimte. De ka ta.1yea tor word t 

gebracht tussen twee zeefplaatjes, die aan de onderste en bo

venste thermokoppelhuls zijn bevestigd. De totale lengte van de 

reaktorpijp is 95 cm.en de diameter 2,5 cm. De apparatuur is 

grotendeels vervaardigd van Cr-Ni-Ti-staal, enkele leidingen 

echter van roestvrijsta.al.(Fabrikanta Andreas Hofer GmbH, 

Millheim - Ruhr). Voor de ingebruiknarne is op het laboratorium· 

de reaktor afgeperst op 650 atmosfeer met water en op 150 at

mosfeer met atikstof. De reaktortemperatuu~ mag maximaal 

400 °C bedragen. 

Er is nog een leiding geconstrueerd zodanig dat de mogelijkheid 

bestaat on het reaktiemedium van boven naar beneden door de 

reaktor te laten stromen. 

Met de gnsmeter H aangesloten aan de erlenmeyer, waarmee het 

produkt wordt opgevangen, kan ook de hoeveelheid onomgezet 

gas worden gemeten. 

Uitvoering van de proeveni 

Na het inbrengen van de katalysator (150 ml • ! 100 g) wordt 

·de bovenste flens van de reaktor meteen dichtgeechro~fd. 
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De a.pparatuur wordt dan zuurstofvrij geaaakt door opperaen 

met stikstof en daarna langzaam aflaten van de drulc tot 1 

atmosf~er. Dit gebeurt drie maal. Daarna wordt nogmaals 

opgeperst met stikstof tot de druk waarbij de reaktie uit

gevoerd wordt. Vervolgeno wordt begonnen met het reaktie

medium in te pompen, waarin de polymerisatie zal plaats

vinden. Inmiddels start ook het opwa.rmen van het systeem. 

Door instellen van de naaldafsluiter bij de aftap, kan de 

gewenste druk in de hand gehouden worden. 

De rea.ktie start_ pas d.w.z •. het etheen wordt in de ·reaktor 

gevoerd wanneer temperu.tuur, druk en doorvoersnelheid van 

het oplosmiddel op de gewenste waarde ingesteld zijn. Om 

stationaire kondities te krijgen neemt deze inloopperiode 

meestal 1 uur of langer in beslag. 

Tijdens de proeven word t ervoor gezorgd dE>.t de afvoer van 

het reaktiemedium goed geregeld wordt, waardoor hat niveau 

in de afscheider weinig ver~nderd. 

Temperatuur en druk worden tijdens de proeven geregeld ge

kontroleerd evenals de toevoersnelheid van gas en vloeistof. 

Na het stopzetten van de reaktie, meestal 3 tot 4 uur na de 

start van de etheeninvoer, wordt het oplosmiddel nog gedurende 

1 uur doorgevoerd om zoveel mogelijk polyetheen, dat op het 

katalysatoroppervlak achtergebleven is als produkt te ver

krijgen. Hierna wordt alle vloeistof in de reaktor a.fgetapt, 

waarbij tevens de druk afgelaten wordt. De reaktor wordt daar

na nog met stikstof gespoeld. 

Het polyetheen dat zich ale een neerslag in het oplosmiddel 

bevindt wordt afgefiltreerd, gewassen met aceton en verTol.;. 

gens bij 50 ''C in een vacuumdroogstoof gedroogd. Na drogen 

van de katalysator bij 100 •c vindt men de hoeveelheid 

polyetheen die op het oppervlbk is achtergebleven uit de 

toename van het gewicht. 
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De conversie wordt berekend uit de totale hoeveelheid ge

vormd polyetheen en de totale hoeveelheid ingevoerd etheen 

tijdens de proef. 

Bij deze proeven wordt onder de invoersnelheid van het 

etheen versta.an, hat aantal gra111J11en etheen dat por liter 

katalysatorvolur.ie per uur wordt gesuppleerd (g/l kat.uur). 

!ls afkorting wordt hiervoor gebruikt w.h.s.v.(weight 

hourly space velocity). 

De doorvoersnelheid van het oplosmiddel wordt uitgedrukt 

in .1/1 kat.uur en afgekort tot l.h.s.v.(liquid hourly 

space velocity). 

De verhouding hiertussen wordt due uitged~ukt in g/l 

en stelt de concentratie van bet etheen in de reakti~

vloeistof voor. 

