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I. Az i-bubtépn termikus bomlasara vonatkozd irodaslmi

adatok attekintécse

A paraffin szénhidrogének termikus bomléssnak problé-
maja az 1920-as évektdl kezdve lépett a reakcidkinetikusok
érdeklédésének eldterébe. A vizsgdlslok moédszere az volt,
hogy ismert mennyiségii szénhidrogént adott hémérsékletil
reakcidedénybe vittek, és a reakeiét valamely, a vizegdlt
szénhidrogén koncentracidjaval aranyos a4llapotjelzd kiiline
bdz8d iddpontokban tértént mérésével ktvették. A bomlasgi fo-
lyamat kivetéeére altalanmosan elfogadott mbédezer wvelt e
rendszerben uralkodd nyomds valbozédsanak kivetése, mivel
a vizsegdlt bomlisi folyasmatck jelenﬁés réezénél a reskeidk
teljes lejatszddéasa utjan a gizelegy nyoumisa a kezdeti anyo-
masnak kbozel kétszeres@ s A kiillonbizéd kirilmények kozitt vége
rehajtott reakcidk sebességébdl, és a termékek analizisébdl
hataroztak meg a folyamatok aktivalasi energidjat a bomlés
régz- és bruttdrendjét, valamint a folyamat mechanizmusat,

A szerves vegyiletek bomlasdnal kézenfekvd feltevés—~
nek bizowyult, hogy a molekula szétesik kettd illetve harom
gybkre, attél fiiggben, hogy mennyi az illetd molekula kdté-
seinek szamae A létrejott gydtkok eszétrepilnek és tovabbi
reakcidkban vesznek részt. A probléma egyszerisitése céljé-
b6l a paraffin széphidrogéneknek csak kis szézaslékat (maxi-
mum 5-10%) bontottak el, igy a keletkezd gyOkok ismételt
taldlkozésénak, valamint a reakcidétermékekkel vald litkdzé-



gének olyan kicei a valdésziniisége, hogy azt gyakorlatilag
figyelmen kivil hagyhattdk. Az igy létrejott gytkdk tovabb-
reagalasdra a kovetkezd lehetdségek vannak:

1., reakeié a korilvevd molekuldk egyikével

2., szétesés egy vegyiletre és egy kisebb gytkre

3.y @ falhoz diffundalva adszorbeid

Az emlitett feltétel mellett aranylag biztounsigosan
lehet a paraffin szénhidrogének bomlasénak kinetikajat
vizsgalni, hiszen az egyszeri alkil gyOkik létezését korab-
ban mar bizonyitottédk (pl. Paneth). A szabad gyokok léte~
zégének feltételezése ennek alapjan még az egyszeriibb, ri-
vid szénlanch szerves vegyiiletek bomlasadt magyar2zé mecha-
nizmugokban is jogosult volt.

Az i-butan termikus bontésat HURD és SPENCE /1/ vizs-
gadlta elfszir - dramlasos rendszerben - 1929-ben. Azt ta-
pasztaltak, hogy 600°C-on,a folyamatnak két f£Oiranya vans

l. i-C Hy o === 0336 + CH,

2e i=CyH, o === i=C Hg + H,
Megéllapitotték, hogy a dehidrogénezddés nagyobb mérvi, mint
a demetanizicids Mindkét esetben a bomlés 100%-os nyomdsnl-
vekedést eredményez, tehat a reakeid & nyomésvaltozis méré-
sével Jjol kovethetd. Azt tapasztaltak, hogy 700°C-on még
nindig a fenti két folyamat képezi a bomlis £6 irdnyat, az-
zal a kiilonbséggel, hogy a két reakecid aradnya eltolédédott a
demetanizécid javara. Messzemend kiévetkeztetéseket nem tud-
tak levooni, mert mérési eredményeik Jjeleotdsen szértak.

Kéebbb RICE /2/ foglalkozott a telitett ezénhidrogé-
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nek termikus bomlésavale A szerves vegyliletek bomlasira vo=-
natkozé Altaldnos elmélete alapjan az i-~butén termikus bom-

lasa az alabbi mechanizmus szerint megy végbes

CH
-
3
CH,~CH~CH ——> CH;~CH=CH, + K
CH CH
3\(311--(33 + R e — 3‘(’;}1.-.1(:}1 + RH
cH; > ol 2
A
1 oom,
ny ——— CHy=CH=CH, + CHy
CHj, CH,_
,CH=CH3 + R . ,B-GH; + RH
CH; CHy
A
< CHj_ CH,
C=CH e C=CH, + H
on;” 3 or,” R

ahol: R= GE; ill. H

A és A, lépések reakcidléancot képaznok; A minden
lanceiklusban Gjraképz8dd metilgydk illetve hidrogénatom
ugynevezett lancvivé.

A fenti mechaunizmus alapjén a varhaté termékdssze-
tétel:

50% (H,4CH,) + 50% (CH,=CH-CH + :23‘;%032 )

3
és a GH@/BZ arinynsk egyenldnek kell leunie a propilén/i-bu-



tilén viszounyale. A kisérletek soram etant is talaltak. PEACE
ég DURGENT /2/ analizis adatait az I. téblazat (a) bartal=-
nazzae

Rice megdllapitéasa szerint a bomlas £6 termékeit a
lanceiklus hatarozza mege Az inicidlasl és letdrési lépések-
nél képzb6d6 termékek menunylisége lényegesen kisebb hosszi
léancok esetén. Ennek alapjan Rice elméleti Uton kiszdmitotta
+3bb szénhidrogén esetében a bomlas termékeinek varhatd Osz-
ézetételét. I-butan esetében a ezimitott értékeket az I. tab-
lazat (b) tartalmazza. Az adatok Osszevetésébdl lathatd,
hogy Rice mechanizmusa a reakcidé néhany lényeses mozzanatat

jé megkizelitéssel adja vissza.

I. tébléazat

Fe

Hbénérsék mdd W G
lot (08) Konverzié Hy% CH,% C Hc% CoH,% CzH% C,Ho%

600 i8 25 23 3 50
a/ 625 i3 25 24 1 50
650 18,5 24,5 2445 1,5 49,45
550 - 510 27,822,2 0 0 27,8 22,2
B/ 600,  S-10 26,2 23,8 0 O 26,2 23,8
O 26,5 255

650 5=10 24,5 25,5 0

a/ PHACE és DURGENT adatai i~butanm bomlaséanak termék
Oeszetételére .

b/ RICE altal szamitott értékek
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EGLOFF és THOMAS /3/ aramldé rendszerben 1 - 7 abtm,
nyomason vizegadlta a propén €s bubtén pirolizisét, Megéllapi~
totta, hogy a termékekben az olefinek koncentriacidja idében
maximum gdérbe szerint valtozik és meximdlis termelésik a
nyoméds nivelésével csbkken. 600°C-0n a nyomas ndveléeével
nd a bomlas sebessége, de magasabb hiémérsékleten (800°G
felett) ez a hatas megsziinik. A termékekben taldlhaté ole-~
finek meghatarozésdt kémiai Gton, a:s olefiuvek cc H,80,~ben

" t5rbénd eluyeletésével végezték. Amint adataikbél lathaté,
a propilén és az i~butilén koncentréacidja a konverzid filigg-
vényében maximumot mutat (l. dbra)e. A 2. ébran megfigyelhe=—
t6, hogy az i-butén ée propilén termelése csbkken, az eti-

1én termelése nd a konverzid névekedésével.

20 [—0 ]
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elbomlott i-butan %

1, 4bra

A propilén, i-butén és etilén kouncentracidjénak valtozésa
a konverzid figgvényében.
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Késbbb, 1943-ban KOSSIAKCOFF és RICE /4/ megédllapitot-
ta, hogy a hidrogénakom elbtavolitasanak sebessége gyokdk
4ltal valamely szénhidrogén bomlaséndl ardnyos a szomezédos
szénatonokhoz kapesolddéd hidrogématomok széméval, Smith és
Paylor szémitésal szerint a primer, szekunder, tercier hid-
rogénatomok leszakitasahoz sziikséges akbivalasi energidk
nagysigas 8,3; 5,53 4,2 keal/mél, a sebességek aranya pedigs

1 :3,2:10’3.
o =y
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a
~—— e
30 N et
a \
20
f0 g
0 10 20 30 L0 50 60 70
elbomlott i-butan %
2. abra

A propilénm, i-butén és ebilén termelésének valtozasa a kon-
verzid figgvényébeun.

Megjezyzendd, hogy a hidrogénatomck eltévolitasdhoz
sziikséges aktivialasi energia értéke az Gjabb irodalmi ada~
tok alapjén lényegesen eltér Smith és Taylor adataitél, de
a primer és tercier hidrogén atomok eltavolitasénak rela-
tiv sebességét meghatarozé aktivdlasi energiakiiléubség ko=
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zel 411 a 4,1 kcal/mbél-hoz. (HINSHELWOOD: 5 keal/mél /5/3
ILLES Vet 4,4 kcal/mél /13/; TROTMAN-DICKENSON: 2,5 kcal/mél
/3%/e)

' Szintén aramlisos rendszerbem, 2 atm. nyomason 544°C-
on bontotta az i-butdnt HEPP és FREY /6/. ®palizisiik alapjén
a reakecid termékei mbél%~baus

H, 11,9
CH, 59,3
Og%a 025
Collg -

C5Hg -

C5Hg 36,4
C,Hg 11,9

A bomlést elsbrendiinek valaltak, de 2 rossz hémérsék-
lettartas miatt adataik annyira szértak, hogy tovabbi ko-
vetkeztetéseket nem vonhattak le.

1933-ban DINCESZ és FROSZT /7/ azt tapasztalték, hogy
a szénhidrogéunek bomlasandl a konverzid nivekedésével a
termékekben Jjelenlevd telitetlen vepylletek hatdsdra a reak-
cid elsbrendii sebegségl allanddja cebkkens A termékeknek
ez az inhibedld hatédsa hatarértékhez tart, amelyen il hi-
dba néveljik az inhibitor koncsutrécidjat, a sebességi 4llan~
dé mar nem csdkken tovabb (ez a "teljesen inhibedlt reak=—
cidé™ sebességi allanddja).

