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Bevezetés

A vinilklorid és a k1ér kozdtti termikus reakcidt
alacsony hémérsékleten, homogén gazfizisban ezideig még
nem vizsgidltak. Ezen reakeis mechanizmusénak felderitése
érdekes eredményekkel kecsegtetett anndl is inkdbb, mert
hasonld koriilmények kozdtt intézetiinkben HUHN Péter [1]
nar az etilén klérozasat vizsgdlta és ebben sok eddig is-
meretlen jelenségre mutatott ri.

Az etilén klérozésa 0°C kériili hémérsékleten 200=300
Hgmnm Gssznyomés mellett nagy sebességgel zajiik le és
végeredményben 1,2-diklir,=l,1,2-triklér, aszimmetrikus
tetraklér, szimmetrikus tetraklér és pentakléretin is
keletkezike

A nyoméscsikkenésbdl arra lehetett kovetkeztetni, hogy
- az addicidés reakcidnak a szubsztitucids reakcidhoz vald
ardnya (a kérilményektdl figgden) kdzel 1. Huhn Péter fel-
tételezte, hogy a reakcidban vagy elészdr dikléretin kelet-
kezik és sésav lehasadasaval trikléretén lesz mégnagyobb
mennyiségben a dikléretan mellett. Vagy: vinilklorid kelet=-
kezik és ez nagy sebességgel tovabb alakul, ugyancsak
trikloéretanna.
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Amennyiben keletkezik vinilklorid, az etilén klérozdasa
sorén, ugy tisztédn a vinilkloridnak is nagy sebességgel
kell reagidlni a Cla-vel,hasonlé korilmények kﬁz&tt;

A vinilklorid klérral térténd reakcidjat nagymértéke
ben befolyasolja az a tény, hogy a vinilklorid molekuldja
nem szimmebtrikus, 1,44 D dipélus momentummal rendelkezik [2].
A molekula szerkezete alapjan ez a dipdlus momentum még
kicsinek tiinhetik, de a klératom ionosodidsi tendencidja
ellen sz6l az a tény, hogy a klératom kdtésben nem 1évd
elektronjai konjughcidban wannak a TI elektronokkal és
ez a konjugicid az elébbi hatds ellen dalgozik; Nyilvanvald,
hogy ebben a rendszerben a halogénatom ionizécidéja kevésbé
valbazinﬁ; Ha azonban elegendd energidlt kozliink a rendszerrel
és ugyanakkor nukleofil csoporttal, ple. hidroxilionnal nagy
feleslegben hatunk, akkor az aktivadlas  bekdvetkezhetik és az
erésebben nukleofil hidroxil vagy etoxil anion ki tudja
cserélni a vinilklorid klérjat. kzek a reakeidk kis sebes-
séggel bimolekuléris szubsztitueld tipus szerint mennek
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végbe [3]. 4 vinilklorid polimerizdlhaté és a jé6l isuert
PVC milanyag keletkezik belble. A reagilé anyagok elékészi-
tésénél kiildnds gonddal igyeltiink arra, hogy a vinilklorid-
nak még a dimerizdcidjat is megakadilyozzuk. EbbSl a c¢élbdl
fekete festékkel festetiiik be a vinilkloridot tarold edényt.
A tiszta reagdld anyagokkal lefolybatott kisérleteink egy-
értelmii vilaszt adtak arra, hogy az etilén és klér alacsony
hémérsékleten t6rténd reakeidjdban nem keletkezik vinile
klorid, mivel az . utébbi a kldérral hasonld kirilmények
kozott sokkal lasabban reagél;

bzutén vizsgdlatainkat a vinilklorid és kldér kdzdtt
lezajlé sajdtos reakcid tanulminyozisdra terjesztettiik ki;

A vinilklorid keletkezését és klérral térténd tovabb-
reagalasit DIRSTINE vizsgélta behatdan L4]. Etén-etilén
keveréket klorozott 450-600°C hémérsékleten, amikor f£&képp
vinilklorid és vinilidénklorid (1,l-dikléretilén) kelet=
kezett. Erre a kdvetkezd sémdt adbta meg:
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Jé1l lathatd, hogy az etannak a klérozédsa mennyire szertedgazd
és a vinilklorid keletkezésére és klbérral tirténd tovabbreak-
cidjéra milyen utak lehetségesek. Azetilkloridbél sésavelvo-
néssal etilén keletkezik. Az etilén klérral dikléretant ad,

de a mésik ut, hogy vinilklorid keletkezne, ebben a sémaban is
csak Svatos feltébtelezés. Annyi azonban bizonyos, hogy az
1,2-dikléretanbdl sésav elvonassal keletkezik vinilklorid,
amely ujabb klérmolekuldval trikléretint ad, majd klérfeles-
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legpel tetrakliretént szolgaltat, melybdl egy molekula
sésav elvondsival trikléretilén keletkezik. iidvel a wép=
termdk ezen & himérsékleten gbzhalmazdllapotu, egbszs mis
befolydst lehet varni téle, mint ha kondenzélt allapotban
lenne jelem. ilivel DIRSTINE munksije csupén Sechnoldgiad
jellegi, ezért az etilén-klér reakeid kinetikajaval nem
lehet Osszehasonlitani. Céleszerinek latezobt egy, as
etilén~klér alacSony hémérsékletii reakeidhoz hasonld korile
mények kizdtt megvizegiilni a vinilklorid és a klér egymdsras
hatéstt kinetikal szempontbdle

SCHUIDZ, SCHUMACHER és JUGER [S5] wvizsgdlta eldsazir
behatéan az etilén ill. a vinilklerid fotokloérozésat, Az
etilén és klbér késdtti veakcidts 25° és 4% kézivt végesték.
4 veakeldedinyt kvarcbdil késsitették, melynek térfogata
140,5 en’ volt. Fényforrdsul Heraeus(Hasau)féle Hp-gba
limpdt hassndltak. legashbb himérsékleten mér nagyon gyors
volt a reakeis és nohezen volt kivethetd, ill. a nagyobb
sebességnél nagyobb volt a mérés. pontatlansiga is. A Lény=
intensitin csikkentéudvel elérték ugyan, hogy a reakcid
kisebb sebessésgel ment wvégbe, de a tersdkus reakeist nem
akartik vizsgilnd. A nanométert sitétben olvastak le mert
igy pontosabban tudbd: mérni a megviligitdsi 1d0t. 4 reakeld
a szennyosésekre nagyon érzdkenysek mubabkozott és mir egbsz
kismennyiségi oxigén majdnen Geljesen ledllitotta a folyamabtot.
Risérleteik sorén egy higanycsapdit cseréliek és a csere ubin
t8bb 6ra hossséig ssivabttak a berendezést, de nég igy sem
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kapték vissza a korébbi sebeaséget; T6bbszdri klérral tor-
ténd atoblitésre volt sziikkség, hogy reprodukidlhatd eredmée
nyeket nyarjenzk; A kisérletek kivitelezésénél azt tapasztale
ték, hogy ha a klér van feleslegben a reakcidban, akkor mint-
egy 2 J~kal kisebb lesz a nyomdscstkkenés, szemben azzal,
mint amikor az etilén volt feleslegben. Ezt azzal magyariz-
tak, hogy més volt a holt tér az egyik, 111; a masik esetben.
Klérfelesleg esetén mellékreakeidk megjelenédsét is
tapaszbtalbak, amelynek lefutésa lassubbnak bizonyult a £é-
reakeid sebességéhez viszonyitva. Lzenkivil 1/2 % savat is
taldltak, amely természetese a szubszbtitucidbdl szérmazik.
A mellékreskeid termékei triklér, tetra, penta és hexa=klor—
szérmasék voltak, Esek asonbsn elhanyagolhatéan kis mennyi-
ségben keletkeztek, és az ebbdl szérmazd hiba 80 #wos at-
alakulésndl 10 %-ndl kisebb volt. Nyilvénvald, hogy a reakecid
vége felé a hiba nivekszik, hiszen a mellékreakcidk termékei-
nek %=08 aranye is emelkedést mutat. A nyomds emelésével
az indukcibés periddus hossza lerdvidil, és a reakeid sebessége
olyan nagyra ndvekedhetik meg, hogy a leolvasis nagyon pone
tatlan lesz. Az indukeids periddust annak tulajdonitjik, hogy
szennyezidés van jelen.

A klér koncentrdcidjatol vald fippés vizsgalatakor meg-
dllapitottak, hogy a reakcid sebessége ardnyos a klor nyow
méséval; Az aldbbi tablidzat egy kisérletet mutat be, ahol a
klér ven feleslegben az etilénhez viszonyitva. A sebességi
4llandék kiozépériéke k = 5,9.10™2, (I. tablazat)
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I, tablazatb
P alfoec

G12 = 10242 mm C,H, = 51,2 mm

A% P ko100

0 153, 4 .

4' 151‘8 "

1 140,8 5,9
2 132,8 Syt
3 126,3 549
4 121,0 6
5 116,7 642
6 113,7 533
8 109,7 445

Kebot 5,9.102

grés. Az ebtilén kone

centracidét ugy valasztolték meg, hogy &z a klér mennyisée
géhez ugy viszonyuljon, mint 4:1, akkor azt btapasztaltik,
hogy a sebességl egyenletben az etilénkoncentricid négyzet=
gyokét kell szerepelbetni. A II. tdblézat egy @lyan kisérlee
tet mutat be, ahol 2z etilén kiindulési konceantracidja
nagyobb a klér kiindulési koncentr&ciéjén&l;



LL. téblazat
P = 40%

Cl, = 102,5 mm  C,H, = 203,5 mm

N P Ke107
9 . 306,0 -
4 304,0 -
0,5 294,7 446
1 28449 5,9
1,5 27549 6,5
2 268, 5 0,9
3 256,5 6,8
4 24745 7s1
S 241,1 646
7 231,1 745

10 222, 7 7 9 2
15 216,7 Sy

Koot 6,9.10™2

5, Mivel a reakcidnak nagy a
kvantumhatdsfoka igy csak csekély hémérsékletfiiggést
vértek. Végeztek kisérleteket 40%-on, ahol a sebességi
konstans értéke 6,7.10’3-nak adddott, mig ugyanez 25%-on
5,9+10”-nak, tehat a homérsékleti koefficiens 10°-onként
(6,7/5,9 /% = 1,09 Erdekesség kedvéért érdemes megemli=
teni, hogy 40%-on 100:100 mm klér-etilén aranyndl a kvane
tunhatésfok 3.10° molekula/hy  értéket tett ki.