Met deze reaktor werden bestudeerdt 

a) De invloed van de w.h.s.v. -en de 1.h.s.v. en de hieraee 

samenhangende concentratie op de conversie. Zie ·tabe1 5 en 

grafiek 1. 

b) De invloed van de reaktietemperatuur op de conversie bij 

constante w.h.s.v. en l.h.s.v. Zie tabel 6 en grafiek 2. 

c) De atname van de activiteit van de katalysator. Zie tabel 

8 en grafiek 4. 

Voor gas- en vloeistofdoseer zie grafieken 5 en 6. 
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~ Resultaten. 

3.3.1. Roterende autoclaaf. 

~en overzicht van de met de roterende autoclaaf verkregen resultaten 

wordt gegeven in onderstaande tabel. 

Tabel 2. 

Nr. Temperatuur 
(oc) 

1 100 

2 100 

3 120 

4 120 

5 140 

6 150 

7 150 

e 170 

9 170 

10 200 

Tijdsduur 

(uur) 

3 

3 

3 

4 

3· 
3 

3 

3 

3 

4 

Hoeveenheid kat. 

(g), (2tgew.% Cr) 

10 

10 

7 

2 

10 

3 

7 

1 

5 

5 

Oploemiddel 

benzeen . 

iso ... octaan 

" 
" 
" 
" 

benzeen 

iso-octaan 

benzeen 

iso-octaan 

De tijdsduur is exclusief opwarm- en afkoeltijden. 

Conversie 

(~) 

100 

100 

80 

20 

-100 

40 

87 

100 

51 

22 

De conversie is berekend uit de hoeveelheid onomgezet gas en de hoe

veelheid ontstaan polyetheen. 

____ _.P._r_o_d_u=k-t,__ ___ x 1 OO',h. 
Produkt + onomgezet gas 

Van enkele met xyleen omgekristalliseerde produkten zijn de eigen

schappen in de volgende tabel weergegeven. 

Tabel 3. 

.,. 
Intrinsieke vieoositeit Nr. Smeltpunt Wolkpunt Di ch the id 

( oc) (oc) (g/ cm3
) ( dl/ g) 

2 132 75 0,98 2.92 

5 129 72,5 0,98 1,40 

e 128,7 72,5 0,98 1,24 

(~loud-point) 
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Het blijkt duidelijk uit daze proeven dat de bereide katalysator 

met 2,5 gew~% Cr geschikt ie voor de etheenpolyinerisatfe over 

een groot temperatuurtrajekt. De oplosmiddelen benzeen en iao

octaan voldoen zeer goed. 

Proeven uitgevoerd met 1 g katalysator en minder leYerden vrij• 

wel geen resultaat op, zelfe niet na 2 dagen roteren. 

De oorzaak moet gezocht worden in sporen verontreinigingen in 

het oplosmiddel, die de actieve centra van de katulysator ge

deeltelijk vernietigen. 

Algemeen kan gec~ncludeerd worden dat het polyetheen bereid bij 

lagere temperaturen .een hogere polymerieatiegraad heeft. 

3.3.2. Magnetisoh g!roerde autoclaar. 

De reaktie-omstandigheden en de opbrengst zijn in on~erstaande tabel · 

weergegeven. 

'l'abel 4. 

Nr. Temperatuur Druk 'rijdsduur Opbrengat 

( oc) (a ta) (uur) (g) 

1 110 30 4 13 
2 110 40 4 15 - - - - - - - - - ,...__ - - - ... - --
3 130 .30 4 9 

4 130 40 4 12 - - - - - - - - - - - - - - -
5 150 30 4 15 
6 150 40 4 19 

Bij alle proeven bedroeg de hoeveelheid kat_alyaator 10 g 

(2,5 gew.,~ Cr). De katalysator werd in getabletteerde vorm 

gebruikt. Als reaktiemedium is bij de proeven 1 t/m 3 ben-. 

zeen en bij de proeven 4 t/m 6 iso-octaan gebruikt. 

De geringe opbrengsten zijn te wijten aan de slechte sus

peneie van de_ katalysatordeeltjea in het oplosmiddel. 

De invloed van de druk en de temperatuur is gezien de· op

brengsten gering. 



3.3.3. Buisreaktor. 

In onde.rstaande tabel zijn de reaktieoaatandigheden en de 

resultaten weergegeven van de proeven, waarbij de invoer

snelheid van het etheen, 'de doorvoeranelheid van het iso

octaan en de concentratie van het etheen in het iso-ootaan 

gevarieerd werden. 