Az inhibitorhatés értelmeczésére és a paraffin szén-
hidrogének bomlaséra SZTYBPUHOVICE /8-9/ a kovetkezd mecha~-

pizmust vette fels
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IQ/ M e D Rl + Ra ko
24/ B + M e BiH + R5 ky
X/ Ro # N oo RH + RZ’ k,
6o/ Rl + fal w——-> adszorbedtum kc
7/ B+ I = Byoortiv £ naktiv

Az i-butan bomlésdt P = 10 torr kezdeti nyomdson és
T = 548, ill. 573°C hémérsékleten és
i~butilén valanmint propilén

Jjelenlétében vizsgadltak,.
Az inhibedlt bomlas sebessége és az inhibitor koun-
centracid kdzott az aldbbl Osszefiliggéet talalték:

3

v=w, =4+ Bl

A: fiiggetlen az inhibitor minéségétél, de fiigg a faltél és
a gyokok minbségétldl,

B: értéke azonos hdmérsékleten az inhibitorra jellemzb.

A formula csak kis inhibitor koncentracidk esetében
adja meg helyesen a sebesség megvaltozasat, Ismeretes, hogy
véges inhibitor koncentricid alkalmazdsa elegendd az inhi-
bicids hatés maximuménak, azaz minimalis reakcidsehességnek
az eléréséhez, Sztyepuhovics egyenlete alapjén ez csak vég~
telen nagy inhibitor koncentricid esetén lenne elérhets A
maximalie inhibicid eléréséhez sziikségesenél nagyobb inhibi-
tor koncentrécié alkalmazésa iesmét néveli a reakeid sebes-
Bégéte. & szakasz leirdsara sem alkalmas Sztyepuhovics

egyenlete,



Sztyepuhovics és munkatareal megallapitotték, bogy az
i-butilén jobban inhibedl, mint & propilém. Az eldzl Ossze-
figesées bal oldaléat az inhibitor koncentriacid fiiggvényében
sbrézolve egyeneseket kaptak (3, 4bra).

€
z

-

[ad

548°
3
",/4("
10
573°
”””’,,zb

4,3 wso-butilen
24 propilen

Cinn-10°

2+ dbra

Propilén és i~-butén hatésa i-bubtan termikue bomlasara
(Sztyepubovics, 1353.)

Az i-butédn bomlisdt a fenti mechanizmus alapjén a

kbovetkezd sebességi egyeunlet irja le:

2
2 Kk (k;*k]) o [1-C,H, ]
ko + kg X1

ahol k; ill. ki a
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Gy, + [CH3]5 (%)

A,
054 + [033]2 CH Cﬂé (ki)
reakeidk sebességl allenddi.
A 6. és 7. letcrési lépéeck aktivalési energidjas

CH5 + i--C,+H10

Ropt + C3H6 EH + Rinakt 8,5 kcal/mél

Ry + fal adszorbeal 14,7 kecal/mél
Az inhibicidéra megadott egyenlet &llanddinmak értéke i-butan
ecetén:

¢ P(torr) A.0°° B,10"1% 4,107 B,107LL

548 10 2,52 0,99 2,52 1,65

573 10 1,86 0,42 1,86 0,69,

i-butilén propilén

Kordabban Proezt feltételezte, hogy a telitetlen ve-
gyuletek iphibitor-hatasa abban 4ll, hogy a lancvivd kap-
cs0lddik az inhibitormolekula telitetlen kétéséhez, kevés—
bé aktiv gytkét hozva létre. Lunek alapjan az i~-butan inhi-
biciéjanél azt lehetune varni, bogy a propilén erisebben in-
hibedl, mint az i-butiléne A propilén kettds kitése ugyanis
mind a hidrogénatomot, mind a metil-gyikoét kSnnyen megkdti,
ezzel szemben az i-butilén sztérikus okokbdél csak a hid-
rogénatomot képes jO hatisfokkal megkttni, a metilgydk be=
lépéséhez mar jéval uvagyobb akbivalasi energis sziikséges.

A kisérletek ezen megfontolicsal elleunkezd ereduményt hoztak.

Ezek szerint viszont az inhibicié rechanizmusa is mass



4+ Propilén  weemedw 0335 + RH
R (CH; s H)
+ i-butilén ———d- i~04ﬂ7 + RH
Ha a lancvivék hidrogénatomok - mint pl. az i-butan bomlé-
sandl - az allén inhibicids hatast fejt ki

H + CHamGzCHg B OHZ-GH:GHQ
allén allil gydk

Bzt kisérletileg SZTYEPUHOVICE és GYEREVENSZKIJ /10/ iga-
a0ltak.

JACH, STUBBS és HINSHELWOOD /11/ kilonboz8 inhibito=
rok hatésat vizegdltak kiillonbozd széuhidropgének, kizdttik
az i=-butan bomlaséra. Megallapitottak, hogy az elért mini-
malis sebesstéy minden esetben azonos. Azt bapasztaltak, hogy
az i-butan iphibedlt bomlasa elsd rend szerint folyik le,
de alacsony nyomasokon magodik reundbe megy at.

Az i-butén bomlasanak medhamizmusaval kapcsolatban
(1961l-ben) SZTYLFUHOVICE] KOSZURJEVA ée PETROSZIAN /12/
késbbb Gjabb vizsgalatokat végzett. Kisérleteiket 548 és
573 C~on, 20~180 torr mycmason, l5-60%-0s konverzid érté-
kek kozdtt végezték. A termékeket gazkromatografias dton
analizalték. Megallapitotbdk, hogy 15%-os konverziénal 548°
C-cn a bomléasi folyamatuak hirom f£8 irénya van. Ezek ari-
nyat az aliabbi sémén a nyilek feletli szdamok Jelzik. (Egy-

ségként valasziva a deetanizdcid sebességét.)



L H, + 1~C,Hg
i~butén e CH, + CzHg
- C

2H6 + 02H4

Régzletes analizie adataik (II. tadblazat) azt mutatjak,
hogy a hémérséklet, a konverzid és a nyomds ndvelése a de-
metanizacid lejatszdédasinak kedvez a dehidrogénezddéssel

gzemben.

II. Tablazat®

Homérs C 548 573

Jdo perc 1 6 ﬁ ____ &
Kezd myomas| 20 [ 480 [ 20 [ 480 | 20 | 480 | 20 | 480
Bomlas tirf7 | 448 | 217 | 280 | 462 | 2054 299 | 542 | 594

H, L5s| 661| 860 148! 634] 85 | 1399| 169
CH. 18 | 280| L05| 635 278 L6 | 89 | 87 |
CH. 063| 078! 057 091 ous| 09| 1u3| 30
GH, 063| 079] 058 09| 05| 059| 113| 30
CH. 186|.280| L05| 695| 277| u6 | 89 | 86
CH, 072| 122 155 207| 1u7| 25 | 2uu| 23 |

wCH, 852 | 7830 720 | 5380| 7916|704 |488 |LO6
wo-CH, L54| 670 80 |1448] 631 85 | 4399|169
i CHIHHICHY 90 | 80 | 81 | 102 ] 70| 52 | 91 | 440

e | 40 | 10| 10| 10| 10| 10 | 10| 10
)

el | 30| 35| 70| 72| 64 | 78 | 60 29 |

LR | oo| ox2| ou7| 09| ons| 05u| 06 | 051

| oY . | 005/005% 0055|0044 | 007| 008 (0048 [0039

4 korabban felvett mechanizmusok alapjan nehéz a reakeid
kezdeti szakasziban az etan és etilén jelenlétét érteluez-

nie. Bztyepuhovics véleméuye szeriut misodlagos gylkdiszpro-

porcionalddast lehet feltélelezni,
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GH3 + CH3 - CH = CH; D C2H6 + (’}‘,::I-I4

A masik lehetdség pedig az, hogy fali reakecidban gydkos
gzétesées ég rekombinadlddds jatezddik les

g £falon "
i-butan === 2 CH5 + 0&5CH R CZHG + Caﬂ@

A primer bomlasi folyamat harom £8 iranya kézdtti
arany filgg a hbémérséklettdl és a konverzidtdl:

T konverzid dehidrogé~ demetaniza~ deetaniza-
° % nezbdés cib cid
548 15 7 3 : 4
20 b 8, 7 1
573 G4 6 1

A hémérséklet cmelésétdl azt lehetme varni, hogy a
nehezebben jatezddd i-butil —-—-> i~butin + H reakeid se-
bessépét noveli a primer i-~-butil gyokdk széteséséhnez képest.
A hidrogén mennyiségzében bekovetkezd varatlan cstkkenést a

tercier ==-> primer izomerizacidval megyarazzék

(CH3)3C + (CHz)5CH === (CH3)OH + CH,CH(CHz),
- amit a képzdditt primer i-butil gytkék propilénre és me-
tilgyOkre vald szétesése kibvet.
Figyelemre méltd megdllapitisokat tett a szénhidrogé-
nek, koztik az i-butén bomlésival kapcsolatban ILLES VENDEL
/13/. Csére@ktorban 600 - 800°G-on, atmoszférikus nyoméason

végzett mérései azt mutatték, hogy azonos konverzibé esebtén



a £6 termékek megoszlase ezonog, fuggetlenil a hémérsék-
lettdl illetve a konbtakt i146t8l. A megdllapitéas meglepd,
hiszen a hémérséklet niveléeédvel 0j, az alacsonyabb hénér-
sékleteken még alig fellépd, jelentbs akbtivalasi energiat
igénylé szekunder reakeidk fellépése lenne varhatd,

{
0 /
cu/
08 1 K
g ///
. /
i o
3 \R.<
2 ST H .
7 o ~. ; '/
> \ CQ:‘\ 4
S A
W \
oz “+CH
.// s \
¢ e e i x ?:.-'n-' ) =
4, abra

A £8bb reakeidtermékek "bruttd sztdchiometriai egylittha-
t6inak™ valtczésa a konverzid figgvényében az i-butéan pi-

rolizisénél

Megfigyelhett a kocuverzid elbérehaladtiaval az egyes
N

termékek"bruttd sztbchiometrial egylitthatdinak" valtozésa
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ie (4. dbra). A tercier gyokokbdl képzddd hidrogén és i-buw
tilén mennyisége cebkken, de az i-butilén csdkkenése nagyobb
mérvii. A metap mennyisége a teljes kouverzid tartomidnyvan
nd, a propilén mennyisége sziantén nd kezdetben, de 60%~o0s
konverzidérték felett lecsdkken,

4 nagyobb mélsulyd teiitetlem termékek termelésének
cstkénéege valdsziniileg szekunder reakcidk kovetkezménye.
Ujabban igen figyelemre méltd megallapitasokat tett az
i-butén termikus bomlésénak inicidlései reaskecidjara KONAR,
PURNELL és QUINN /14/, tovabba KONAR, MARSHALL és PURNELL
/15/. Mbédszeriik abban allott, hogy a reakeid kezdeti szakae
gzan mérték azonm termékek koncentracidjat, melyek nem kép-
z8dnek léncfolyamatbsn, havem c¢sak az inicidlasi lépésben,
Hzen termékek képzlidési sebességét az ivicialas sebességével
egyenldnek tekintették. Ilyen termék az i-butan bomliasénal
a prcepéan és etilén. E termékek kouncentracidbdinak valtozasat
mubatja az 5. &bra az idd Lfiggvényében.