Idegen gazok befolydsa. Az ossznyomds vizsgalatokat
nitrogén és difluor-diklér-metéinnal végezték. Annak ellenére,
hogy a nitrogént 400%C—on rézhalén boesijtottak at, még
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mindlz tartalmazott oxigénnyomokat, amely a reakcidt erdsen
fékezbo; Kiilén erre a célra olyan nitrogént szereztek be,
amely oxigénmentes volt; Lzzel a nitrogénnel azt talalték,
hogy nincsen befolyasa (tehdt az Gssznyomdsnak ) a reakeid
sebességére. A difluor-diklér metint «60°¢=-70°C kbzdtt
desztillalték az oxigénnyomok eltavolitisa végett. Ha nyomése
befolyésolas volna, ugy ennek a gdznak befolyasolni kellene,
mivel igen nagy a molekulasulya. Bzt azonban nem tapaaatalték;,
gén befolyésa. Az oxigén hatésat rendkivil erdse
nek talalték. Mar 1 mm oxigén jelenléte teljesen ledllitotta
a reakcibét. Vizsgdlték a szenzibilizdlt oxiddcié megjelené=
sét 1is, de ez utébbitiinm tapasztaltik. |
A reakcid mechanizmusban az aldbbi termikus egyensulyt téw
telezik fel:

Cl + 02H4 mm——— 023401

A reakcibésénmat

k2

293« C1l + GZHA_€“§§NQ CoHuXOL  termikus egyensuly
4, C,H,CL + Cl, = C,H,CL, + C1
5e CoH,Cl + C1 = CoH, + C1,

A dikléretan képzbdésének sebességl egyenlete ezek szerint:

atc. H,01,1 k
——%——2— = —Wﬁz——- EIabB.Bl/atclajEGZIi4]1/2
5 o H,01

k
k =~y
ks Kcm401
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A reakcid vége felé a konstansok értékeiben csdkkenés
mubatkozik. Bzt azzal magyardztdk, hogy a reakecidparinerek
koncenbtracidé meghatirozdsa nagy hibaval jar, de lehet, hogy
ennek az is az oka, hogy csdkken a 028401, mert a klératomok
a falon rekombindlddnake. Meg kell még itt jegyezni, hogy a

CoH, + CL e===2 Gaﬂ401

termikus egyensuly tedll éc sz%, bogy a 4. reakeid a 3.
reakciéval konkurril.

023401 c————————" 02114 + Cl

Ez olyan lassan folyik‘ le, hogy az egyensuly szimottevien
nem valtozik megé Az 5. reakcibnek kicsi az aktivalési ener-
gilaja (1-2 kecal e Miveltaz oxigén gyorsabban reagil a
C,H,C1 gydkkel mint a 4, preakcidban a kldérmolekula, azért
letori a lancot. Megdllapitottdk, hogy a két reakcid sebes-
ségkonstansénak hanyadosa eléri a 10° értéket.

Mielétt Totokémiai méréseket végeztek volna, megvizge
galtédk a termikus reakcid sebességét és azt taldluvdk, hogy
40-60°C kbzbtti tarbomanyban a termikus reakcid sebessége
rendkivil k&csinw; Kzt a reakcidsebességet a fobtokémiai
reakeid sebességéhez viszonyitva minden tovabbi nélkil

elhanyagoltdk.
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A keletkezett 1,1,2-trikléretan gdznyomasa 40°C-on, mintegy
50 Hgmn-t tesz ki csupdn és azért, hogy a gaztérben kisebb
legyen a tenzidja, alacsonyabb hémérsékletet nem volt ére
demes valasztani, mert tul kicsi a sebessége. Az Ussznyomas
cstkkenésbbl akér’a klodr vagy a vinilklorid volt felesleg-
ben, megallapithatd volt az egyenlet, amely szerint a reake
cid végbement.

CH, = CHCl + Cl, = CH,C1.CHCL,

szubsztitucids reakeidt nem taldltak. Megallapitottak azt
is, hogy inert gazok nincsenek befolyl&ssal a reakeid sebese
ségére. Az oxigén ittt is éppugy, mint az etilén kldrozisle
nidl, erdsen gatld hatast fejt ki.

Az indukcidés periddust az oxigén nyomaira, ille a szennye-
zések jelenlétére vezetik visszae.

A reakeid kvantumhatésfoka . igen nagy  érték, mintegy

10° molekula/hve

A vinilklorid és a reakcidtermék befolyésa,

A vinilkloridnak a reakcidsebességre torténd befolydw
sat wpy vizsgdltak, hogy a klér koncentracidjat 100 Hgmm
konstans értéken tartottak ¢és a vinilklorid meunyiségét
15=500Hgmeig valtoztattiak. A kisérletek lefolytatdsa utén
Usszehasonlitottdk a kezdeti sebességeket és azt tapasztale
ték, hogy a sebesség 100 mm alatt nem fiiggetlen a vinilklorid
nyomisatdl. (le. abra)
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A kisérletekbtl az is kideriil, hogy ha az 3.egyenlet szerint
szémoljédk a sebességi 4llandbkat, ezek novekvd tendenciat
nubtatnaks

Ja) 1/2
LR = w1, 1/2001,] (3)

lMivel ebben a tartominyban nyomasiiizgés van, érthetd, hogy

a k értékek csékkennek, de utdbbiak nagy vinilklorid kezdeti
koncentricid esetén is monobon csbkkenést mubtatnak. Ennek a
Jjelenségnek a felderitésére végezték a kivetkezd kisérleteket.
Bl641litottak 50 mm végbterméket és ebhez adbtak 100 mm klért
és 100 mm vinilkloridot, majd mérték a reakcid sebességét.
Azt tapasztaltdk, hogy a kék és uv. szirdék eltavolitasaval
elballitott termék hatdsira a sebesség félszer kisebb volt,
nint a megfeleld kisérleteknél reakcidtermék hozziadisa nélkiil.
Ha pedig ugyanazon fénnyel allitottak eld, mint amellyel a
reakeidt vizsgaltak, ugy a sebesség csak mintegy 1l0-20 Jmkal
volt kisebb mint a reakclétermék hozziadasa nélkiil. EbbSl

a megfigyelésbbl arra kivetkezbtettek, hogy lényegében a tri=-
kléretdn nincs inhibidld hatéssal a reakcid sebességére.

A gbtld hatist wmés anyag jeleanlétének tulajdonitottak, amely
valamilyen mellékreakcidban képzbdik. Ez a tisztatalanség
kiiléntsen uve fényben képzbdik eldnydsen. Az eredmények azt
bizonyitjak, hogy a kisérletek megezakitdsa hosszabb sttét
idével nincs befolyéssal a reakcidsebességre. A 100 mm vinil-
klorid nyomas feletti kisérletekben a gatld hatdst a mellék-
reakeibban képzddstt terméknek tulajdonitotbak.



A k16r befolydsoldsa. A klor szintugy, mint az etilén
kloérozasanal lattuk, elsd hatvényon szerepel a sebességi

egyenletben. Lzt a megdllapitdst harom kisérlet eredménye-
képpen nyerték, amelyben a vinilklorid kiindulési nyomésa
100 mm volt, mig a kldér kezdeti konceniracidja 25, 50, és
100 Hgmm értéken szerepelt. £z a harom kisérlet szerepel
a kiovetkezd tablazatokban, amclyek segitségével kénnyen
dttekinthetlk a sebességek, ill. a sebességi allanddék val-
tozasai.

11T, tablazat
T = 60°C

V = 99,8 mm, 012 = 25,8 nm

2 A% ZAP AP/At k.1o§_
10 0,2 - -
4 849 242 7ol
8 13,8 1,2 743
12 16,9 0,8 743
18 19,3 Oy4 5:9
30 21,8 0,2 59



- 15 -

LV, tablazat
T = 60%

V = 100,4 mm, Olg = 50,4 mm

SAt AP AP/A ke10°
10 Oy 4 - -
045 4o4 840 8,1
1,0 841 7ol 844
2,17 14,7 D46 747
3,17 19,2 445 7,8
4417 23,1 359 8,2
6,17 28,4 2,6 750
8’17 32,2 1'9 7‘!1
10,17 34,8 1,3 6.4
14,17 38,5 0,9 5,8
18,17 40,7 0,55 5,2

Ve t’ébléng
P = 60%

Ve 99.3 Hm. 012 = 10136 10113
< A% SAP AP/NG k.loz
10 1’0 - -
045 9,3 16,6 549
1,0 18,6 18,6 797
1,5 2643 15,4 74
2.0 52'6 12’6 ?,0
3,0 42,2 9,6 694
4,0 49,4 72 5,8
550 54,8 5.4 5,2
Vi 62,9 4,1 4,9
9 68,5 2,8 4olt

11 72,6 2,1 440
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Az Sssznyomés befolydsa., Az aldbbi tablazatokbdl
kideriil, hogy a difluor-diklér metdnnal végzett kisérle-

tekben a trikléretan képzbdésének sebessége ugyanaz, mint
az inert gaz nélkill. Tehat az etilén-kldér reakeidjihoz
hasonlbéan az inert idegen gdzoknak nincs befolyasuk a
reakcid sebességére.

VI, tab
? = 60%

V = 118,4 mn Cl, = 101,4 mm CF,Cl, = 499,6 mn

S A% AP AD/Ab k.10%
6 0,7 - "
0y3 724 1344 447
1,0 16 ’8 18.8 7'5
1’5 24'? 1508 704
2’0 31’8 14’2 7’6
3,0 4343 12,5 745
4.0 51.8 8'5 7’5
2,0 58,8 740 794

VII. téblazat
T = 60%C

Vv = 119,2 mm 012 = 10048 mm

<Ak SAP AD/AE k.10°
0y 5 8,2 15,8 546
1.0 17,6 1818 78
1,5 25,8 16,4 759
2 52,8 14,0 73
3 4345 10,7 693
4 51,0 795 699
% 572 6,2 645



akeid homérsékleti koefficiense

A hémérsékleti koefficiens pontos meghatarozésara

nem forditottak killondsebb gondot, csupan két hiémérsékleti
adatbél (40°C és 60°C) szamitottak ki az egyiitthatéd értékét,
amely kozel l-nek adddott. A himérsékleti koefficiens
enyhén pozitiv lefutast mutat, melyet a magas kvanbume
hatasfokbél varni is lehetett.

Az oxigén befolydsa.
Nem meglepd, hogy a vinilklorid-klér rendszerben is

hasonld hatsst mutat az oxigén szennyezés, mint azt mar
korédbban bemutattak az etilén klérozésinil. Az ott elmon-
dottak ez ubdbbi reakcidndl is érvényesek. Mindenesetre
az oxigén hatdsa itt is rendkiviil erds, hiszen 1 mm oxigén
jelenléte a reakcidt teljesen ledllitja és aztan tobb
6rbis megviligitéds utan sem csdkken a nyomés. Szenzibili-
241t oxidacidét nem sikerilt -~ ill. csak nagyon kis kvanbume
hatésfokkal lehetett = kimutatni.

st a vinilklorid és klér reakcidra az
alébbiakban adbtak meg:

1./ Cl, + bY = Cl + C1

24/ CL + GpHzCL = Coi,Cly

e/ Caﬂﬁcla + Cl, = 02H3013 + Cl
4a/ 20501, = O H;Cly + Cyl;Cl

A sebességl egyenlet a kivelkezlképpen alakult:
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C,H,Cl k
o 95 it . FO
at [k, abs.
sk
és ha = k jelolést vezetjik be, akkor a mar ismert
[k,
formulédt nyerjiik. Abbdl a ténybdl; hogy a k temperabura

koefficiense c¢sak kiecsit nagyobb l-nély; kdvetkezik, hogy
1 =49z~ 1/2 q, csak kissé nagyobb O-nél, vagyis q, csak
valanivel kisebb mint 2q5. Az erds oxigén inhibicidé a j-as
lépésre hate A ky o >>k3 01, ~-néle q4hv10 keal. koril
mpzog, és hényadosuk értéke legalabb 10* .