Tabel 5 

Nr. Temp. Druk w.h.s.v. l.h.s.v. Ooncentratie Converoie 
(oc) 

.l1 140 

A2 140 

A3 140 

.A.4 140 

·.A.5 140 

.l6 140 

i.7 140 

.l8 140 

(ata) (g/1 kat.uur) (1/1 kat.uur) 

41 

41 

41 

42 

42 

40 

40 

40 

277 

106 

145 

254 

285 

191 

210 

333 

5,3 
5,3 
5,3 
7,9 
7,5 
7,1 

10 

10 

(g/l) '") 

52· 

20 

27,4 

3~ •. 4 
38 
27. 

21 

33,3 

40 

50 

42,5 
37 

37 

39 
32 
31 

De reaultaten zijn .weergegeven in grafiek 1. Hieruit blijkt dat 

de conversie a!'neemt bij gelijkblijvende conoentra.tie van het: 

etheen in het iso-octaan, als de l.h.s.v. vergroot wordt. De· 

oorzaak hiervnn is zowel de kleinere verblijftijd ale de gro

tere hoeveelheid vloeiatot die over de katal1sator geleid wordt. 

Uit levensduurproeven aan de kntalysator vindt Davidse (2) dat 

de desactivering van de kntal7sator toeneemt ala de l.h.a.v. ve~

hoogd wordt en bovendien blijkt dat de afzetting van pol7etheen 

op de katalyaator niet evenredig is met de tijd, maar dat dit 

in het begin van de proet plaats vindt. 

Een bepaald gedeelte van het katalysatoroppervlak neemt dan 

al anel nan de verdere reaktie niet deal. &Ia de w.h.a.v. groot 

is, zal dit eerder gebeurd zijn dan bij lage snelhe(ien;. de ge

middelde conversie bepaald over een zekere tijd, bij deze proe

ven 3 tot 4 uur, zal dan ook bij hoge w.h.s.v. relatiet lager 

zijn dan bij luge snelheid. De atname van de oonversie bij 

konstante l.h.a.v. en toenemende w.h.s.v., d.w.z. toeneaende 

concentratie van bet etheen in hat oplosmiddelt moet dan ook 



-31-

aan de snellere bedekking van het katalyeatoroppervlak, in het 

begin van de proef, toegeschreven worden. 

Tabel 6 

Reaktieometnndigheden en resultaten van de proeven waarbij de 

temperatuur gevarieerd werd. 

1.h.s.v. Concentratie Conversie Br. Temf• Druk w.h.s.v. 
(°CJ (ate) (g/1 kat.uur) (1/1 kat.uur) (g/l) (%) 

B1 105 40 226 6 38 44 
B2 130 40 226 6 38· 60 

B3 145 40 226 6 38 74,5 
B4 160 40 226 6 .38 76 
B5 185 40 226 6 38 57 

Enkele eigenschappen van de verkregen produkten zijn in de vol

gende tabel weergegeven. 

Tabel 7 

Monster B1 B2 B3 B4 B5 
Intrinsieke viscoeiteit 

(dl/ g) 1,14 0,81 o,68 0,65 0,48 

Smeltpunt (°C) 128,5 129 127 127 127 

Dichtheid (g/cm3
) 0,96 0,96 0,96 0,96 0,.96 

Wolkpunt (°C) 72,5 71 72 70 70 

Uit grafiek 2, waarin de invloed van de reaktietemperatuur op 

de conversie is weergegeven, blijkt dat de convereie een maximUlll 

vertoont bij 150 °c. 
De afname van de conversie bij lagere temperRtuur is zeer waar

schijnlijk een gevolg van: 

a) Ileinere reaktieenelheid, waardoor de verblijftijd van het 

etheen in de reaktor te kort is geweest. 

b) Bet gedeeltelijk bedekken van het katalysatoroppervlak door 

polyetheen, waardoor een gedeelte hiervan niet meer aan de 

reaktie deelneemt. l>it is bet gevolg van het !eit dat het poly

etheen niet ·meer behoorlijk van de katalysator afgevoerd wordt• 

daar bij lagere temperaturen het molekuulgewicht toeneemt• ter

wijl de oplosbaarheid van het produkt in de reaktievloeistof 

a!neemt. 
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De oorzaak van de atname van de conversie bij hogere te11peraturen 

moet gezocht worde·n in een snellere desactivering van de kata.11-

sator en een snellere afbraak van het reaktiemechanieme. 