80 t PCYC

5 &bra
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Az inicidlasei lépésben képzddd i=-propilegyikiék ko=
rabbi elképzelés szerint kizardlag az aliabbi reakeidlépések-

ben vesznek részi:

A Xkiilonbozd unyomdsokon mért etilém és propan képzi=-
dési sebesség hanyadosiddl meghatarozott i-butidara vonat-
koztatott reakeidrendek kildnbsége ceak egészen magas ho-
méresékleteken érte el a fenti sémabél kdvetkezd egységnyi
érbékeket, a héméreéklet cesbkkenésével monoton csikken. A
jelenség értelmezésére végzett réezletes vizsgalatock alap-
jén arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy az i-propilgydk i-
butdnnal torténd reakeidban n-propilgydkké izomerizalddik,
melynek széteséce etilént és metilgyokét szolgaltatbs

1-C3lly + 1=Cull;q == n=C3H, + 1-C,H, o

A fenti izomerizacids reakcid akbtivalasi energiaja mege-
gyzik a .

OH3 + i-C,H, 5 =—-> CH, + t,i—0439
~folyanat aktivalisi energiajéval. Funek slapjén - felté-
telezve, hogy a metil- ég i-propilgydk hidrogénelvonasi
reakeidinak aktivaldel energidja nem tér el lényegesen
egymastdl - kozie aktivalt komplex létrejottével értelme~
zik a2z i~-propilgytk hidrogénelvonisi és izomerizéacids
reakeidjats



— l ,7 Rl

g

4
Ol Wikar . CH, 5 9
e of N
CHz;—C—H + e o CH,— C
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Az aktivéalt komplex hérom kilénbizd mbédon bomolhat el, az
alabbi termékeket advas

8sy  0=Ogl, ¢+ 1GH),

e, Cxlg + b,i-C,Hy
oy A=CgH, + i-CuH,

Az eddig elmondottakbél lathatd, hogy &z i-butén bom-
lasdra vonatkozé vizsgdlatok eredméunyel kozitt tobb eset-
ben ellentmondés all fenn, tovabba mind a bomlas egyes ter-
mékeit, mind mechanizmusat illetben eltérbek az allaspon-
tok. Altaléanosan elfogadott meghllapitis, hogy a propén az
inicidlasi reakeid terméke (Purnell, Sztyepuhovics)es A fel-
tételezées a reakeid kezdetl szakascziban feltétleniil jogos.
Sztyepuhovics és munkatarsai vizsgaélataibél /16/ kitiinik,
hogy a propantermelés alapjén szémitott lanchossz nem val=-
tozik a folyamet paramétereinek megvaltozmsaval (hémérséklet,
konverzid, nyomde), holott elképzelhetd, hogy

- reakcibban nagyobb kouverzidértékeknél a termékként je-
lentkezd propilén egy része propannéd alakul, és igy a pro-
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pankoncentrieid figyelembe vételével szamitott lanchossze-
nak csbkkenie kellene,

Illés Vendel nmeglllapitiea szerint magasabb hémérséke
leten, akonos konverzil esétén a kilonbozd termékek aranya
nem fiigg a oyomastd) ée hdmérséklettdls A bomlas mechaniz-
musdban szerepld parhuzamos reakcidk eltérd aktivélési ener-—
gidi kivetkeztében varhatd, hogy a hémérséklet cstkkentése
a nagyobb aktivalisi energiat igényldé folyamat relative
nagyobb mérvii ¢stkkenését vonja maga utén. Illés meglllapi=-
tasabél kovetkezik tovabba, hogy a reakcidlincoknak igen
hosszliaknak kell lenni, egyébként sz inicidlagi ée letdrési
lépésekben képzldl termékek viszonylagos mennyicégének nd-
vekedni kellene 2 léunchosez csikkenése ecsetén, igy inhibi-
torok hatasdra vagy a bomlig soran létrejovd Sninhibicid
eredményeképpens Sztyepuhovics ezzel szemben a feltételek-
t61 fiiggetlenlil a lanchosezat 8 - 9 kirilinek talalta.

Ronar, Marshall és Purnell megdllapitisa szerint az
etilén a reakeid kezdebi szakaszéban az inicidlasi folya=—
matben létrejoivd propilgylkokbél képzddike. Szbyepubovics mée
résel alapjan az etén és etilén mennyisége igeu jo egyezést
mutat a kisérleti feltételektdl fliggetleniile.

Tekintve, hogy a reakecidléncok Eztyepuhovics vizsgi-
latel szerint eléggé rdvidek, azt lehetne varni, hogy a
viszonylag gyakori inicialasi lépésben képzbdd etilén a
Sztyepuhovics altal feltételezett

0113 + CHBGHCHB i o GZHG + CZH4

illetve
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falon
i—Gqﬂl0 B 2GH5 + 0330H e czﬁﬂ + GEHG

- reakcibdkban azonos mennyiségbeun keletkezd ebvilén és etén
mennyiségl viszonyat megvaltoztatjae. Eovek az arédnynak a

megvaltozasa varhatd az

02H5 4+ RH e CZHG + R

- reakcibdk valészini fellépbte kOvetkeztében, figyelembe vé-
ve a két reakecibdlépés alacsony akti¥dlasi energidjat, to-
vabba, hogy az

0234 + H zoeoX Caﬁs

egyensily 500 = 600°C kozétti hémérséklettartomdnyban az
etilgytk képzbdésének iranyaba tolddik el.

A felmeriilt problémékra csak rcészletes analizis ada=-
tek birtokaban lehet valaszt adul, ezért vizsgldlatokat vé~-
geztink az i-butén bomlastermékeinek meghatarozdsdra a hé-
mérséklet, nyoméds, a bomlie fontosabb termékeil a fajlagos
felllet megvaltdzasa ée nitrogénmonoxid hatasdra vounatkozdan,
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IT._Kisérleti metodika

A vizsgalatok céljaira sztatikus rendszerii készilé-
ket alkalmaztunk. Mivel j6l reprodukélhatd és megbizhatéd
adatok csak tiszta kisérleti kirilmények kizitt nyerhetdk,
ennek biztositiséra, valamint az anyagok tisztaségara nagy
gondot forditottunk, Az anyagokuak a kisérleti berendezés—
be torténd bevitele, valamint minden egyes reakeid elétt a
kéeziilék megfeleld részeit 107~ torr vakuunra szivattuk le.
Nyomésvalbtozés kévetésére szolgdld higanyos manométer go-
zeinek a rcakcidedénybe jutasét pyrex Uvegbdl készilt ma-
nométer alkalmazasaval skadéalyoztuk mege A rendszer egyes
részeinek elvalasztaséra szolgald vakuumcsapokat alacsony
tenzidju (10'6 torr) csapzsirral kentiike A magas vékuun
elballitésara szolgdld higanydiffuzids szivattya gbzeit
ceeppfodlyds levegbvel hiitétt csapda segiteégével fagyasz-
tottuk ki.

A kisérleti berendezés vazlatat a 6. abra mutatjas. 4
rendszerhez l. helyen rotacids ezivattya csatlakozott, amely
a 2. elévakuum lombik ég a 3. higanydiffiazide szivattytval
egyitt megfeleld vakuum eld&llitasat biztositottae Az l.a.
vezeték segitségével lehetdség uyilt a termékek elszivatéa-
séra a higavnydiffuzide szivattyd kiiktatéeaval, ami az u=-
t6bbi elszennyezddésének megakadalyozisalt segitette eld. Az
eldallitott vakuumot a 4. helyen csatlakozé Me-Leod manomé=
terrel mértilk. Az 5., csapdat a rendszer szivatasa kizben
ceseppfolyds levegbvel hiutottiks Az evakudlas idejét kivéve

a 6. csapot dllandban zirva tartottuk, megakaddlyozva ez-
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6+ abra

A k#sérletl berendezés vazlatos rajza
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zel a higanygfzok éeg mis szennyezések béjutését e rendszer
tovabbi részeibe. A 8. illetve 10. Csappal elzart 7. és 9,
lombik sz i-butan, a 12. csappal elzart 1ll. lombik a ter-
mékek Bézkromatografids meghatarozisédra felhasznalt anyagok
tarolaséra szolgélt. A 13, vezetéken at tortént a tiezta
anyagok bevitele az anyagbartdkba, mig a l4. és 17. csapok
a 16, keverfedény lezardsira szolgiltak.

A 18, supremax iivegb8l kéeziilt kb. 250 ml térfogatu
reakecidedény hémérsékletének a kivint értékenm tartisérdl
automatikueg vezérléslii kdlyba gondoskodotts. Igy a reakcid=
edény hémérsékletét ip,3°c pontogsiggal tudtuk tartani. A
héméreéklet abszolut értéke kb. 1°C pountossaggal volt re-
produkélhatde.