DAINTON, LOMAX és WESTON [6] 1962~ben megjelent kize
leményeibdl kitiinik, hogy behatdé tanulményozésnak vetebték
ald a kldérozobtt szénhidrogének fotoklérozisat. A hinér-
séklet, melyek reakeidik sorin alkalmaztak, nem érte el
a 160°C=t. A klérozott etilénnek altalanos képletét a
0233014_n = A formulaval adjdk meg; amelybdl benninket az
n =3 vagyis a vinilklorid érdekelt kdzelebbrdéls. A reakcid

1M2re1,3

lépései kbzbbt szerepelteti az ACL*-t vagyis a gerjesztett
klérelkil gyokdte A séma alakulasat az aldbbiakban lé.thatjul;s‘

L (1)
Cl + A = ACL* (2)
ACL* ~> 4+ C1 (&)

AC1* + Gy ——> A + Clyg(—Cly + 1)  (P)

AC1* 4 Cl, ————> ACL + Cl3 (deaktivilas) (4)

2
ACL + Cl, == ACl, + C1 (3)

2 ACl > ACl, vagy A + ACl, (4)
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ACl + Cl =——> ACl, Vvagy A + Cl, £5)
201+u-—-—-—-—->012+u (6)

Cl + fal 3> g Cl-nek az eltévolodaisa

Az (1), (2), (&), :((5), (£ (3) és (4) az (5) egyen~
lethez vezetnek, vagyis a fobtokldrozas sebessége:

dCACL,]
R = SR . k01,0021, /K, /2

dt

amely mint latjuk, teljes egyezésben van SCHMITZ és SCHUMACHER
negfigyeléseivel. Arra vonatkozdéan viszont, hogy az etilénnél
alkalmazott egyenletet nem sikerilt haszndlni a kivetkezd
indokokat hozzdk fels

1./ llegvizsgaltik a foszgén képzddésének a sebességét
és azt tapasztaltdk, hogy a visszareakeié a COCL - CO + Cl1
is kb. ugyanolyan sebességgel megy végbe. Akkor pedig a

023401 ™ Colly, + Cl* reakeid k értéke

nem valészinii, hogy meghaladja a

1

10%? exp. [D(C,l,e0sCL)I/RT sec™ értéket

és a reakcid sebessége nem érheti el az
AC1 + 612 — AGla + Cl1 reakecid sebességét,

amely a (3 )=as reakcidlépéshez tGartozik.

2./ SIEWART és WEIDENBAUM [7] = mas egyenletet hasz-
nélt mint SCHUITZ és SCHUMACHER.

3./ Tul kevés [C1l,] adatbél rajzolték fel a girbét.



4;/ Az alkalmazobtt reakecidedény faldn tul nagy le=-
hetett a klératomok rekombiniciéja. DAINTON méréseibsl
(2; dbra) a vinilklorid nyoméstél vald sebességfiiggést
mutatja be, ahol a kldér nyomésa 50 Hgmm volt. JO1 lathaté,

o
o
1

(<)
il
1

W [Hgmm sec™]

0|‘

0 50 400 450 200 250 Pyi[Hgmm]

2. 8bra

hogy kbe 130 Hgum £516t% a vinilklorid ayomasatoél figgetlen

a reakeid sebessége. Mintegy 35100 Hgmneig a vinilklorid
négyzetgytkét szerepelietl a reakcibdegyenletbens A klére
fliggés viszont linedrisnak mubatkozott (3; dbra ), bar pagy
klérkonceatrdcidk esetén az egyenestdl kissé elhajlin mutatkozik;
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N
o
T

W [Hgmm sec™]
=

0

0 40 20 30 40 50 60 70 80 90 400 P°CI, [Hgmm)

Végerednényképpen

értéket nyerték. Az A3 és A, az Arrhenius paramétereket,
wig E; ill. E, az aktivélasi energla értéket jelbli.

Végeredményképpen sokkal bonyolultabb dsszefiiggéseket
nyexrtek mint SCHMITZ és SCHUMACHER.



T

A vinilklorid figmésre 10«35 mm kizdtt a sebességelt az
0s5 0,5 x
I.? [02ﬂ3cl] ' EClal

egyenlet adja meg, ahol 1>x)> 0,5,
Bz érthetd lesaz, ha megnézzik 4, 5, 6 reakci§lépést, amikoris
a vinilklorid koncentrécidéja csdkken. Ha (5) a meghatérozd lépés:

172
W= 1:0123 iI&bﬂ k2k5ky1:62}13013/k5( k& + (kb + k@ )EGIEJ )}
ahol K 4>, [ nem jétszanak szerepet: (2 1lépés)

A ¢ 0] === JCL

és a sebesség

1/2
W= k3E0123 {Kakakz,ECaH}ClJ/kB( k5[0123 + k _2§
a k_p{kz[01,1
és k_,~t ki lehet fejezni:

sec™t

ahol D =~ 24 keal mol™r.

Bz par jé egyezésben van HOWIETT [l1l eredményével, aki a
dehidroklérozés eredményeképren az alébbiakat kapta

k_p = 10728 oxp [(-22 keal /RTIsec™t

Ennélfogva 40%C-on k_p kb. 2,5.1077 sec™t és k[01,] értéke
[C1,1 = 50 Hgmmenél 3.10”sec .

A klbérra vonatkozbdan 0,5 rend varhatd lett volna, de ezt a
kisérletek nem témasztottik eld. TROTMAN-DICKENSON LS'! |
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kényvében javasolja, hogy a (3) lépést tekintsék megfore
dithaténake DAINTON abban a homérsékleti intervallumban,
melyben dolgozott, ezt nem vette figyelembe.
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Mivel a reakcid s szemnyezésekre rendkiviil érzékeny,
( kiiléndsen vonatkozik ez az alacsony hémérsékleti tartomény-
ra) kisérleteinket a Bodenstein metodikdval végeztilke A kéw
szililék vézlatos rajza a 4. dbrén lathatd, mig az 5. 4bran
a vakuumot ellallitdé rendszert mubtatjuk be. A P-pumpa segit=
ségével megszivatjuk az A vezetéket, mely egyrészt a ¢y
csapon keresziill csatlakozhat Dy ill. D, diffuzids pumpa eld=
vakuun rondszeréhez, masrészt a lMcl manométer kipenyéhez,
A ¢y csaphoz csablakozik 33 higanycsapda. A ¢y csap megfeleld
Allitésaval a F3 és I, csapdabbl B vezebéken keresziil a Vég-
termék és a maradékgizok eltavolithaték. A ¢y Csap egyrészt
a Dy pumpa elévakuum, masrészt a ¢; csapon keresztil a Fy
vagy ¥, higanycsapdan a4t a févezeték rendszereck megszivabi-
sat teszi lehetdvés A ¢, csapon keresztill a Dy diffuziods
pumpa csatlakozik a févezetékhez. A ¢  csap a kel manométer
mébaszélat kapesolja a mérend6 rendszerhez. A 4. &brén F,,
Fy a higanycsapdékat szimbolizalja, mig a szelepek 1-10 8zéw
mozassal a Bodenstein szclepeket jelélik. A Bodenstein szelep
hasznalat&vaitelkerﬁlhstﬁ a reagens gazoknak csapzsirral vald
reakcibjabél eredd elszennyezddése. A taroldlombikok tartalma
hosszu idén keresztill elszennyezddés nélkiil tarthatd cl.
A ghzoknak a reakciéedénybg torténd hevezétése sordn sem kell

szennyezddéssel szamolnunke
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Ugysnakkor a Bodenstein szelepeknek az a kiképzése, hogy a
zéardfelilleteket Osszefiiggd kopeny veszi koril, egyuttal
azt is megakadilyozza, hogy a késziilékbe a c¢sapok feldl
szennyezés juthasson be. A reakcidedényhez két oldalt csat-
lakoznak a 4 és 5 Bodenstein szelepek, melyeken keresztiil
a fovezetékbbl a reagidld gazokat lehel bevezetni. A 2. szému
Bodenstein szelep a klordesztillald berendezést kapesolja
a foévezetékre, mig a 3=as a klért tarold ecdényt. A 6-0s8
szému Bodenstein szelep a vinilklorid, a 7-es a trikléretan,
a 8eas az oxigén vagy inert giz bevezetésre szolgdl, mig a
Jwes a vinilklorid desztilldldé berendezést kdti Ossze a
kinetikai késziilékkels

A két oldal feldl csatlakozd Lévezetékek mindegyike
egy-egy diffuzidés szivattyuval mikidtetett evakuild rend-
szerhez csatlakozik. Ennek a rendszernck alkalmas kiképzésée
sével és a-higanycsapdénak cseppfolyds levegdvel vald hiie
tésével 1070 Torr-nal jobb mindségi vakuum &llithatd el&Q
Ez lehetdvé teszi a reakcidedénynek az egyes kisérletek
elétti igen nagyfoku megtisziitdsat. Erre a nagymértéki
evakuédlésra feltétlenil sziikség van, mivel a folyamat tapasz-
talataink szerint autokatalitikus és igy a végtermékek mi-
nimélis mennyiségének visszamaradidsa mir elegendd ahhoz,
hogy a kisérletek reprodukalhatatlanokka valjanak.

A reakeidtér nyoméasat iivegspirdl manométerrel tudjuk
kovetni. Ezen eszkdzt nullmiiszerként hasmnaljuk. A nyonas
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értékének megdllapitisa a kipeny oldala feldli kompenzédld
nyomasnak higanynanométeren vald leolvasasaval tarténik; A
reakcibedénynek a kivant nyomdsra vald megtiolbtéséhez elézbleg
a kopeny feldli oldalon kell a nyomast bedllitani, majd a
reakcidedény szelepének megnyitésaval addig kell a gaz beara=-
moltatasat fen nbartani, amig a miszer mutatétiije visszakeriilt
az alaphelyzetbe. A nyomis-idd osszefiigpések kisérleti mege
hatirozésa a kﬁvetkezﬁvmédon torténik: a lassu periddusban

a nmiszer tijét alligjuk adott idbpontokban kozépallasba, a
reakeid gyors periddusdban viszont a kipenytér nyomdsinak
elézetes bedllitasa uban azokat az iddpontokat allapitjuk
meg, amelyekben a miiszer tiije a O-helyzeten athalads. A reake
cibedény feltdltését és a kisérletet elsttétitett laboratd-
riumban végeztiik. A 4. &brén az R a reakcidedényt, Ms az liveg-
manométert Mh az egyszdlas higanymanométert, Hqy Hy egyfuratu
iivegesapokat, K a kiilsé térhez toérténd kivezetést jeldli.

A kisérletekhez alkalmazott gdzok kiilonleges tisztitast
igényelnek. Hrre a célra a kinetikai késziilék févezetékel
id6szakosan egy kildn tisztitd berendezéssel kithetdk bHssze.
A reagenseket ebben a készilékben elbzetes kémial tisztités
utén még tobbszords desztillicidval valaszijuk el szennye=-
zéseiktdl, majd ennek a tisztitdei eljarisnak befejeztévgl
vezet jik a kinetikai késziilék megfeleld tarold edényeibe.