Verder blijkt uit de bepaling van enkele eigenschappen, dat de 

polymerisatiegraad afneemt naarmate de reaktietemperatuur hoger 

wordt. Zie grafiek 3. 

Tabel 8. 

Reaktieomstandigheden en reeultaten van de proet waarbij de at-

name van katalysatoractiviteit we rd bestudeerd. 

Tijd Temp. Druk w.h.s.v. 1.h.s.v. ooncentratie conversie 

(uur) (•c) (a ta) (g/~ kat.uur) (1/1 knt.uur) (g/1) (") 

2 135 40 226 7,6 38 28 

4 135 40 226 7,6 38 37 
6 135 40 226 7,6 38 .ao 
8 135 . 40 226 7,6 38 22 

* 
135 40 226 7,6 38 geen 

*volgende dag 

Bij berekening van de conversie is hier geen rekening gehouden , 
met de hoeveelheid produkt die op de katalys~tor achtergebleven 

is. Deze bedraagt 5,5% over de gehele proef. 

In grafiek 4 is het verband weergegeven tusaen de tijd en de con

versie. Dat de oonversie over de eerste twee uren zo laag ligt, 

is het gevolg van het feit· dat het enige tijd duurt voor het 

eerste produkt in de afscheider komt. Een duidelijke afname van 

de conversie is na verloop van tijd te konstateren. Ka het voort

zetten van de proer op de volgende dag vindt seen omzetting meer 

plaats. Mede gezien de resultaten van Davidee (2) moet de a!name 

van de activiteit van de katalyeator veroorzaakt worden door on

zuiverheden in bet oplosmiddel en eventu~el in bet etheengas. 

Zelfs hoeveelhe.den van enige delen per miljoen of nog kleiner 

zijn in stnat de activiteit van de katalysator nadelig.te be~n

Tloeden. 

-
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A..!_ Conclusies: 

Uit de verkregen resultnten zijn de volgende conclusies te 

trekken. 

1) De bereiding van polyetheen in een doorstroocde tankreaktor 

is, gezien de resultnten van de proeven in de autoclaven 

uitgevoerd, goed uitvoerbaar tussen de 100 en 180 °C en 

bij drukken van 20 tot 50 atcosfeer met een euspensie van 

Cr{).} /~i02. n.12 OJ (2, 5 gew .~ Cr) in iao-octaan of benzeen. 

2) Ben goede suspensie vo.n de katalysator in bet reaktiemedium 

is zeer gewenst. 

3) Bij de uitvoering in de buisreaktor is een opwaartse stroom 

van het reaktiernedium te verkiezen boven een stroom van bo

ven naar beneden door het katalysatorbed. 

4) Bij de continue uitvoering in de buiereaktor neemt de con

versie af bij een toenemehde invoersnelheid van hat etheen 

en gelijktijdig toenemende doorvoersnolheid van het oplos

middel. De conversie neemt eveneens af bij toenemende w.h.s.v. 

en een konstante l.h.s.v. 

5) Bij konstante w.h.e.v. en l.h.s.v. blijkt de conversie maxi

maal te zijn bij ongeveer 150 °C. 

6) De invloed van de ree.ktietemperatuur op de polymerisatiegraa.d 

is vrij groot. 

7) De katalysatoractiviteit neemt 2eer snel at onder invloed van 

het oplosmiddel en wel des te sneller naarmate de temperatuur 

hoger is. 
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Suggesties voor verder onderzoek. 

1) Verdere optimalisering van het proc~s in de buisreaktor. 

2) Hat aanbrengen van een peilglas en bodemaftap aan de af

scheider. 

3) Aansluiting van een.buffervat aan de afscheider om fluc

tuaties in de druk beter op te vangen. 

4) Aanbrengen van filters op de plaats waar het reaktiemedium 

de reaktor verlaat en voor de regelkraan Yan de aftap. 

(2, 3, 4, me~e om een meer stationaire uitvoeririg bij de 

continue uitvoeringewijze mogelijk te maken). 

5) Regeneratie van de katalysator in situ. 

6) Polymerisatie van propeen eventueel copolymerisatie van 

etheen met propeen met de gebruikte ke.talysator. 
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