Mind nyomésméréssel, mind snalizisgel kivetve a reak-
cidt, problémat okoz a reakecidedényhez csatlakozd vezetékek
&ltal okozott "holt tér". A kéezlilék megfeleld konstrukcid-
jawval lehetdvé valt e karos térfozat értékét 1,5% ald csbk-
kenteni. XiilCun problémat jeleutenea kromatogréfids avalizis—
nél a2z is, hogy a rendszerbdl levett mionta tartalmaznd a
"holt térben™ eihelyeandG bomlatlan i-butint is, tehat a
reélis konverzidt az analizis alapjin uem lehetne meghatiroz-
ni. Ezen probléma kikiszibilésére 0Jj mintavételi mbédszert
alkalmaztunks
a tulajdonképpeni mintavétel eldtt kbs 30 sec.-mal a ter-
mékelegyet és elslsorban a "holt térfogatban" elhelyezkedd
bomlatlan kiindulési anyagoet expanddltattuk a megas vakuunra
leszivatott mintavevlkbe, melycket ismételten leszivabtbunk

a mintavételigs



A mbédszer helyességét kromatografids analizissel igazoltuk.
Kisérleteink soram nindig két nibtat vettink egyidejileg.

A reakcidedény és a falon elhelyezett 20, livegmano-
méter kizdtti rugalmas Osszekittetést 19, ﬁv@gapirél bizto=-
gitotta. Az lUvegmasnométert nulleszkizként alkalmaztuk. A
24, csap két szara szabad levegdre illetve eldévékuumra nyilt.
Igy az livegmanométer kiilsdé kOpenyében a nyomast be tudtuk
4llitani a reakcidedényben uralkodd értékra. A vullhelyze®
pontos ellenbrzését a 2l. tavesd tette lehetdvé. A nyomés
értékét a 22. {~brém-naftalinval, illetve a 25. higanunyal
t0166tt manométerrel olvastuk le, attdl fLiggben, hogy ki-
csiny, vagy nagy volt a nyomasvaltozés értéke. 4 1l5. liveg~
vezeték a 20ey 21., é8 24-gyel teljesen azohos felépitésii
livegmanonéterhez csatlakozott, amely rendszer a keverdedény-
ben megkivént nyomis pontos beallitasat tette lehetbévé. A
27. vezetéken keresztil tortént - a fentebb leirt médon -

a gazkeomatografiss mintak kivétele a 25. csap megfeleld
elforditésavals A 264 vezelték a magas vakuum vezetékez
csatlakozott a cseppfolyds levegdvel hiitditt 5. c¢sapda u=-
tén, & lehetdvé tette a mintavevd rendszer magas vakuumra
térténd leszivatasat.

g Yermékek analizisét Carlo Erba Fractovap lod. C
tipusi termisztoros detektorral ellatott giszkromatograffal
végeztikes A mintat a fentebb ismertetett médon, gondosan
evakualt hatagi gazbemérbesappal vettilks A4 forgathatd csap-
test teflon anyaga kenésmentes, igen jé timitést bizbvosi-
tott. A mintavevd csaphoz 3 ml térfogati fémbdl kéeziilt
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bemérdepiral csatlakozotte.

A szénhidrogén-termékek elvalasztasat A1205 adszor=
bengen végeztiik, melynek 60 - 80 mesh-ii frakecidjat 5 ml-es
belsd atméréji, 2,5 m hoeezi fémkolonndba tEltottik. Az
A1203 téltet regenerdlésat egy-ezy analizis utan 120°C-on
Ar ghzdramban végeztilk. Vivogazként héliumot alkalmaztunk,
melynek 2,57 1/h éaramléasi sebeseégét tiiszeleppel Allitot-
tuk be, s szappavhartyis sebességmérdvel nértilke Ezen ki-
rilmények koézitt a termékelegy szénhidrogén komponenseire
jé elvalasztést és megfeleld alaki, mennyiségi kiértékelés—
re is alkalmae cstcsokat kaptunk.

Mivel a bomlas egyik primér terméke a hidrogénm, héli-
um vivégézban nem hatarozhatd meg pontosan, a termékelegybdl
levett masik, ugyanceak 3 ml-eg mintit ezen komponens anali-
zisére haezndltuk fel. Az elvalasztast 1,8 1/h aramléisi se-
bességii argon vivigazzal molekularis szirdn végeztik. (5 mm
bels atmérdji, 1,6 m hosszi fémkolounna, molecular sieve 54,
40-80 mesh). Ily médou kvantitative tudtuk ausalizalni a
hidrogént és metant.

A nitrogéumonoxiddal inhibealt bomlis termékeinek ana-
lizisét az el8bbivel megegyezd mbédon végeztilks Ezen reakci-
6k kromatografalasanal uj problémadt jelentett a nitrogéun-
monoxid Jjelenléte, amelyunek reteuncids ideje megegyezett a
metanéval mindkét kolonnén. Bzt a problémat Ggy kiiszibdl-
tiik ki, hogy az ezyik mintéanal (41,05 toltet, He-vivbgaz)
nértik a metdn és nitrogénmonoxid egylttes mennyiségét, a
misik mintanal (molekuldries sziird 5 A, Ar-vivbgaz) pedig
c¢sak a metan mennyiségét. Bz utébbi Ggy volt megoldhaté,
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hogy mintavétel utén az analizilandé elegyben 1lévé nitrogén-
monoxidot levegbtfelesleggel oxidaltuk, mert a hidrogén és
metén analizisét a keletkezett nitrogéndioxid nem zavarta.
Kiilon csicsként jelentkezett a levegd oxigénje és nitro-
génje is.

Mindkét alkalmazott mbédszer esetén a hdmérséklet 4500,
a detektoraram inteunzitédsa hélium vivigaz esetén 8 mA, ar-
gon vivégaz esetén pedig 15 mA volt.

A termékek minbségl analizise a retencibds térfogat
alapjan tértént. Mivel a reteunfids térfogat Jelentbsen val-
tozik a kolonna méreteinek és a kromatografdlas egyédb fel-
tételeinek megvaltozasaval, egy-egy sorozaton belill szigo-
rdan azonog feltételek kozott dolgoztunks, A kolonna méret
és tiltet geometriai és mindségli jellemzdinek hatasat egy- :
egy sorozaton belil azonos xuionuna alkalmazasaval kiiszdbol-
tlik ki. 4 kolonna hdmérsékletét a berendezés légtermosztat
segitségével 39,100 poutoeséggal azonos értékeun tartotta.

A vivbghz é4ramlasi sebességét 1% maximélis eliwéssel azo=-
nos értékre éilitcttuk be.

Az emlitett feltételek mellett a tiszta komponensek
retencids térfogatai nem tértek el észrevehetden a gizelegy
komponeunseinek retencids térfogatatbédl.A kromatogramon ka-
pott cstceok azonositasdt a tiszta komponensek bevitelével
végeztik els A btermékek mennyiségi értékelését a kromatog-
ram cstcsok teriiletének mérésével végeztilks A pontos bteri-
letméréet elektromechanikus integritor tetbte lehetdvé, A
kiértékeléshez a reakeid bermékeinek analizisénél alkalma-
zott mintavétell technikélt alkalmaztuk a reakcidedénybe be-
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vitt tiszta komponeusekre, amelyeknek nyomiasa kibzelitdleg
negegyezett ugyanezen termék parcislis nyomasaval a reak-
cidétermékében. Az adott nyomdst minta és az integrator éaltal
nérs terilet ismerctében meghatarcztuk azt a teriletet, amely
a termék egy torr nyomaséval equivalens. 4 kalibréaciot az
egyes termékek esetében €& ~ 6 kildunbizb nybmaaﬁ nintira el=-
végezve, az atlagértékkel szamitottuk a reakeidtermékek
parcidlis nyomasat az elegyben.

Mivel elbzetes kiserleteink az ircdalmi adatokkal
egyetértésben azt mubattdk, hogy 4J reakcidedényben a bom=-
las sebessiége nagyobb, mint olyan reaxcidedényben, melyben
mar tébb reakeid kivitelezésére kerilt soxr, a reudszeres mé-—
rések megkezdése eldvv 8%=os salétromeavval kimosott és
desztillalt vizzel bharomszor kidbliteit reakcidedényben
200 tor i-butant 48 6ran &t pirolizaltunk a szokisos reak-
cibh8mérsékletet némileg meghaladd hdmérsékletens Igy a to-
vabbiakban mér nem mutatott valtozast a bomlas sebessége.

A reakcibedény falan szazndl tObb reakeid lejatszddésa utén
sem lchetett szénkivalast észlelni.

A reakcidedény felillethatasénak vizsgalatira ugyancsak
supremax Uvegbdl készilt, csivecskékkel toltott reakeid-
edényben végezbihk méréseket. 4 LOLEOUL és az lires reakeid-

edény fajlagos felililete 12,6 emfl illetve 1,3 cmfl volte
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Az anyagok elballitésa, tisztitasa

I-bubans: 99,5% tiszbatiosgh i-butant mélyhlmérsékletl szub-
limélésnak vetettilk ald. 4 ceapdabdél csapdéba térténd szub-
limacid sorin az eld- és utdpérlatot minden lépésuél eldob-
tuke Az auyagbiroldba bevitt i-butén tisztaszdgit gazkroma=-
togrifide Ggon ellendriztik.

Hidrogén: A ninbségl és meunyiségl analizis céljara szol-
gald hidrogéont palackbdl vebttik, és ceeppfolybs levegd hé-
néreékletére hiitott, szilikagellel Uoltott kolonnédn atvezet-
ve szaritottuke.

Metan és etdns A palackokbdl nyert gézokat kétszeri mélyhd-
mérsékleti deszbtilléacibdnak vetettilk ald, allandéd szivatés
mellett.

Btilén, propilén és i-bubtilén: ElS&llitésukatl A1203 katali-

zétorral tO0lH0tt csbreaktorban etilalkohol, i-propancl és
tercier i-butanol atvezetésével végeztik, 410°C~cn. A
gzennyez8 anyagoktél (viz, alkoholok) vald megtisziitast az
illetd telitetlen vegylulet forraspontjénil B - 2°C-al alae
csonyabb hémérsékleti, lUveggyapottal tO1ltOtT csapdan at=
vezetve, najd a megbisztitott clefint kifagyasztva, és
kétszeri vakuumdesztillacidnak alavebtve wvégeztike.
Nitrogénmonoxids Eldallitasat L.W WINKLER /17/ szerint vé-
geztike. Mielbtt a készilékbe bevittik, a csapddbdél csapda-
ba t6rténd mélyhdmérsékletii desztillécidval tisztitottuk,
4llandd szivatés melletts Minden ecetben Jjelentds mennyisé-
gl utéparlatot dobtunk el.