(6. &bra)
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A desztillald késziilék lényeges része az Ly és L,
lombik, amelyek Osszekitlebése a 3=as Dodenstein szeleppel
nyithatd, ill; zérhatde Az L, lombik feldl a mosb, az L,
felSl a kinetikai késziilék vezetékei forraszthatdk a rend-
szerhez, A készilléknek sajat evakudld rendszere van, ugyhogy
tisztitisa a kinetikal késziilék szivattyu rendszerétdl fige
getleniil végezhetd, krre az evakudcids tisztitésra azért van
szikség, mert a desztillécid sordn a desztillald és szedl=
lombikok szerepébenaz Iy és Ly edények ismételten helyet
cserélneks. A volt desztilldld lombikbdl szedélombikot alapos
tisztitassal készithetiink, Bz a tisztités lehelséges elbbb
tartés, 10™° Torr nyomdsra torténd cvakuilissal, majd ezt
kovetben a féparlat elejével vald atoblitéssels A két lombik
térfogatos beosztdssal van ellatva és igy a desztilléicid kdze
ben a desztillalt anyagok mennyisége dllandban ellenbrizhetl.

A klorgiz tisztitlsa,

A klérgazt legkényelmesebben acélpalackbdl vessziik.
A vékuumban végzett miivelethez kényelmes, elbzbleg hazikészi-
tésii Bodenstein szeleppel zarhatd ilvegpalackot megbtilteni és
«~70=80%C=0s hiités mellett ezt haszndini a rosszul timitett
acélpalack helyett. Ennek a megoldasnak az az eldnye is megvan,
hogy a palackot a desztillald berendezés vikuumrendszerébe
kapcsolva még a kémial tisztitis eldtt meg van a lehetdsé-
gink arra, hogy a palack egész tartalmat ismétell megolvasztas
(=-78°C ) és kifagyasztas kidzben (=190°C ) leszivassuk, ami altal
a ghzszennyezések Létomegét még az eljaras tulajdonképpenl meg-



- 3l -

kezdése eldétt el lehet tavolitani. (Kdzben kénsavas manométer-
rel egyutbal a nyomds ellendrzése és az lizembizbtonsig kivinale
mainak bebtartisa is lehetséges. ) A palackbdl a desztillaléd
késziilék Iﬁsﬂadélombikjaba a gaz cce Hésoqra mosdkon, kalciumw
oxiddal és foszforpentoxiddal t8ltétt U csdveken és szénsave
hé-aceton keverékkel hitétt kifagyasztd edényeken 4t keriil,
melyet cseppfolyds levegdvel hitiink. (A mosbéedények epyméssal
leforraszthatd vezetékkel vannak Gsszekdtve ugy, hogy a rend=
szer a palackig evakudlhatd. ) A bevezetés liteme mintegy
100-120 ml/perc, A bevezetés megbirténte utan a mosd, kigagjasz-
t6 edényeket a késziilékrél leforrasztassal eltavolitjuk és a
klérgazt Iy és L, lombikok k&zdth ismételten Atdesztillaljuk.
A desztillicid utdn az anyagot a kinetikai késziilékkel léte-
sitett Osszekdttetés felhasznaléasiaval a klértarold lombikba
vissziik (1 atme.~ra t61ltjik fel)s A felesleget eltavolitjuk,
majd a késziilékek vezetékeinek evekudlasa utén a két késziie
Lék kozott 1évd Atmenetl Osszekitietést az Jsszekitd vezeték
leforrasziisaval megszinbtet jika

dtstt&sn
A gdz ugyancsak acélpalackbél vehetd, és a kényelmes

munkamenet biztositésira célszerii eldszdr lugos mangén(II )=
hidroxidos gazométerben megfeleld mennyiségii anyagnak az
Osszegylijtése. EbbOL szilard kéliumhidroxiddal, ill. foszfor-
pentoxiddal toltott U csiveken a4t lehet az anyagol a desziil-
1416 késziilék Iy lombikjéba vezetni. A mosdszakasz levalasz-
tédsa utén az el6bbi mbédszerrel toérténik az anyagnak deszbile
lacidéval vald visztitasa, ill. a taroldedénybe vald bevezetése
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(1 atm. nyomésra vald feltdltésig. ) A desztillacid és a
megeldzd bevezetési miivelet sordn a kinetikal berendezés
feltli csatlakozd vezetékeket is &llandd evakudlis alatt
kell tartani, hogy az ezen oldal feldl lehetséges elszennye-
z0dést is elkeriiljilk. A kinetikai késziilék tarold edényeit
egyébként médr a tisztitési miivelet megkezdése elétt eva-
kualni kell, hogy a desztillacid iddtartama alatt azokatb
4llanddan zarva tarthassuk. Igy lehet elkerﬁlni az egyébe
ként nagyon nehezen (minbtegy 36-48 déra alatt ) megtisztitott
tarold lombikoknak a desztillécids mivelet eld és utbdparlatai-
val vald elszennyezését.



A mérések sorin a nyomis idbébeli viltozasinak kiveléw
sével a p = p(t) kinebikai girbéket allapitotituk meg, amely
gorbékbél a w = {%fr hényadosok kiszamitésival a

w a{(t)
sebességl gorbéket lehebett levezetni. Hgy ilyen kinetikai
goérbének adatait és a hozzatartozd sebességliiggvény menetét
mubat juk be a VIII, tdblazatban és a 7. dbran. fzt a kisére
letet =5%C=-on végeszbik, amikor a klér, ill. a vinilklorid
kiindulési koncentracidja egyardnt 150 mm volt. A 7. &brén
az abszcisszén az id6t abréazoltuk percekben kifejezve, mig~
az ordinitan a sebesség értékeit. A kinetikai girbe jelleg~
zetessége a hosszu és meglehetbsen lassu bevezeld szakasz.
Bzt kiveti a sebesség igen nagymértékii novekedése, majd a
naxindlis érték elérése utini stadiumban a meglehetisen gyors
csbkkenés, A reakcid elegyet mintegy 90 percnél megvilagitot-
tuk, amikor a sebesség mar igen kis értékre csokkentés ezu=
tén a reakecid ujbdl felgyorsult, majd a maximum elérése
utan ismét lelassult.

Ittt kivanjuk megjegyezni, bogy a W értékeket mindig
Hgnm min~t dimenzibban &brézoljuk és ezt a késdbbiek sorén
nenm tintetjik kiilon £61. A nyomds ¢értékei is mindig Hgum-ben
érbendske |
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VIII. tablazat
7 P AP w
0400 521,7 - -
50,00 523,0 1,3 0,042
40,00 525,0 2,0 042
50400 52645 1,5 0,15
60400 529,0 245 0,25
70400 551,1 2,1 0,21
75400 532,8 1,7 "
82,00 53043 1,0 0,33
85,00 536,1 0,8 0,426
87,00 53944 343 1,65
88,00 S544,7 293 543
89,00 552,40 8y3 843
90,400 58249 29,9 29,9
90130" 604, 0 21,1 42,2
9%r 622,9 18,9 5748
91 30" 639,6 16,7 3344
9a% " 654,0 14,4 25,8
9230 666,6 12,6 25,2
- L 677,3 10,7 21,4
out 693,3 16,0 16,0
96? 711,0 17,7 8485
o8 720,8 948 4,9
100? 727,0 642 251
105° 725,8 8,8 1,76
1l0*% 74143 545 1,1
110%30" 79540 37 2744
111710" 26540 10,0 15,0
11140 77545 925 19,0
112? 78043 5,8 16,8
112%30" 785,8 295 11,0
113* 789,6 348 746
114¢ 795,0 D9kt D%
s 12 23 {12



Hasonld a tapaszbtalat alacsonyabb hémérsékleten is azzal a
kiilonbséggel, hogy ott a reakecid maximdlis sebessége ndvek=
szik és ennekwaz eléréséhez szikséges 1dd cstkken. A kisér-
letek végének lassusiga miabtt nem vartuk meg minden esel-
ben a 100 j=o0s nyomdscsitkkenést. la kelld ideig varunk, a
nyoméscsdkkenés nemcsak hogy eléri a 100 V=ot, hanem tul
is haladja. EbbSl az kdvetkezik (késébb, részletesebben
térgyaljuk ), bogy a reaktiantok oldddnak a végtermékben.

A hosszu bevezetd szakasz utani nagy sebességnivekew
dés arra enged kévetkezbetni, hogy lancreakecidval van dol-
gunk, ahol bizonyos gydkkoncentracid eclérésénélielgyorsul a
reskecib. A reskeid rendjének a vizsgdlata, ha kvantitativen
nem is, de kvalitativen talan felvilagositist nyujt a reak-
¢idt illetden.

A tovabbiakban a kisérleti adatokbdl csak azokat az
értékeket kﬁzaijﬁk, melyek a2 legsziilkségesebbek a szenlél=
tetdsre és a szimitasok elvégzésére. Ha ugyanabbdl a mérés=
b8L tUbb is van, mindig kivalaszijuk a legvaldsziniibd pone
tokat, melyek teljes biztonsiggal meghatirozzak a girbe mene~
tét 6s clhagyjuk a szemlcltetés, ill. szdmolds szepontjdbol
nen haszndlhatl, vagy felesleges kisérleti pontokat.

A reakeid rendkivill kényes a @aramécerek valtosztata~-
sdra 68 a reprodukdlhatisdg sem a legjobb, Féleg az elsd
wéréssorozatban, ahol'még az oxigén gitld hatésa erisen
érvényesiile A kinetikai girbék alakjukat tekintve nind egy-
Tormik és elsd litasra ugy tlinik, mintha ezek a SZEMJONOV
dltal megadott lancreakcidkra érvényes egyenleteknek engedel-



meskednének. iz azért meglepd, mert a halogén-ectilén kités
reakcidjéban az irodalomban nines emlités arravonatkozben,
hogy a reakcid lamceldsuzdsu lenne. Az eligazd léncreakeidk
SZIMJIONOY féle térgami nédja szerint a levezetett sebessége
formula sem irja le a lappangési idébol tapasztalt éles 4t
menetet a reakcid gyors peridduséban. SZEMIONOV az aktiv
részecskék koncentricidvaliozasinak sebességét az aldbbi
formuldval adta meg [9]

% = no-( g=-fn
ahol £ és g lancelégazasi és letdrési reakcidk kinetikai

egylitthatéi. Az egyenletet integrdlt alakban f-g>0 esetében
az aldbbi médon lehet felirni:

n
n = ?.:%-/e( feg )t"'l/

és a reakcidsebesség

Q.11

" |
W = I"-EL (o(f"g)b-l)%;;-_% ol E=g X

Ez az egyenlet neg irja le a folyamatot, tehat nem eldgazd
lancreakciéval van dolgunk;

Ha feltételezzilk, hogy a vinilklorid klérozasa auto-
katalitikus folysmat, akkor ennek mechanizmusat az alédbbiakban
lehetne megfogalmazni:

3o/ A memmeeen X (Ry )
2/ A+X=———>X4+X =X (ky)
alakban lehetne felvenni egy monomolekulds folyamat végtermék
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katalizisét. 2./ felbonthaté még:
A X w—p Y
(A) ¢ (X)) e vagy: A® —> X

—

alakban.
Xl=x A=a =-x
k feltétel mellett
é =X ;jeloléseldce]_( X. g = 0) az atalakulis sebességi

egyenletét az aldbbi alakban lehet felvennis

% = k]_(ao-x) + kzx(ao-x) = k2(x +X J(ao-x)

0=£x< a

tartomanyban a megoldasok:

ax (1 1 1
= * dx = kadt
(x+X X ao-x) zaoul-x x4+ X a =%

alakban vezethetdk le.
Xpo = O kezdeti feltétellel

x+X a
log 5o -ézg;takatao*)ﬂ)t

erednényt nyerjik, amelyet

X 2R _ X K
a=x a

alakba lehet irni és ez

welEand®

egyenletnek felel mege
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EbDEL kyay = W, 68 kyla, +X ) =¢  jeloléssel a SZEUJONO\
féle egyenlettel azonos alaku Gsszefiiggést nyeriink. Lathatéd,
hogyha az autokatalizisben keressilk a gdrbének a szerkeze=
tét, akkor sem kapunk kielégitdé ercdményt. Minden bizonnyal
a reakcid sordn keletkezett trikléretin, amely kod formée
jaban van jelen, a reakcidedényben kiilonbizd dloszlisban lehet.
A kialakult felilletek nagységa is killénbbzb, amely szintén
befolydssal van a reakcidra. A goécok kialakuléséra, a kod
természetére, a feliilletek milyenségére vonatkozdan nincsenek
adataink és a reakeild mechanizmusénak kvantitativ formdba
torténd megadésa ennek kovetkeztében nem lehet pontos.