- 28 -

III, Az di-butan termikug bomlasaval kapcsolatos

vizsgalatok

1, Az i-butén bomlésénak termékei

A korébbi kutatésok eredményel alapjan a bomlés varha-
t6 bermékels: Hy, OH,, Cpll,, Opflg, CsHg, Ojg és 1-C,Hg.
A termékek jellemz8 kromastogramjait mutatja be a 7.

ée 84 dbra.

\ \_jUL.

7+ Abra

Az i-butén bomlésénak termékei

1./ 034 5¢/ 05H6
2¢/ GZHS | 6./ 1i=C 431 0
3/ 02H,+ 7/ i~C4H8

4./ 05H8
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8. éabra
Az i-butén bomlasanak termékeil

Megvizegaltuk a termékek koncentracidjinak iddébeni
valbtozasat 520 és 560°C~on. Az egyes termékek és az i-butan
nyomds~-idd Osszefiiggéseit szemléltetik a 8 - 16 dbrak
(? = 560°C).

Osezhangban az iroddlmi adatokkal a reakcid £6 ter=
mékei a hidrogén, metan, propilén és i-butén, a tobbi ter—
mék nagységrendileg kisebb mennyiségben képzbdik, kiilsndsen
alacesonyabb hémérsékleten az etén és propan képzbdése induk—
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ciés periddust mutst; mely magacabb himérsékleten eltbiinike.
Amint a 14, és 16. abrakon negfigyelhetd, a propilén és
i~butén nyomdsa maximum-gdrbe szerint valtozik, egyezésben
Egloff és Thomas eredméuyeivel, Megfigyslhetd, hogy hasonlé
viselkedést mutat az etilén is (12. abrd.

0 1000 2000 3000 K000  te

9. abra
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10, abra

2000 4000 6000 teec

1l. &bra
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torr

10

0 2000 L00O 6000

l2. abra

0 2000 4000 6000 tee

13« abra
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0 2000 L000 5000

14, abra

0 2000 L00O 6000 tie

15. abra
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16, é4bra

Az i-butdn nyomis-idd gbrbe (1l5. abra) Osszevetése
a nyomésvaltozide alapjén szamitott i-butam ayomisértékekkel
azt mutatja, hogy a tényleges i-bubtan koncentricid eltér a
szanitottdl, tehat a nyomasvaltozdsbdl szawitott kinetikus
adatok nem haeznalhaték fel kelld pontossaggal a folyamat
kovetésére, Hzzel szeuben alaccony konverzid esetén (30~
40%) sszhangban Eztyehupovice és munkatirsal megdllapi-
tasaval a képz8dott hidrogén és metln egylittes mennylsége
egyenld az elbomlott i~butén mennylségével.

Eztyepuhovice, Kosziireva és Petroszjan vizsgalatal
alapjan azt vérnénk, hogy az etén termeclése nem filigg nagy
mértékben az atalakulis mértékétdls Mérési adestaik alapjéan

a propéan termelése Jelentde mériékbenm valtozik a kisérleti
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feltételek megvaltoztatisavals Altaldnosan elfogadott az a
feltételezés, hogy a propadnm az inicialasi folyamat termée
ke, mennyiségébdl a lanchosszra lehet kivetkeztetni /14,
15/« A 9. = 16, 4brék alapjén lehetéség van a termékek
nyomdg-konverzid Osszefiiggéseinek kiszamitdsédras A szémi-
tott értékek nyomss-konverzid Osszefiiggéseit szemléltetik
a 17 = 23, abrék, 520°C hémérsékletens

0 5 10 15 20  Komvernib X

17 +« abra
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0 io LO 6'0 Konverzio % .

18. &bra

[

torr

51

0 20 11'0 Go Konvtrzi6 7.

19, abra
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20

10

0 20 ) 60 Korwerzio %

22. Abra

ICH

torr

Lo

201

0 20 L0 60 ——

23‘0 abra
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A 17., 184 és 19, abrékbél vilagosan latezik, hogy
Sztyebupovics elmélete az i-butdn egyidejlileg harom £8 irény-
ba lejatez6dé bomlasérdl nem helytdlld., Az a kiriilmény, hogy
az etéan koucentracidja 20%~os bomlées esetén néhany tized
torr nyomast ér csak el, ellenben 70%~0s bomlas esetén
10 terr-nil magasabb, vilagosan mutatja, hogy ez etén az
i=-butén bomlésénak nem primer terméke; képzédése a primer-
termékek tovabbi reakecidjénak eredménye.

A propén termelésének exrbs ndvekedése, nagyobb mérvi
bomlas esetén igen valdszinlivé teszi azt a feltéteclezést,
hogy a reakeid ezen szakaszdban képzddd propan zime mar nem
az inicidléei reakecié bterméke, hanem az eténhoz hasonldan
szekunder reakcidban keletkezik. Kovetkezésképpen a bomlas
ezen fazisdban nem alkalmas a reakcidlancok hosszénak szami-~
tadsdra, mig a 10%-ndl kisebb konverzidéndl meghatarozott igen
kie mennyiségi propan jelenléte azt mutatja, hogy a Konar,
Purnell és Quinn f1l4/ 4ltal teanulmanyozott inicidlési reake
cioban - l%~os 4talakulds alatt - jogos a propiumennyiség
alapjén szémitani a reakcidléancok hosszat.

Sztyepuhovics éc munkatarsai megfigyelése szerint az
dtalakulas eldrehaladasaval cstkken a dehidrogénezddéei re-

akeid részesedése a bomlasi folyamatbaun. léréseink alap~-
jéan a hidrogén/metén arény linedrisan valtozik a kouverzid
fiiggvényében /24, abra/.

Sztyepuhovics feltételezi, hogy a dehidrogénezddési

és demebtanizicids folyamattal parhuzamosan deetanizaciéds



folyamat ie lejatezddiks FPeltételezi, hogy a deetanizdcids
folyamat £ali rcakcidban megy végbe. Lz esetben a reakcid-
edény fajlagos feliiletének megndvelése a deetanizacids fo=-
lyamat részesedését meg kell hogy noveljee. Macrégzt VOIE-
VODSZKIJ /18, 28/ és més kutatdk vizegélatai is arra az

0 20 L0 60 80 100  Kowersid %

24. &bra

A hidrogéun/metén aré&ny valtozésa a konverzidval,
T = 560°C

eredményre vezettek, hogy a reakcidedény feliilete hatéssal
van a reakcidra. Bzért tartotbuk ezlkeégesnek, hogy az
elbbbiekben ismertetett vizegalatok kivitelezésére szolgi-
16 2eakcibedénynél lényegesen nagyobb fajlagos felilletiiben
végezzink kisérleteket.
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2. Vizepgalatok toltott reakcidedényben

A reakcidedény fajlagos feliletének megnivelécse a
reaskeid sebességének cstkkenését eredménﬁezte. A cedkke-
née mértéke a kisérleti nibak hetaran beliill egyenld volt
a kilonbozd termékekre vomatkozdan. A 25. 4bra ezt a sebes~-
gég cstkkentd hatdst a metin nyomésinak idébeni valtozésan
szenlélteti.

0 2000 1,000 6000 tee

25. &bra

Fajlagos felilet megndvelésének hatasa a metan képzddésére

Sztyepuhovice feltételezésével ellentétben az etan
képz8désének relativ megnivekedése nem kovetkezebtt be (26.
dbra). Nem lehet megfigyelui a propén termelésémek megnéve~
kedécét sem, ami varhaté lenne ha Eztyepuhovice feltételezé-
gével Osszhangban a propan kizarolag az inicialasi reakeid
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400 Konverzio %

26, abra

Pajlagoe feliilet megnivekedéséunek hatisa az etin termelésére

terméke lenne nagyobb kounverzid értékek esetén is. Lz eset-
ben a kisebb fajlagos feliiletii realkciddeényben mért amigyis
révid (8-11 tagh) lanchossz tovabbi rovidiilése kovetkezté-

ben a propén btermelésének nivekedését kellene tapasztalnunk.

3¢ A hOmérséklet valtozésanak hatdsa a bomlasra

Isnercetes, hogy a szénhidrogének bonmléasbermékeinek
8sszetétele nem valtozik jelentdsen a héméreéklet emelésb-
vel. A termikus bomlds hémérsékletének 520°C-rél 560°C-ra
tortént emeléese nem tul jelentds, de a kisérleti hibéak ha-
tarait lényegesen meghaladd valtozast idézett eld, néhany
termék nyomédsénak alakulédséban. Az etilén ée propilén mennyi-



sége megndtt, mig az etan és propén mennyisége csdkkent.
Bz a jelenség valbszinlieiti azt a feltételezést, hogy az
etilén és propilén nagyobb aktivalasi energiat igényld fo=-
lyamatban képzddik, mint az etan é&s propan.

4o A reakcid bermékeinek hatésa a bomlésra

A szénhidrogének termikus bomlasanal altalanosan mege-
figyelhetd jelenség a reskeld sorén képzbdd telitetlenm vegyli=
letek inhibicids hatésa /19., 20./. Az i=-butan bomlasa soréan
képzddd etilén, propilénm és i=-butén hatasénsk vizsgdlatéra,

a részvételiikkel létrejovd szekunder reakcidk tanulmanyozd-
sara ezen vegylletek 100-100 torr-nyi mennyiségét 200 torr
i-buténnal keverfedényben elegyitve, a hozzé&tét anyag nél-
kiili reakecidval azovnos hémérsékleten végeztiink méréseket,

B8ey Etilén hatisa

4 reakeid sebessége etilén jelenlétében - nyomésmé-
régsel kovetve a reakeidt - kis mértékben csbkkent, A bomlés
teimékeinek analizise lényeges valtozist mutatott a hozzé-
tét anyag nélkiili reakcidhoz képest. Jelentbs valtozaset
mutat az etilén ée etédn nyomis-idd Osszefiizgése (27., 28.
abrék).

A 1l. és 28, 4bra Usszevelése azt mutatje, hogy eti=
lén jelenlétében az etanképzbdés periédusa eltinik és az
etdn & reakeid £6 termékeihez hasonld nyomast ér els Ugyanake
kor az etvilén nyomasénak jJjelentds csbkkenése figyelhetd meg,
ami vilagosan mutatja, hogy az etan nem az etilénnel egy-

idejlileg ugyanazon i-butanmelekula szétesésével keletkezik,



hanem a rendezerben képzddd etilén tovabbi reaskcidjanak

terméke.,
Des Propilén bhatasa

Propilén jeleunlétében vagyobb mértékben csbkken a
bomlés sebessége mint etilén hataséra. A kromatografids
analizisek szt mutattak, hogy tobb termék nyomde-idd gir-
béje léuyeges mdédosuldst eszeunved.

A reudszerhez adagolt propilén meunyisége monoton csék=-
kenést mutat (29. &bra), ami azt jelzi, hogy a reakcid sorén
képzddd propiléan is tovabbi atalakulésra képes. A propéan
képzbddésének indukcids periddusa eltiinik (30. abra), s a
hozzatét anyag nélkili reakeidhoz képest lényeges nyomast
ér el, Hasonlban jelentésen megnd az etilén és ctin mennyi-
sége ie (31. és 2. abra). Az Abrak slapjan nyilvanvaléd,
hogy a propilén propannd illetdéleg etilénné alakul. ©z a
megfigyelés Osszhangban van MARTA, ACE és SZABO /21/ meg-
figyelésévels A propionaldehid propilénunel befolyasolt ter-
mikus bombsaval kapceolatban jelentés mennyiségii propan kép-
z63ését figyelték meg, szemben a befolyasolatlan reakecidval,
melynek a ppopan nem terméke. Az etilén mennyiségének meg-
novekedése az ebanképzbddés indukcids peridbdusanak eltiiné-
géhez vezel ugyanigy, mint az etiléunnel befolyasgolt bomléas

gseténe.



0 5000 10000 15000 20000  tsec

27+ abra

Etilén nyomasanak idbbeni valtozasa etilénmnel inhibedlt
reakeidban

0 5000 10000 15000 20000  tie

28, abra

HBtan nyomasénak idbdbeni valtozasa etilénnel inhibealt és
hozzatét anyag nélkili reakcidban



0 5000 40000 15000 20000  tgec

29+ abra

Propilén nyomas-idd Oeszeflipgée propilénuel befolyasolt
bomléagnal

torr

0 5000 10000 15000 20000  tee

50 « abra

Propan nyomis~idd Osszefiggés propilénnel befolyasclt
bomlésnal
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oY z :
5000 410000 15000 20000  teec

51 « abra

Etilén nyomés-idd Seszefiiggés propilénnel befolyasolt
bomlégnadl

0 5000 10000 15000 20000  tee

520 abra

Etan nyomds-idé Osszefiiggées propiléunnel befolyasolt
bomlasnal



ey i-Butén hatése_

A telitetlen bomléstermékek kozil az i-butan fejtette
ki a legnagyobb mértékii sebességesikkentd hatast, egyezés-
ben az irodalmi adatokkal /8/. Tekintettel arra, hogy 520°C-
on mar az i-butén ie jelentds bomlast szenved, nem meglepd,
hogy megnd az alacsonyabb szénatomszami széunhidrogének par-
cidlis nyomdsa a termékelegyben. Figyelemre méltd a propi-
lén parcialis nyomasauvak jelentde megnivekedése a befolyé=

solatlan folyamathoz képest.
d., Nitrogénmopoxid hatésa_

A szerves vegylletek gazfazisi bomlasi reakcidéiban al-
talédnosan ismert és vizsegédlt a nitrogéunmonoxid inhibitor ha-
tasa. 520°C hémérsékleten 200 torr i~butént valtozé mennyisé-
gl nitrogénmonoxiddal elegyitve mértik a reakeid kezdeti
sebeseégét. A inhibitorhatas kvantitativ jellemzésére a
befolyasolt és befolydsolatlan reakcidk kezdeti sebegsgé~-
gének hanyadosat hasznaltuk fel /33. 4bra/. Ezen hanyados a
pitrogénmonoxid-koncentracid fiiggvéanyében 20-30 torr nitro-
génmonoxid nyomésnal minimumot mutatott. 4 nitrogénmonoxid
nyomasnak tovabbi ndvelése az inhibicids gbrbe lassi emel-
kedését eredminyeztes. Igen figyelemre méltéd, hogy mér 1 torr
nitrogénmonoxid jeleunléte a befolydsolatlan bomlés sebes-
ségéhez viszonyitva, annak kevesebb mint 1/3-ara cstkkenti a
befolyasolt folyamat sebességét.

Aunnak megéllapitéasara, hogy a nitrogénmonoxid hatéa-
sa melyik reakcidlépés moédositasdn kereszbiil érvényesiil,



a kiilonbizd mennyiségi nitrogénmonoxiddal befolyasolt reak—
cidkat 10%-os nyomasvaltozasig lejatszatva, analizismintée-
kat vettlink és meghatiroztuk azok Osszetételét,.

A kiilonbozd termékek megoszlésénak valtozéasa a nite
rogénmounoxid vadltozisanak fuggvényében nem mutat egységes
képets 4 hidrogén nyomdsa monoton csbkken /34, abra/, a meté-
né monoton nd. A befolyidsolatlan reakcidéban 10% nycmésnéveke-
désnél még csak jelentéktelen mértékben jeleunlévd etan nyo-
mésa hasonldéan mounoton vé a nitrogénmonoxid koncentricid-
jévak novekedésével /35. ébra/.

Az etilén, propilén, propén és i-butén nyomisa maximume—
gorbe szerint valtozik. A gorbe maximuma kb, 15-20 torr nit-
rogénmonoxid nyomasndl vane. Ilyen jellemz$ maximumgtrbét
mutat be a 36, 4dbra, - a propéan esgetében.

i
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0 20 L0 60 80 100 PNO..

35« ébra
A w/w, hényados fiiggése a nitrogénmonoxid koncentr:,.:giit
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0 20 40 60 PO+

540 abra

A hidrogén nyomdséanak valtozdsa a nitrogénmonoxid koncentra-
cidjanak figgvényében

ad

v 20 e 60 Pro,...

35+ abra

Az etéan nyomasénak valtozdsa a nitrogéumonoxid koncentréa-
cidéjanak filiggvényében
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0 20 L0 60 PO,

56' dbra

A propén nyomédsénak valtozéasa a nitrogénmonoxid koncentra-
cidjénak flggvényében

04

0 20 L0 60 Pno,,.

37« &bra

A hidrogén/metén hanyados véltozésa a nitrogénmonoxid
koucentracibdjanak fiiggvényében
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A hidrogén/metén hanyados csdkkenése a nitrogén-
monoxid konecentracid ndvelésével azt mutatja, hogy az ine-
hibicide hatéde elsbsorban a hidrogén-lancvivd elfogasa Gtjan
jon létre €37. &ora).

5¢ A reskeid rendje

8oy Létszolegog zepd

Eldzetes kisérlebek soram megéllapitottuk, hogy az
i-butén hébomlésa - az ismertetett metodikéval - 520-590°C
hémérsékiet és 30-300 torr kezdeti unyomasbtartominyban jol
kovethetde Igy elegendd széles hdmérséklet és nyomisinter-
vallumban végeztik kisérleteinket ahhoz, hogy a reakecid
reandjére és aktivalael energiaigényére vonatkozdbdan megélla-
pitasokat teheaaﬁni.

A 38. 4bra a kiilonbozd kezdeti nyomasértékeknél 540°
C-on felvett jellegzetes A P=t gorbéket mutatjas

2 ¥ 6 8 0}y 10°

580 abra
A P=t gorbék 540°C-on
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Hasonldé a gorbék menete kiildnbizd hémérsékleten vég=-
rehajtott reakcidk ecsetén is.

450

100

530 T

= 540 °C

2 I 6 8 0 e 10

594 &bra
A P-t gorbék P = 100 torr kezdeti nyoméson

Lathaté, hogy a kezdeti nyomds illetve a himérséklet
névelése a reakcidsebesgsig nivekedését vonja maga utén és
negfigyelhetd, hogy az i-butén termikus bomlasanal magasabb
hémérsékleten indukcids periddus nem észlelhetd.

A kezdeti nyomasnak a reakcidsebességre gyakorolt ha-
tasdbdédl kdvetkeztethetiink a reakeid bruttd kinetikus rendjé-
re. Az irodalmi adatok alapjén feltételozett elsd rend érvé-
nyessépéuek ellendrzésére az elslrendl sebességli egyenlet
hatarozatlaoul integralt alakjat haszpaltuk fel.

A 40, és 41, 4bra azt mutatja, hogy a vizsgalt nyomas—
és héméreéklet-intervallumban nem irhaté le a reakcid kielé-



0 v v v ,g
2 4
’ . ” tisery 10’
40, &bra
A reakeid rendjének ellendrzésej;

1, rend B, = 100 torx

T=540°C

Y

41, 4bra

A reakeid rendjéunek ellendrzécses
l. rend T = 54000
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gitd pontoseaggal elslrendi Osszefiggéssel. hasonld ered-
ményt adott a 3/2 rendi formula alkalmazédsa is (lasd 42,
43. ébrak).

Megkiséreltik az egy és kelttd értékek kizotti tirt-
rendii formulék alkalmazésédt a folyamat idébeni valtozésé-
nak leiréaséra, de Osszhangban FROSZT és DINCEEZ /7/ ered-
ményével, nem kaptunk egyértelmi eredméunyt.