A reakecid végterméke 1l,1,2-trikléretin, melyet a giz=
kromatogriafids ellendrzések egyértelmiien kimutattak, Ezek
szerint a reakcid teljesen az addicid irdnydba fut le. Ter-
nészetesen hosszu 4llas utdn feles kloér jelenlétében a kelet=
kez trikléretin tovabb kldérozdédik a tebra, penta, sét a
hexa-kléretinig,melyek koziil az utolsd fehér kristilyos
dllapotban jelenik meg a reakcidedény faldn, néhény hébtre
a reakcié befejezése ubtén, Ha tehdt a tiszbta addicids reak-
cibéval szémolunk, akkor a gaztérben 1év{ komponensek minden=
kori koncentrécidjét az aldbbiak szerint lehet kiszamitani.
(Természetesen teltétolezzﬁk, hogy a reagdld anyagok a kisére
let . lezajlésa alatt =legalébbis az ubtolsd szakasztél el-
tekintve nem olddédnak a végtermékben. ) Az atalakult mennyi-
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ségeket a kivetkezd meggondolds alapjén lehet kiszémitani.
to idﬁpentban.pgla a klér, P: a vinilklorid nyomisa. Az
dtalakult mennyiség egyenld Owval.

tl 1d6pontban'p012 Py

Az &balakult menuyiség DY = By
] O Q O 4]
PEDPoy + D00 =Py =Py =Po+ D, =DPay = DPay = Do
A o1, ¥ v~ Pay, v" Rt "o, c1, v = Py
L Per, . Py Py
AP =Poq + Po=DPay = Dy = P

oy o,
ahol Py 8 végternék tenziéja az adott hiémérsékleten. Tehat
az Atalakult vinilklorid, ill. klér mennyiségét kdnnyen
ki tudjuk szémitani. Ha ezt az értéket levonjuk a kiindulée-
si nyomdsértékbdl, megkapjuk az akbtualis koncentréciét; Ugy
is eljarhatunk, hogy a kiinduldsi barométer &4llasbdél le=
vonjuk a mérési idépontban 1évd higanynivét és ebbdl ki-
vonjuk a végtermék tenzidjat és a kiinduldsi mennyiségek
kiilonbségét, majd meglfelezzikk az értéket és megkapjuk a
kisebb mennyiségben jelenlévd gaz aktudlis koncentriacidjat.
Ehhez kell hozzdadni a kiinduldsi nyomésok kiilonbségét és
akkor a nagyobb mennyiségben jelenlévd anyaz aktudlis
koncentriacidjahoz Jjutunk el; Az elmondottak egyenletben

felirva:

Q 0
EE P-C (Pﬁ f#ﬁh

Pp ® >




e

Py a kisebb kiinduldsi mennyiségben bevezetelbtt gz aktudlis
koncentracidja, Py a barométeralléds, P a mindenkori Gssz-
nyomés, C a végbtermék godztenzidja, P: a nagyobb mennyisége
ben jelenlévd géz kiinduldsi koncentracidja.

Abban az esebtben, ha a vinilklorid kiinduldsi nyomasat
mindig ugyanazon értékiinek vAdlasztjuk és a klér kiindulési
nyomésat valtoztatjuk, ugy azt tapasztaljuk, hogy a klér
nennyiségének névelésével a maximilis sebességek értéked
is ndvekszenek. bzt szemléltetli a 8. 4bra és a IX. tablazat.

o

254
204

154

104

% 0 % ) P (N

8. ébra
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LXe bablazab,
o 0 .
e b, g, B LG e taax T Yoo
szama dtala~ kulasa
kulasa

108 100 16,38 50 32,76 15,9 65,8 83,62 33462

62 150 13,29 50 39,86 18,6 18,1 130,07 30,07
107 200 8,06 50 32,26 24,6 16,8 183,87 334,87
104 250 5,37 50 26,86 2749 950 236,57 36457

Gzekben a kisérletekben, amint a tablazatbél kitiinik,
50 mm volt a vinilklorid kiindulasi koncentriciéja, mig a
klér nyomasit az elsé esetben 100, majd 150, 200 és 250 mmenek
valasztottuks Az egyes reakeidkban kikerestilk a legnagyobb
sebességeket és ezeket Abrizoltuk a pgla fiiggvényében. Megdlla=
pithaté, hogy az Osszefiiggés j6 linearitést mutabt és a nagyobb
Pgla értékhez mind nagyobb maximélis sebesség tartozike
kz azzal a ténnyel 4ll egyezésben, hogy nagyobb aktuilis
klérkoncentrdcidhoz nagyobb reakcidsebesség is jarul. A IX,
t4blézatbél leolvashaté még az is, hogy ha kisebb a kiindulssi
nyomés, akkor a sebesség maximélis értékének elérésekor nagyobb
a szizalékos atalakulés is. A maximdlis sebesséy eléréséhez
szilkséges 1d6k a kiinduléasi koncentrécidk fiiggvényében mono=
ton csdkkend értéket mubtatnake. Bz az Usszefiiggés az indukeids
peridédus hosszival aranyos, és nem annyira repro¢ukélhaté, nint
A sebességmaximum 1d8gbrbék. Ezt szemlélteti a 9. dbra.
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t(perc)

60+

20

104

50 100 150 200 p3, 250

9 fGbra

Mér az irodalmi dsszefoglalésban lattuk, hogy SCHMITZ
és SCHUMACHER az indukeids periddus megndvekedését abban lat-
ta, hogy valamely szennyezd anyag letdri a lancvivét. Ennek
a szennyezd anyagnak a mennyisége nOvekedett, amikor nagyobb
energidju fénysugarrcl vilégitotték meg a reakcidedényt.
Azt is tapasztaltik, hogy anikor tdrés kivetkezett be a
késziiléken, a tobbdras szivatas sem segitett és tObbsziri
klérral torténd atoblitésre volt szikség, hogy visszakapjik
a torés eldétti értékeket. Szamunkra meglepd volt, hogy a
legnagyobb sebességértékeket nem cstkkentette ez a szenuyezés.
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A mi alacsony himérsékletii sotét reakcidinkban a végtermék
hozzédaddsdval nem ndtt, inkdbb csbkkent az indukcids periddus
nossza és 0°C~on ndvekedett a maximdlis sebesség értéke.
Tapaszbtalataink azt mutat jak, hogy a taroldedényben 1év
klé6r, ille vinilklorid iddével elszennyezddik, amely megmus
tatkozik a reakecid lefolydsdban is. (Az indukecids periddus
megnyulik és a maximdlis sebesséy cstkken. ) Ha a taroldedény
oldal ledgazdjan 1évé edénykébe cseppfolyds levegbvel bsszew
gylijtottik a reagald gazt és szivatds kdzben t6bbszir mege
olvasztottuk, kifagyasztottuk és az igy megtisztitott gazzal
végeztik a kisérleteket, az eredmények jél reprodukdlhatdk
voltak; Mivel a taroldedényben a nyomds mindig tobbeszdzszor
nagyobb volt, mint a Lvezetékben, a szennyezd anyag nem jubt-
hatott be; Minden jel arra nubtabt, hogy a klbér és a vinil-
klorid nagyobb erdvel adszorbedlddnak az edény faldn mint az
oxizgén és ez utdbbit kiszoritjdk a feliletrdls A nagyobb ener-
gidju fénoyel tortént megviligitdsnil is minden bizonnyal az
volt a helyzet, hogy egy elég nagy energia kdzlésével a fal
megtisztult és a gz elszennyezdddtt az oxigéntél, amely ‘
aztén a reakcidében szabadon kifejthette inhibidld hatasét.

A 10, Abrén a PEClajaktualis koneentricid Liggvényében
dbrazoltuk a S értékeket, Latjuk, hogy ebben az dbrézolis-
nédban is egyeneshez Jubunk.

A IX. tébléazatbdl j6l1 kiolvashatd, hogy minél kisebb
a kezdetl koncentrdcid, a folyamat anndl nagyobb &talakuldsnal
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éri el a maximdlis sebességet.

Wmax.