A 404y 4ley 424 €8 45+ &brék Osszevetése alapjan azt
az ésazrevételt tehetijiik, hogy alacsonyabb homérsékleten kis
konverzidértékek esetén a reakcid kizelitbleg leirhatd a

3/2 reudii sebességi egyenlettel,

0 2 Y 6 8 0 0

42, abra

A reakeid rendjének ellenbrzése; 3/2 rend P, = 100 torr
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III. tablazat

l.rendii sebescségi allanddks By = 100 torry T = 54000

Teec Peorr k’lozec"l
200 642 35,1990
363 10,2 2,87%8
610 14,5 2,5598
932 1743 1,7897

1658 24,1 1,6611
2757 33,1 1,4563
4022 43,2 1,4072
5096 47,1 1,2493
6302 52,6 1,1841
7214 55,7 1,1284
84357 60,9 1,1126

™ T=540 T

03

. 2 I 6 8 0 o 10

4%, &bra
A reakeid reundjémek ellenbrzésey 3/2 rend 7T = 540°c



IV. tablazat

3/2 rendi sebesgségl 4llanddéky P, = 100 torr; T = 54o°c

o

Ypec Pyorr k.10”sec™"

363 10,2 2,974

610 14,5 2,655

932 1742 2,102
1658 24,1 1,760
2757 33,1 1,167
4022 43,2 1,630
5096 47,1 1,479
6302 52,6 1,457
7214 55,7 1,388
8437 60,9 1,414

be, Yalodi_rend

A reakeib rendjét meghatéaroztuk van?t Hoff-féle
differenciilis mbédezerrel is, 540°¢ hémérsékleten, kiilon-
b6z8 kezdeti nyomaséritékek mellett szamitott adatok kozotti
Osszefipgéet szemléltet a 44, abra,

4 grafikue differeuncidlas viszonylag jelentds pon-
tatlanséga miatt az abrén kihdzott egyenes iranytangensét
a legkisebb hibanégyzetek mbédszerével hataroztuk meg. Br-
téke 540°C-on n = 1,19-nek addédott. Ezt az eredményt té-
masztotta ald a "féliddmbdezerrel™ szamitott n = 1,18 érték
is.
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[q\x/;f 2

10 1

051

145 {7 19 24 2',3 Lg P

44, &bra

A van?'t Hoff féle médszer alkalmaziasa i~butédn bomlasara

lgw3

14

12

10 & v +
20 22 2k 26 28 30 [q'P

45 « abra

Az i-butan bomlésdnak valddi rendje; tOltott reskeidedény,
T = 520°C
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A reakecidrend hémérsékletfiiggésének meghatirozdsa cél-
Jjébél a van’t Hoff mébdszert kiilonbozb hbmérsékleteken vég-
zett reakcidkra alkalmazva meghataroztuk a bomlas valddi
rendjéts A szémolédst a legkisebb hibanégyzetek mbédszeré-
vel végezve 1,18 és 1,51 kozbtti rendeket kaptunk.

Mivel korabban lattuk, hogy a nyomasvaltozés nem al-
kalmag a reakeid lefutdasénak pontos jellemzésére, megki-
séreltilk a reakeid rendjének meghatarozéedt a reakeid kez~
deti szakaszén, a hidrogén és metan viszonylag pontosan
meghatarozhatod nyomagbak valtozasa alapjén. Tekintettel
arra, hogy l-2%~0g kounverzidig kiOvetve a reakcidt, a hid-
rogén és metan nyomasértékei kozel linedrisan valtozhak
az id8 fiiggvényében, a kezdeti sebességek grafikus megha-
tdrozésa eléggé pontos eredményt szolgaltat. 100 és 300
torr kizitti anyoméstartoményban, téltetlen és tOltott reake
cibedéuyben végeztiink méréseket, T6ltetlen reakcidedény-
ben az igy meghatérozott reakcidrend a nyomédsvaltoziasbél
gzémitotthoz hasoulban 1 és 3/2 k6zdtti értéket adott.
To1ltott reakcidedényben - Gsszhangban LAIDLER és VOJCIECHOV-
SKI /22/ az etén termikus bomléasdval kapcsolatban végzett
méréseivel - a reakcidrend megnivekedését tapasztaltuk. A
gsebegség nyomisfiggéeébbl hidrogénre 1,54, metinra 1,46 és
i-butanra 1,52 értéket keptunk a reakeié rendjére, 520°C-on
(45. 4bra)e.

6/ Akbivalael energia

A kiilénb6zd termékek nyomis-idd girgéinek meghaté-
rozasa 520 illetve 560 C=on lehetdvé tette a termékek kép=-
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z6dése illetbleg az i-butan bomlasa akbivalasi energidjénak
meghatarozasat. Az akbtivalési eunergidt az

17
1
»a 2.
"%

formula alapjan ezdmibtva tiltetlen illetve tOltott reakeid-
edény esetén a kivetkezd értékeket kaptuk (V. tablazat).

Az aktivadlasi energla kifejezésében szerepld tl il-
letve tz az illetd termék azonos mennylségének képzddésé-
ig eltelt 1d6 520 illet 560°C-on.

Ve tablazat

Az i~butén bomlasénak és a termékek képzddésének aktivalasi
energiai ‘

T6160tt reakeidé~ TOltetlen reakeld

e edé

%ﬁPical/mél Eﬂ?kcal/mél
1~04H10 ©5,20 ﬂ 2,67 65,42 ¢ 3,22
H2 6l,82 ¢ 1,16 46,57 x 1,17
034 72’79 e A 1046 59.54 > 6994
CZHG 63,98 & 0,99 52,04 & 1,54
63E8 56,38 & 3,06 49,63 2 3,37
C5fg 82,68 & 3,52 58,13 & 7433
i=C,Hg 91,88 ¢ 2,18

32,10 £ 9,95




A tablézatbdédl kitinik, az i-butin bomlisdnak akbtiva-
laei energidja nem figg a reakcidedény fajlagos feliileté-
t61 tovabb, hogy az altalunk meghatarozott érték igen Jjé
egyezésben vannak PEASE és DURGAN /23, 24/ 600 - 650°C
hémérsékleten meghatirozott 65,0 kecal/mél illetve PAUL
és MAREE /25/ 550 - 610°C~on mért 66,0 kecal/mél eredmé-
nyével. Ugyanakkor a STEACIE és PUDDINGTON /26/ altal 522-
582°C hémérsékletvtartombnyban meghatéarozott 63,5 kecal/mél
érték némileg alacsounynak tinik.

A t01t0tt és toltetlen reakcibedényben kivitelezett
reakeidk aktivalasi energiéinsk Osszevetése azt mutatja,
hogy amig az i-butan bomléasénak akbtivalael energiidjat lé-
nyegében nem befolyésolja a fejlagos feliilet megvaltozéasa,
addig a termékek képzldésének aktivalasi energiija lénye-
gesen megnd a fajlagos felillet megndvelésének hataséra.

Erdemes megjegyezni, hogy az i-butén bomlasanak ak-
tivalael energidjat nemecsak a fajlagos feliilet megvaltoza=-
sa nem befolyasolja, hanem a bomlae egyéb feltételeinek nagy=-
mérvii megvaltozdsa sem. BROOKS /27/ 550 - 580°C hémérsékle-
ten 20 - 70 atm. nyomason, aramlasos rendszerben hidrogén-
vivigaz jelenlétében végzett mérései 64,5 + 2 kacal/mél
eredményt adtak.

KilonOsen feltiind i-butén aktivalisi eunergiajinak nagy-
mérvii megnovekedése., 5z a megfigyelés Gsszhangban van
LAIDLER és VOJCIECHOVEKI /22/-nak az etén pirolizisénél
tett megfigyelésével, Véleménye szerint a szénhidrogének
bomléasi reakcidiban a léncvivd hidrogénatomok jeleuntés
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mértékii adszorpcidja kivetkezik be a reakeidedény falén.
A héméreéklet emelkedése csdkkenti ezt az adszorpecidt, ami
azt eredményezi, hogy a reakcld sebessége nagyobb mértéke
ben megnd a hémérséklet emelkedésével, mint ahogyan az
idealisan homogén kirilmények kizdtt bekévetkezne. Ez a
kisérleti tGton meghatérozott aktivalasi eunergia létszd-
lagos megndvekedését eredméunyezi. Természetes, hogy ez a

hatas a fajlagos feliilet ndvekedésével fokozddik.
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IV, A kisérleti eredmények értékelése

Az eldzbekben vazolt kisérleti eredmények és irodal-
mi adatok birtokiban megkisérelhetjik a reakeid valédszinii
mechanizmusénak megéllapitasdt. A reakcidtermékekre vonat-
kozé analizisek adataibdél, a reakcidrend kisérletileg meg-
hatérozott értékébél, az akbivalési energlia kildnbizd kompo-
nensekre szamitott értékebdl vilagosan latszik, hogy a bom-
laei folyamat nem lehet egyszeris Bar a primer bomlads min-
den valésziniiség szeriot az elsbként Rice altal felirt szét-
esés metil és i-propil gydkre, fel lehet téelezni hetero-
gén inicidlast is. f primer disezocidclid sorén képzddd
termékek kOz6tt pedig tObb -~ kiilonbizd terméket eredmé-
nyezd - reakeid lejatszddasat, sét izomerizdcidt is fel-
kell tételezniink.

A reakeid elsd lépése minden valdszinliség szerint

az i-butapmolekula szétesése

i=CyHy g ====d= CHy + CH,~CH~CH,

A startlépés a falon is végbemehet heterogén reakcidban

i=C Hig + 8 === SH & (035)50

Az i-butilgybk disezocidcidjabdédl szarmazd hidrogénatom
és a primer folyamatban képzddd mebilgydk tovabbi reakeidi
adjatk a tulasjdonképpen reakcidlancot, A hidrogénatom rea=-
gal az 6t kérilvevs i-butanmolekulék velamelyikével, 4 hide

rogén leszakitasi reakecid mind tercier, mind primer i-butil-
gyokét eredményezhets



CH3

H 4 i~G4HiO s Hé + CHa—?H~CH3
CH3

A startreakcidben keletkezebt metilgydk szintén rea=-

gal az i-butanunal
CH3

illetve
CHB

3

Fzt kbveti a btercier illetve primer i-butilgygdk szétesése

CH5

CH‘.:,.---.CHvGH3 — CH3 + CBH6
CH3

4 primer lépésben keletkezett i-propilgydk ugyancsak bom=

laet szepved

CHa—CH«-—CH5 - CH3~CH=CH2 + H
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A legvaldszinlibb letdrési folyamat a metilgytkok rekombind-
cidja