20 -

TR

10 A

0 50 100 150 200 250 P, oktudlis

10, dbra
Ez egyrészt azzal magyarizhatd, hogy a nagyobb kezdeti kone
centracidénal nagyobb az akiudlis koncentrécid értéke a .
vizsgdlandd pontban és ezzel a reakcid sebessége is arényos.
Masrésat feltételezziik, hogy kisebb kezdeti koncentréciénél
a reakecidedényben kialakult trikléretén kod mas eloszléasban
van, mint & nagyobb kezdeti értéknél; Lassu reakcibndl ugya=-
nis a kelethkezett trikléretén gelilete kisebb lesz, uint
nagyobb sebességnél, és az eldbbinél megvan a lehelbség a
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nagyobb atalakulésra a maximalis sebesség eléréséig. Mivel

a kédképzddésrél és ennek kondenzicidjardl, valamint egyébb
tulajdonsdgairdél csak feltételezéseink vannak, mennyiségi

megallapitasokat nem teazﬁnk;

Ha a kinetikai gdrbe felszalld agat vizsgaljuk, akkor
azt lathatjuk, hogy a koncentricid csbkkenésével nivekszik
a reakcid sebessége. Az altalénos veakcidsebességi egyenlet
szerint

w = kgﬂy

az y értéke negabiv lenne, vagyis a reakcidsebesséy a koncentri-
cié negativ hatvinya szerint viltozna. A vizsgalatainkat csak
attél a ponttdl kezdhetjilkk, ahol mar a reakcid sebessége a
koncentracidval megegyezd irdnyban vdltozik. A 1l08-as szému
kisérletben a klérfogyis sebességének maximdlis értéke 7,95 yw,
melynek eléréséhez 65,8 pere volt szilkséges. A sebesség-
maximum utani klérkoncentricid logaritmusansk filiggvényében
dbréazolva a log w értékeket, egyenest nyeriink, melynek
irénybangense 5,9 (1l. 4bra). Bz azt jelentené, hogy a klor
részrendje kb. 6-08 értéknek felel mege. Lzubtdn megnézbiik,
hogyan vdltozik g rendiiség a kiilonbdz0 kezdeti koncentracid
esetén ugyanannyl anyagmennyiség keletkezésénél; Elészor fel-
vettiilk a koncentricid-idoégirbét minden killonbozd kezdeti
koncentracid esetére. Hgy ilyen girbét mubtat be a 12. ébra,
melyrdl leolvashatjuk, hogy egy adott klér ill. vinilklorid
aktudlis koncentracid eléréséhez mennyl 1d6 sziilkséges. Hzubtan
a kinetikai gtrbén leolvassuk, hogy ennek mekkora sebesség
felel mege A Xo tablézat megmutatja, hogy kiltnbdzd kezdeti
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klérkonceniracidk esetén ugyanakkora adtalakuldshoz milyen
w-koncentracid értékparok taxtoznak; Ha most a logﬂclal
figgvényében a log w ériékeket dbrazoljuk egyenest kapunk,
melynek irdnytangense a kloér részrendjét adja meg; A 13;
dbrén jol lehet latni, hogy a ndvekvs 4balakuléssal nivek-
szik az egyenes uéngtangense,vagyia a klor részrendje is,
amely kbs 0y5-1,5«ig valtozik. Ha egyazon kisérletnél a
kiillonbozé atalakult mennyiségeknek megfeleld értékeket kit
Jik Ossze, ismél egyenest nyeriink, de ennck az irdnytangense
(amely ugyancsak a kldér részrendjét adnd meg) 7,7 kbrili
éxték,

00o=100 ag 150 Q=200 0,250
logW

14 4
4,0

05+

18 19 20 24 22 23 log[Cly] 244

13, dbra



X téblézat

pgié
P& n cc.CI2 log cec. "612 log w cc.cl2 log cc '612, log w g:; :2? wc12 log w gg; é:g w012 log w
5 1,18 245 2,389 10 1,121 195 2,290 6,9 0,839 145 2,161 5,2 0,716 95 1,978 3,2 0,505
8,4 15,7° 16,1° 64"
*» 240 2,38 W 1,146 190 2,279 12,1 1,083 140 2,146 9,7 0,987 90 0,954 6,9 0,839
0,75
20 230 2,362 14 1,146 180 2,255 12,3 1,089 130 2,114 9,6 0,982 80 1,903 7,9 0,897
0,52
25 225 24352 11,2 1,049 175 2,243 941 0,959 125 2,097 6,8 0,833 75 1,875 5,4 0,732
0,73
9,9° 17,5° 18,8* 6742
30 220 2,342 9,6 0,983 170 2,230 7,7 0,886 120 2,079 4,6 0,663 70 1,845 3,3 0,519
1,07
10,3* 18,1° 19,7° 68,3°
35 215 2,332 7,8 0,893 165 2,217 6,2 0,792 115 2,061 2,7 0,431 65 1,813 1,7 0,230
1,47



A XI. tablazat és a 1l4. abra foglalja Ossze a kisérleti
adatokat. Meglepd, hogy a valtozas irdnya ittt is megegyezik
a klérnal tapasztaltakkal, csak sokkal kisebb, 1,44~1,73
novekszik az irdnytangensek értéke. gy kisérleten belill a
rend itt is mintegy 6+7,5 értéket wvesz fel.

20 21 22 23 24 loglva] 25

14, abra
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XI. téblézat

100

—

CCoe log

loswVCI Ca

VC1

b

logiyey ©¢s log  Wyo, loghy.,

VCl ce.

VC1 CCe
225 2952
11,2*

220 = 2,342
11,9

215 2,33
12,7*

210 2,322
14,9

cc; log
Vel ce
175 2,243
26,17

170 2,231
27°

165’ 2,218
28,3

160 2,204
30,0

125
3649°
120
38,5°
115
40,5°
110
45,1"

0,505 75 1,875 5,75 0,75967

38,8
0,380 70 1,845 4,2
41
0,204 65 1,813 2,0
447"
0,954 60 1,778 0.4
50

.-'[g-.

0,62325

0,30103

0,60206

-1
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Az a tény, hogy a novekvd atalakuléssal nidvekszik a reakeid-
rend, cstkkend koncentracidval nivekszik az y értéke azb
jelenti, hogy a reakeidt gatld korilménnyel, tehat az
inhibicidval kell szamolni. SCHUMACHER mér utalt arra, hogy
a végtermék gitldé hatésu lehet. (A XI, tablazat adatai a
-30%o0n tértént méréseket &brdzoljak.) Ha a pjy, figzvényében
abrazoljuk a maximidlis sebesség értékeit, ismét egyeneshez
jutunk (15. dbral.

Walax,
15
10- ° .
5 -
100 150 200 250 Py
15, &bre

Ha az 1d6t 4brézoljuk a pys, figgvényében a girbe lefutésa
konvex (16. 4bra) szemben a klérral, ahol az inkébb konkliv
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t (perc)wmm

40+

20+

10 -

16, &bra

lefutést ad (9. abra). Tekintettel arra, hogy a rend ilyen
kiilénds képet mutat, igyekeztiink ezt a problémat mas oldal-

ré6l is megkbzeliteni.

A rendiiség vizsgélata a plq 2 Vo1-=konstans
esebében.

A reagald anyagok kezdeli nyomédsait ugy valasztobtuk
meg, hogy azok Osszmennylisége mindig ugyanaz az érték legyen.
A sebességet a

w Bhge
w = keye, egyenlet irja le.
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Mivel € + 08, = konstans = p
e Thalk o .
Gy = pll=x) ahol x a moltértet jelenti.

W= kpnl ) n?!nlflﬂx)na

n.,=1 . -]l
g = k nyx 1 (1-x)n2 o naxnltlpx)na =

Nl nz-l
= kx (le-x) 0y (lex)enx =
S N -1 -]
kxnl pnl 1"21:&1' (l=x )n2 ny~(ny + n, )

n
Lbbdl 5’1‘%5‘2' = xmm

mivel Enl-( nl-ma)xl tagbél, ha ny(l=x) = n,x
irhaté:
x i
;.a > <7 A
l (lﬂx )thrﬁ
Abban az esetben, ha 4llandd Bssznyomds mellett valtoztat-
Juk a komponensek mennylségl aranyait, kiilénbizd nagysagu
w értékeket nyeriink, Ha ezcket a w értékeket az OGssanyonmés
fliggvényében abrédzoljuk egy ujabb haranggbrbéhez jJubtunk
(17a. abra)s Ahhoz, hogy kiszémithassuk a részrendeket és
az Osszrendeket, az alabbi Atalakitasokat végezaiik.
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' a kisrlet
. b szamoit
C kiserleti

n. + n n2
Ynax 3 nz‘eglg( 1=-Xoxtr, )

w = Kpx) Mp(1x)] 2 s kp b 2x H1x) 2

maaxliee " ) [ )



log "B

n, = X,
Xox 0
log == +\log —3*

Ha most a megfeleld értékeket behelyettesitjilk (XII. tabléazat ),
Xox = 385 = 1/2 65 2 PGy, = 290 évtékeket vilasatjuk ki

értékparnak, akkor ny = 5455 = n, és ny + o, = 7,1
adddik. Most mér az D3y B, értékek ismeretében kiszamitjuk
k értékét.

w 43 43
k = -T2k = =1 02;10"14
P21p:2 " 15637331503:55 150701 »7

Ha az igy nyert értékekkel szamoljuk vissza a sebességeket,
meg kellene kapnunk a kisérleti girbét.

n
w = kp;?pza nivel =ny; = n,3 w = (pyPy) "

szémitott kisérleti

oo = (200,200197,1,70,10* = 31,59 23,50
Wps = (175.125 7172, = 42,8 46,0
o5 = (125,175 P97k = 42,8 44,0
Wiop = (100,200 ¥*27 k = 31,59 19,6
Woe = (76.224Y177.k = 17,82 10,6

W, = (50.253 Y*22,k .« 6,21 1,8
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A 17b. édbran lathaté, hogy a gbrbe alakjat tekintve jol
megegyezik a kisérleti (17a.) ébraval.,

XII, Gablézat
t = «20%
Kisérlet széma pglz chl ' max.sebesség
32 0 253 1,8
43 75 225 10,6
46 100 200 19,6
33 125 175 42,0
12 150 150 48,3 Xy
49 175 125 46,0
52 200 100 23,7 —
67 250 50 507 X =528
29 100 100 10,56
70 150 50 1,2
142 100 100 22,5

A 17c. abra ugyancsak «20°C=0n késziilt, de az Ossznyomis
értéke 200 mm volt. A sebességmaximumok arinya 48;3/10,56 =

= 4,57-nek adddik. Arrs vonatkozban, hogy milyen szoros a
kapcsolata a kezdetl koncentricidnak az aktudlis-koncentri-
ciéval,Wiwemlélteti a 18, ébra, ahol a) a klérkoncentricid,
b)a vinilklorid koncentracid flggvényében mutatja be a
Youx értékeket., Ezzel az abrazolésmbddal még Jjobb Ossze=
fiiggést lehet nyerni, mint a mér emlitett médon. A =30%-on
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végzett hasonlé kisérleteket a 19. dbra és a XIII., tAbléw
zat mutatja be.

vagyis mintegy kétszerese a reakcidrend a =20%-on talalt
értéknek, A

érték azt mutatja, hogy a maximdlis sebességek legnagyobb
értékei nem sokban térnek el egyméstél. A reakcid latszid-
lagos rendje rendkivil bonyolultnak tiinik, melynek Ossze=
foglaléé értékelésére késbbb visszatériink.
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50 100
150 e
200 Ray 250 0 50 100
50 200 M
Pivg 250



50 4

404

204

10 4

19, abra
XIII, t4blézat
t = -5006
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25 125 72 27,6
58 50 150 Sed
40 100 100 44,8
108 100 50 15,9



lisetinkben nem a reakcidsebességi konstansokatb,
hanem a reakcidésebességeket vettilk fel az abréazolasunke-
ba és ezért csak formdlisan kezelhetjilk ezt a problémat.
A 20, &brén a 100:100 ardnyu kiilndul&si keverék esetében
az irénytangens értéke 1,85/0,235, amelyet 1,98.2,303
érbékkel sokszorozva (Arrhenius egyenlet ) =35,85 kkal/mol
értéket nyerilnk; A 150:150 ardny mellett (2l. 4bra) az akbi-
valasi energia értéke =-17,81 kcal/mol értéknek adddik.