GH; + CH; e o 0236

A fentiekben vazolt Rice~féle mechanizmus alkalmas
a reakcidé t6bb jellemzd vonasinak értelmezésére LfOként a

reakelid kezdeti szakaszlne

Osszefoglalvas
CH,
H + i~C,H,, === H, + CH,~CHeCH
410 2 2 \H 3 /3/
i
CHg + i=C,Hy o ===>= CH, + CHB"‘\’“CHB /4/
| CH
CHy + 1=CyH, o ===> CH, + Cﬁa—?H~CH5 /5/
CHy
0115--(‘3-0115 -3 H + i-C,Hg /6/
GR3
cnz-?u-cn3 =3 CHz + Cyllg w
iy

CHy + CHz === Cgig /9/
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A kvizistaciondriue gybkkoncen . racidk Bodeinstein-
féle feltételév alkalmazva az l1-9. reakcidkra, a kildnbozd

gyokdk kouncentrécidjara az alabbi kifejezéseket kapjuks

[u] = E \IE‘.-C"_H]_J
{caa = E q\ixi-c#x{w] -

E.-C3Ha = 1-,J;-lg [1C4H, ]

k [ e k
: 2 L e £2 4
[t:1~C4H9] = {E} - l) % [i~C,H, o] *(E; +1) Eg \I;é

3/2
- [1=CyH, ]

ks k K, +ks \ [k 5/2
[psi=C,H, o] = {1—- i—i) é [1-6,H, 1 + —‘-‘# \{EJ; [iG,H, o]

Az i-butan bomlasdnak sebessége

2
e f_.[fi;.:i*ﬁgl B kst + klkak‘* b (10,2, .1 +
| Kk, 4810

k,k + 2k.k + 3/
L 3 4.
i Vk'; [5“04510]

A bomlési folyamat rendiiségét a sebesseégl egyenlet
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két tagjanak viszonya hatérozza meg; T61ltetlen reakcidedénye
ben végzett kisérletek esetén a két btag értéke nem tér el
jelentésen egymastdl, e igy érthetévé valik a reskeidrend
értékének 1 és 3/2 kiz0ttl véaltozédsa a kieérleti feltéte=
lek megvéltoztatéséval; T61t04t reakcidedény ecsetén a sew
bességli egyenletben szerepld elsd tag elhanyagolhatdvd vée
lik a masodik mellett, és ez értelmezi a reakeid bruttdrend=-
jének kisérleti Gton kapott 3/2-es értékét.

Az 1=9, lépések 1gA, E™ és lgk értékei sz irodalmi adatok
alapjén az aldbbi téblézatban talalhatdk

Reakeid 1lg A E¥(cal/mél) 1g ¥°(520°C) Irodalom

1. 18,4 83100 -4y 58 (141
2; 11,0 6800 9,12 [29]
B'f 945 ?000 7401 [301
be 749 7500 5983 (311
50 843 10400 Dott2 (311
6 14,8 43600 2,91 (321
7? 12,8 26000 5,6; (341
8. 13,8 37000 3457 [331
9% 13,6 0 15,6 (331

x: sec™t illetve 1'mél™t*sec™t

A fenti sebességl egyenletek alapjén az egyes lépések
aktivalédei energidinak figyelembevételével az elsd rendil
tagre 81-83 kecal/mél, a }/2 rendiire 46-~52 kcal/mbl akbivie
lasi energia érték addédik. Tekintve, hogy a reakcid tényle=-
ges rendje a kettd kdzdtti, a bomlds paramétereivel viltozd
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érték, a kisérletileg meghatarozott 65,4 keal/mél elfogad=
haténak létszik; Nem vilagos, hogy t61t6tt reakcidedéunyben,
ahol a bomléas rendje mggnﬁ, niért marad az akbtivélasi ener=—
glia értéke valtozatlan,

A téblazat adatal alapjén az i=butén bomlésinak kezde=
ti sebessége 0,33 torr/sec. Konar, Purnell és Quinn mérései
alapjén 0,11 torn(aec adédik, ha eredményiket 824°K-rél 793
OR-ra atezémitjuk. Bajat méréseink alapjén 0,07 torr/scec
értéket kaptunk; E hérom érték egyezése kielégitdnek monde
haté, ha figyelembe vessziik, hogy méréseink sorin a kisére
leti metodika jellegébdl kifolydlag km; l=5%=~08 konverzid
kSriili nyomédsérbtékek alapjan szémoltuk a kezdeti sebessége=
ketf A nitroséumpnoxid hatésénak jellemzésére szolgdld inhie-
bicidés gdrbe (33 é&bra) alapjém nyilvénvald, hogy néhény ti-
zed torr nyomdsi inhibitor igen nagy sebességestkkent’ ha=
tést mutat, s ez a hatékonysdg az inhibitor nyomdsénak udve=
lésével lényegesen csikken; igy asz Albalunk banulményozott
reakecid sebessége mar ae;entaaon lecstkkent a képzdditt ter=—
nékek inhi§3é16 hatéséras

Az 1-9¢ egyenletek csak a reakeié néhémy lényeges vonde
sét értelmezik. A kisérleti eredmények és az irodalomban
megtalalhatd a@atok szlikségessé teszik tovabbi reakecidlépée
sek felvételét,

A primer disszociécidés folyamatban keletkezd szekunder
propilgydkék Konmar, Marshall és Purnell szerint 8; mellett
még az aldbbi folyamatokban is részt vesznek
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CH3-GH¢-033 —

A 12, lépésben keletkezd me-propilgydk szétesik

OH,~CHy=CH; ——>

GBHB + t,1-0439 /10/
0338 + P’i““cq,ng /11/
032~032-CH3 + i-O#Hlo /12/
CoH, + CHy /13/
0234 + CHB /147

Bzen reakcidk jo6L értelmezik a fenti szerzdk kisérleteiben

a reakcié kezdeti szakaszdban a propan és etilén jelenlétét.
30, és 28, 4brakboél lathatd, hogy a propilén és etilén a ki-
gérleti feltételek kozd8tt réezben propénnd illetve etinnid a=-

lakule Ugyanakkor a reakcidban képz8dd olefinek etilén, pro-
pilén, i~butén sorrendben erdstdd inhibicidét mutatnak. Ezen
kisérleti eredmények jél értelmezhetdk a

02H4 + H ———

0235 + i-C, H, 5 —>

0336 + H

Ojne + 035-——t-04§9 —
sz—0537 + 1eC H, o >
i=C,Hg + s
%10 Hy + H e

- reakcidkkal.

CoHs /15/
CoHig + Dyb,i=C Hy /16/
CHy /17/
CH, + 02H5 /18/a/
Collg + Dybyi=CyHy /18/
ty1=C, Hy 719/
1-04810 /20/

A 16., 18, lépések lejatezoéddsénak valdsziniliségét nagy mére
tékben ndveli a képzbddtt alkilgydkik jelentds stabilitésa
vizegédlataink viszonylag alacsony hémérsékletén. A 20, reak=
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cldé rekombindcids lépés, értelmezi az i-bubén jelenliétéw
ben bekdvetkezd erbés inhibicidt, ami a reakcidlancok lew
révidilésének kovetkezménye.

A hidrogénatomok 15sy 17+, 19« reakcidi mellett az o~
lefinek egy-egy hidrogénjét is elvonhatjék a lancvivdk

CoH, + R ——> C.H; + RH /21/
03H6 + R > 03H5 + RH /22/
i-C,Ho + R —> 1-C,H, + B /23/

ahol R= H, CH3.

A képzbdstt kis reaktivitési gydkok tovabbi reakeidba lép=-
hetnek az i~butaunal, vagy rekombindldédhatuak a 15., 17;
és 19. reakcidkban képzddd alkilgylkikkel

Cofignsy + Cpllopay = Cullpy + Cyflyy /247

A 15-24; reakeidk alapjén'az inhibiciés folyamatokban
a hidrogénatomoknak nagyobb jelentbésége van, mint a metile
gyokoknek, Osszhangban a nitrogénmonoxid hatisénak vizsgi=-
latanadl tett azon megadllapitéssal, hogy a nitrogénmonoxhd
koncentracidéjénak névelése a hidrogén termelésének csdkkew
nését vonja maga utdn. A hidrogén/metén ardny csdkkenésének
értelmezésére a fenti reakecidk mellett fel lehet még téte~
lezni a tercier i-butilgyikék izomerizécidjat

A nitrogépmonoxid hatésira a mechanizmus médosule. A nit-

rogénmonoxid feltehetben részt vesz az inicidldsi folyamate

ban
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A lancvivikkel reagalva cstkkenti a reakcié sebességét
R + NO --—-i- RNO

2HNO =3 H,0 + N,0

CHBHO e OHZNOH Sy HZO + HCHN
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Oeszefoglaléaes

Az i-butén teraikus bomlasat vizegidlituk 30-300 torr
ayomés és 520-590°C hémérséklet intervallumban, Megélla=
pitottuk, hhogy a bomlést egyeéges renddel nem lehet le-
irni. / Alacsouny konverzidék esetén, tCltétt reakcidedény-
ben joé kézelitéssel 3/2 rendii a folyamate. / Meghataroz=
tuk a reakcid sebességét kiildnbozd hémérsékleteken, va=-
lamint az i-bubtén bomlisdnak és termékei képzddésének ak=-
tivalési eunergidjat.

Gazkromatografids médszerrel amaliz&ltuk a kiildnbdzd
héméreékleteken ég nyomésokon végrehajtott reakeidk kildn=
b6z86 idbpontokban vetl Uermékeit. legadlliapitotbuk, hogy a

primer termékek kozdtt szerepld olefinek / etilén, propi-
1én és i-bubtilén / a vizsgdlt hBuwérséklet tartominyban sze-
kunder reakeidba lépnek, ezért koncentracidjuk iddben
maximum-gtrbe szerint valtozik, a primer bomlasi folyamat-
ra pedig iphibicids hatést fejtenek ki. Ugyanceak inhibiciéds
hatédst fejt ki a nitrogéumonoxid, hatdslra a reakcid termé-
keinek megoszlésa médosul.

Kisérleti eredményeinkkel és az irodalmi adatokkal Ussz-
hangban 4116 mechanizmust vetbtink fel az i~-butén bomlasi
folyamatanak érteluezésére.
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I helyen is halas koszinetemet fejezem ki Dr, Marta
Ferenc Lanszékvezetd egyetemi tanarmak, aki e téma kidol=
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lésgben nyijtott onzetlen segitségéért, = valamint Takacs
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