241
20-
191
18 1
{71
16
151

-

13
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Mivel ezek a hdmennyiségek komplex folyamatok végeredménye-
képen adddnak, nehéz lemne beldlik érdemleges kivetkezte-
tést levonni. A meXimdlis sebesség eléréséhez sziikséges
1d6 logaritmusét dbrazolva 1l000/T-vel szemben szintén

egyenest kapunk, de az iranytangens értéke pozitiv lesz.
(22. és 230 ébra)
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Az eredmények azt mutatjék, hogy 150:150 nyomdsariny
mellett kisebb a negativ "aktivalési energia" mint 100:100
tsazetételnél. Bz a negativ “aktivadlasi eneréia" nem kizdard-
lag termikus effektusokbél ail, hanem abbdl is, hogy a
‘reakcid rendje a homéraséklettdl is figg. Bzt a fiiggést
megkiséreljilk kilinvilasztani. Erre vonatkozban az alib-
biakban adjuk meg az elmondottak matematikai levezetését;

log w = log k c\)m = ﬂ%)
log w = log k + legeaﬂ%J

T, hémérsékletnek log k,e"
T, - - log kac})‘ jelolés felel meg.

Ha Tzot valasztjuk a nagyobb negativ homérsékletnek és a
két egyenlet killdnbségét vesssziik,

logwa-logwlulogka+\)zlegc-logk1-V1 log ¢ =
alogkaalogkl + (\)2-\)1)10g0

w k

log (;%-)150 = log é + Ny =\, dog 150

log (58) -10323”\) - V4 log 100
im0 0% 273

A felsd egyenletet log 1l00-al, az alsd egyenletet log 150-el
szorozva, majd a kebttd kiilénbségét képezve nyerjik a:
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1og (-3) log 150-103(-3) log 100
log éf lhlig**--~
log 150-log 100

Usszefliggést, amelyben mér a rendiiség nem szerepels Ha
ebbe az egyenletbe behelyettesitjik az adatainkat:

«20% «30°
Wioco * 2245 54,6

log E = =0,17025  érték adddik

- 0'1702501,9802'505 = W értéket
nyeriink, amely kozel azt jelenti, hogy a reakcidé lefolytabi=
séhoz nem kell akbivalési energia.

Kisérleteink soréan eléfordult, hogy a reakecid lezajlésa
utédn a végtermék eltavolitaséra nem forditottunk elég nagy
gondot. A kdvetkezd kisérletnél azt tapasztaltuk, hogy az
indukeidés periddus megrdvidilt és a maximalis sebesség mege
ndvekszike A végtermék hatasat két hémérsékleten vizsgiltuk
mege A kezdeti nyomésértékeket 0°C-on pglz és pyo; esyarént
150 mm-nek valasztotbtuk. A 24, &bréan lathatjuk a kinetikai
gorbéket, melyekel ezzel a mbédszerrel hataroztunk mege.

Jé1 lathatd, hogyha az elizd kisérlet teljes végterméké-
hez adjuk a fent meghatarozott wvinilklorid és klér ki-
induldsi mennyiségeket, a w értéke mintegy 30 lesz;
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Ha ecsdkkentjik a végbtermék mennyisépét, a maximdlis sebese
s8ég értéke rendre csdkken és a kinetikai gbrbék leszalld
dga mind laposabb lesz, és a maximélis sebesség eléréséhez
sziikséges 146 is ﬁegnﬁvokaz:l.k. A 25, abran 4brézoltuk a
maximélis sebességeket a trikléretan koncentracidjanak a
fliggvényében.

.

304

20+

35

33
10 4

ST T T T8 5 0N BB RSB Bk

25s 8bra

A 26. 4dbrén pedig a maximdlis sebesség eléréséhez szikséges
idéket tinbettilk fel. A trikléretan géznyomisa =30°C-on
1,05Hg§1ﬁfmra és ennél kisebb mennyiségeket nehéz pontosan
bemérni, és ezért kisérleteinknél ugy jartunk el, hogy
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25%C.on bemértiik az aldbbi menhyigégeketz 0,23 0,73
0,93 1,83 1,953 2,653 G.EHgmgs a8 teljes végberméket.
Bzubédn ezekre a mennyiségekre vittiik r& a 100 mm klér és
a 100 mm vinilkloridote A teljes véglermék 100 mm klér és
100 mm vinilklorid reakeidjaban keletkezetts A telitett
gdznyomasnak megfelelden =30°C-on csak a 0,25 0,73 0,9
Hgmm trikléretén van gazfdzisbane A tgbbinél rendre a folya=
dékfazis 0453 0,935 1,63 5,25, mig a gdufazis 1,05 mm.
Ha a 25%C-on bemért trikléretan figevényében Abrazoljuk a
sebességnaximunokat, a 27. &brat nyerjiike Azt tvapasztaljuk,
hoyy novekvd mennyiségekkel kissé cstkkennek a maximalis
sebességériékeks EbbOl azt a kivetkeztebést vonhatjuk le,
hogy a telitett gbznyomds eléréséig, anig s glztérben nagyobb
a trikléretin mernyisége, kicsi inhibicid tapssztalhatds
Tovabbi ryomdsnovekedéssel nem névekszik a trikléretan
mennyisége csak a folyadékfizise Bzek szerint a folyadéke
fazisnak is kismértéki inhibicids hatasa ven, amely ered-
hes abbél is, hogy a folyadékfazisban olddédnak a reagild
partnerek, ¢és ennélfogva kisebb koncentricidkban szerepel=
nek a gaztérbens Ha a teljes végbtermékre /100 mm triklér—
etanra/ adagoljuk z reagdld anyagokat, a sebességmaximum
mintegy Béwértéket ér els Ennek a sebességnivekedésnek
minden bizonnyal az az oka, hogy a reakcid még nem jat-
8z6dott le teljesen és ezért a vinilklorid ill. klér hozzé-
Jarulna az ujonnan bevezetett anyagck koncenbracidjénak

noveléséhezs Az az ellentumondas, Logy 0%-on a trikléretin
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inicidld hatasu, mig =30°C-on gyakorlatilag hatastalan,
bizonyitja, hogy a reakcidedényben képzidott kéd (mér elébb
utaltunk rd) mennyire més tulajdonsigokat mutat 30°C héfoke
kiildnbségre. Sajnos ezen utdbbinak a tanulminyozasira nem
fordithattunk elég iddt és a tapasztalabtok hidnyaban ennek
targyaldsatél el kell tekinteniinks Az indukcids periddus
hossza viszont a végtermék novekedésével rovidil. Ez meg-
mubaticozik 0°c-9n és =30%C-on egyarint (28. abra).

Weag
804
70 4
02
g 8 9
0%
40-
304
201
10 -
[aY
1 2 3 4 5[ [Trikloreton)



t(perc)

Az oxigén, mint mér a kordbban is utaltunk réd, igen
erésen ghtolja a reakcidt. Erre vonatkozban t4jékozddsd
mérést végeztiink =40°C-on. A vinilklorid és klér kiinduldsi
koncentricidjat egyarint 100 mumenek valasztottuke A sebes-
ség maximdlis értéke a tiszta éeakciéban 137 ,4=~nek adddott,
mig az ehhez sziikséges 1d6 545" volt. Ugyanilyen feltétew
lek mellett 9,3 um levegd hozzdaddsaval, amely kozel 2 mm
oxigénnek felelt meg, a maximdlis sebesség értéke 2,7-re
csdkkent, mig ennek eléréséhez szilkséges 1dd 50 percre
‘novekedett. Megdllapithaté tehdt, hogy ilyen minimélis
mennyiségi (azaz 1 % oxigén jelenléte }-a nitrogénnek nincsen
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hétésa a reakcidéra - az indukeids periddust mintegy lO-szere-
sére névell, mig a sebességnaximumot SU-szeresére csbkkenti.

A keletkez$ trikléretinban a kiinduldsi anyagok oldéd=

nak. Ha a reakceidt kelld ideig engedjilkk lezajlani, azt taw
pasztaljuk, hogy a nyomésvaltozas t6bb mint 100 %. EbbSL

nyilvénvalbéan kdvetkezik, hogy (mivel a szelepek jol zérnak}‘

az eltint gizmennyiség a folyadékban talalhatd oldott
4llapotban. Természetesen kérdéses, hogyha a reakcid se=
bességéhez viszonyitva az oldékonysig sobéssége kiesi,
figyelembe lehet-e venni ezt a tényt a kiértékelésnél.
Mindenesetre megvizsgaljuk, hogyan lehet meghatirozni az

oldott mennyiséceket,BERCES Tibor [10] (kandidétusi értekezés )

az etilén brémozédsanil az oldékonysagi koeffieiens meghaté-
roziséra az alébbi formuldt hasznalta.

a :
(Py_g) (b,=C)

ahol X az a komponens oldékonysigi koefficiense, azaz az
a ghzmennyiség Torr-ban kifejezve - a reakcidedény adott
térfogata &s himérséklete mellett - amelyet 1 Torrenak meg=
feleld trikléretéan old, ha az a komponens parcidlis nyo-
mésa a giztérben 1 Torr. Az oldékonysag meghatirozasat ugy
végeztik, hogy a recakeid lezajlésa utén kb. 12 O6réra meg-

\
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nértik a végnyomds  értékét Py=t €s behelyettesitettik
az Osszefiiggésbe. Az A c1, = 0,002428 értéknek adbdott,
amely a hOmérsékletiel nem valtozott lényegesen.

«20% «25% -30°%¢ -35°0 -40°¢
ok e1, 0500296 0,002494 ©,002340 0,002485 0,002589
o ve1 0,00231 0,00279 0,00318 0,00408 0,00545

A fen%i tablézat a klér, ill. a vinilklorid oldékonysiagi
koefficienseit dbrdzolja 6t hémérsékleten. Az  értékek
ismeretében megadhatd a komponensek megoszlisa a cseppe
folybs és glzfazis kozdtt a reakcidnak a kondenzicidt
kovetd barmely pillanatdban. 19186 kézelitésben a kompo-
nensek oldott mennyisége 29 ill. by arényosnak vehetd
a gaznyomasokkal (ag ili. bg) és a cseppfolyds végtermék
mennyiségével, ahol az ardnyossigi tényezé az oldékonysigi
koefficiens. ( o(a 111, o(b) a cseppfolyds végtermék meny=
nyisége egy adott idépillanatban felirhatd mint

a, = (alc-ag/ - ¢) ha pls a > b,. Ezek szerint a reakeid-
partnerek oldott mennyiségei

a; = oiaastb,;-(b8+bl)~o)
bl = b.bS( bo"( bgi‘bl)-c)
A komponensek sszes (a, + &) 111, (bg + ;) és a gz~
a
fazisban (ag ill. bg) mennyiségét kizelitd moédszerrel, szuk-
cessziv approximécidé mbédszerével lehet negkeresni., Elsd

kozelitésben felveheijilk, bogy a reakcid egy t idépontban
a manomebbikusan mért P nyomds (miutdn levonbtuk a véglermék
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telitett glznyomésdt ) a kiindulasi Osszetétel ardnydiban
tevédik Gssze a reakcidparinerek parciilis nyomésdbdl.

gﬁggﬂ és alablzo
g (+]

tehéat
e & { B=P=C ) *'(O‘Q:EQB
& 2
bg = aB - ao-'bo)
ay ae!aag( bo-bg-c)

az oldott mennyliségek.
Az Gsszes klor mennyisége:

a.! +b! +{ BwP=C J4( ag-b )

Cly sesz. = 5 s
- " a! +bl+( BePeul J=( ao'bg_z
0S8 « 2

a klé6r 111, vinilklorid 8sszes és az oldott mennyiségek
kiildnbsége a gazfazisban 1év0 komponensek mennyiségét adjik
mege Ekkor tehat egy uj a, ill. b, mennyiséget nyeriink és
ezt aé és bé-vel jeldljik. EbbS1l a mésodik kozelitésre
szémolva

ai = Olaaé( bo‘bé‘bl‘c)

A
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majd a

( B=P=g J+albl + (a «b_)
012 bsgzs 2;Ei B

(B-P-c)+a] + b —(a -b_)
vclﬁssz - " 2 a3 i 2

és ujra a killinbségeket vesszilk, melyek megadjék az ag ill.

bg értékeket, Ezeket addig finomitjuk, mig az egymisutan
kovetkezd értékek mar megegyeznek. ia ezzel a mbédszeriel
végezzilk a szémitésainkat és Osszehasonlitist teszink a
rendiiség megdllapitasara vonatkozban, akkor megéllapithate
juk, hogy amig a kloér részrendje mostmir nem a 0,52«1,47
érték kdzott van, hanem 0415 és 0,54 kdz8tt valtozik.
A IIV; tadblézat és 29. dbra szemlélteti az utdébb elmondotta=
kat. A nagyobb iradnytangens értékek ebben az esetben is
& nagyobb atalukulashoz tartoznake. Az egy kisérleten beliil
viszont a klér részrendje 7 koril van, amely jbé egyemésben
411 az oldékonysédg néikiil szémitottal. A XV. tablazatban a
‘vinilklorid részrendjének a kiszémitisihoz sziikséges adatow=
ket bintetbik fel (30, dbrade A XVe t4blazat adataibdl lhte
hatjuk, hogy egy~egy kisérletnél a kiilénbtz6 atalakulb
nennyiségek segitségével felvebtt logaritmus vinilklorid
koncentrdcid - log w értékekbsl kb ugyanaz a rendiiség (6,3)
adbédik, mint a klér részrendje. A "horizontalis" Osszehason=
litésok nem jél egyeznek, mert a nagycbb kezdeti koncentrdeid
logaritmusdval nem ndvekszenek egyenesen aradnyosan a loga=-
ritmus sebesség értékek.



P
2 250 200 150 100

“ o A N s S~ 7 e B 0 e

20 230 2,362 9,3 0,968 180 2,255 8,8 0,94 130 2,114 7,9 0,808 80 1,903 7,8 0,89
10* 16,7° 17,9? 66"

25 225 2,352 7,8 0,892 175 2,243 7,7 0,887 125 2,097 6,7 0,826 75 1,875 5,5 0,740
10,5° 17,2* 18,5 67?

30 220 2,32 6 0,778 170 2,230 6,8 0,833 120 2,079 5,0 0,699 70 1,845 3,5 0,544
i1, 17,7° 19,2 68*

35 215 24332 4,05 0,607 165 2,217 5,5 0,740 115 2,061 3,4 0,531 65 1,813 2,5 0,397
12,2°* 18,2* 20,2° 69°

n*&n
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XV, tébldzat

Pvea 250 200 150 100

“ xS Y AR T TR L "M o "™

25 225 2,352 54 0732 175 2,263 5,2 0,716 125 2,007 3,1 0,491 75 1,875 3,2 0,505
10,8° 25,6" 36,6° 3,6°

30 220 2,432 5,8 0,763 170 2,231 4,6 0,663 120 2,079 2,5 0,398 70 1,845 2e1 0,322
11,4° 26,4 38,2° 40,2

35 215 2,332 5,6 0,748 165 2,218 3,3 0,519 115 2,061 1,7 0,231 65 1,813 1,9 0,275
12° 27,6° 40,6° 42,6°

40 210 2,322 4,8 0,681 160 2,204 2,3 0,362 110 2,04l 0,9 0,94 60 1,778 0,8 0,9
12,7° 28,6° 459 47,5°

% =gal jeldlt értéknél még a maximilis sebességet nem értiik el,



logW
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A IV. fejezetben (a 37. oldal) mér ubaltunk arrva, hogy
a vinilklorid és a kldér kbzétti reakeid btanulminyozdsa a
valasztott korilmények kéz0tt rendkiviil bonyolultnak létszik;
A folyanabtot igyekeztiink t6bb oldalrdl megkdzelitve loixni;
1./ Az eldgasé léncreakeiék Szemjonov féle tirgyalési mbd~
Jat vizsgaltuk meg elbszér, amelybdl

w <§~;§§ ol T=g X

adddott. Lz az egyenlet nem irja le a folyamatot sem a fele
8248116, sem Pedig a leszdlld dgrae

2./ Kisérleteink szerint a vinilklorid klérozisa nem a kizon=
séges érbtelemben vett autokatalitikus folyamat. Ha kézonséges
autokatalitikus folyamattal lenne dolgunk:

W= voe‘t

egyenlethez jutndnk, amelyben ka, = w, és ky(a ,+X) = ¢
jelbléssel a Szemjonov féle egyenlettel azonos alaku Gsszew
figgést nyernénk. ILathatd, hogya a kizinséges autokatalizise
ben keressilk a goérbének a szerkezebtét, akkor sem kapunk kielée
gitd eredményt. Tehdt a szokvinyos kinetikai kezelésmbéddal
nen tudjuk leirni a folyamatot;

liegprébaltuk ezért mas oldalrdl inkdbb fizikai, mint
kémiai oldalrdl megkdzeliteni a problémat. Elsdsorban hérom
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kiilonds eredményre mubtatunk pi.
1;/ A "negativ aktivdlasi energiara’”
2./ A Teakeissevenség hirtelen megndvekeddsére
3./ A rendkivili rendanomdliéra.

Az a tény, hogy a hémérséklet cstkkenésével nbvekszik
a reakcid sebessége, mar eliére mutabja, hogy rendkiviili
kinebika szerint jatszddik le a folyamat, amely kbvetkezésw
képpen uj kezelési mbédot von maga ubén.

A reakcidsebesség hosszu indukeids periddus ubén hire
telen megnﬁvekazik és eredeti értékének sokezerszerese lesz.
Példaképp emlitjilkk meg a 7; dbra altal bemutatolt kinetikai
gorbét, ahol a reakcidsebesség hétezerszerese a kezdeti
ért:éknek; Az ilyen rendkiviil éles ugréasok nagyon valészinit-
lenek a szokvényos reakcidsebességi vizsgalatokban.

A folyamatnak igen nagy rendjét és anomélidjat figyel-
hetjik mege Pl egy kisérleten beliil kb. 7, mig kiilonbszé
dtalakult mennyiségekbdl szamitva a klér rész:end.;je Ue5=145,
a vinilkloridé pedig l,44=l,5 kozdtt vdltozik. Ha killonbbzd
moltortekhez tartozé maximalis sebességekbsl szémoljuk a ren-
det, akkor mindkét komponensre 3,5 érték adédiks

Az emlitett kiilonds kisérleti tapasztalatokat az
aldbbiak szerint magyardzhatjuk:

A reakeid egy ideig homogén gazfizisban nagyon kis se-
bességgel jatszédik le. Bizonyos 4dtalakuldsndl (amely fiigg
a kiindulési nyomisoktél) a reakeidé hirtelen ndvekszik,
mert a végternék megjelendsével uj reakciéfeltételek alakul-
nak ki, amelynek a hataséra egyrészt a fal nedvesedése
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valtozik, méSrészt a reakeidedényben uj viszonyok kialakulée
séra nyilik lehetdség. A keletkezd végtermék, amig nem
éri el a telitettségl hatart, a rcakcidedényben finomelosz~
lasu kddot képezs A reakcidé clérehaladbéval a kéd eléri
a telitési értéket és hirtelen kondenzdl. Lrdemes tssze-
hasonlitani a kod pillanatszeri kondenzélasat a reakcidse-
besséz szintén rendkivil éles viltozdsival, amelybdl gyani-
tani lehet, hogy a kolloi@ fiziks torvényszericégel érvényee
giilhetnek mindkét esetbene A nagymérvi sebessépndvekedésért
k&t tényezit lehet felellssé tenni:

1;/ A feliilet nagyséagat

2;/ A felilet aktivitAsat
A feliilet aktivitédsa a végbermék hatésdra minden bizonnyal
megviltozik, de semnmiesetre sem olyan nagymértékben, hogy
ez oka leunne a héteserszeres sebességnivekedésnek. A kide
képzésben tehdt ansgyobb felillet kislakulésa uj kinebikat
determindl, amely segitségével jobban magyardzhatdza Lint
negenmlitett anomdlidk, mint a szokvanyos nédszerekiels
A kialakult felillet tulajdonséagai az dsszetevik mindségétol
is nagymértékben f\’ig@ok; Ennek alatémasztésdra érdemes
bsszehasonliiést btenniink a vinilklorid-klér és az etilén
hasonlé recakecidja kozbtt végbermék jelenlétében, amikoris
azt tapasztaljuk, hogy az etilémnél 0%C-on a végterméi
mennyiségének nivelésével nivekszik a sebességuaximumok
nagységa és rovidil az indukeids periddus. A vinilkloridnal
ugyanez &all fiizm; A =30%C-0s reakcibban végbermék hatéséra
azonban elbtérések mubatkoznak a kél reakcid kozdtt. A vinile
klorid esetében iUt csak az indukeids periddus lessz _ravi-
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debbs; mig a sebesséyg maximilis értékeiben nem kivetkezik
be lényeges véaltozés.
Bz az ellentmondas valdszinii feloldhaté, ha Ligyelembe Vesze
szilkk azt a tényt, hogy az etilén-klér reakcidban szubszti-
tucid miatt sdésav keletkezik, mig a winilklorid esetében
nem, mert ez utbébbi reakeid tisztén az addicid iranydban
folyik 10; Minden bizonnyal a reakcid a végtermék hozziadfw
sédval irdnyithaté és ennek kivetkeziében mis és méds . lesz a
868V - végt:emék ariny, amely a két reakecid kozti kiildnbe
ség oka lehet.

| Usszegezve megdllapithatd, hogy a felillethabtasokkal
sem tudjuk megadni a folyauat kvantitabtiv leirdséhoz ssziike
séges egyenletekeb. Kvalitative azonban jobb képet lehet
nyerni a folyamat lezajlésat illetden, mint a szokvinyos
médszerekkal; iegdllapithat juk tehdt, hogy a kdd keletkezése,
diszperzitdsfoka, a telitett kod kicsapddisa és termé=
szetesen a reagdld anyagok fogydsa azok a tényezdk, amelyeke
ben a megoldds kulesdt keresni kell.



1./ Kisérleteink sorin megdllapitoittuk, hogy a vinile
klorid kloérozésa kisebb sebességgel zajlik le, mint az etiléne-
k1lér hasonld reakcidja. azonos korilmények kﬁzatt; Ebbol
és a ghzkromatografids vizsgilatokbdl egyértelmiien megdllae
pitottuk, hogy a 0°C kériili etilémn-klér termikus reakcid
kozti lépéseiben a vinilklorid nem szerepel;

2./ A kisérleteinket 0 és -40°C kozdtt végeztiik. lege
4llapitottuk, hogy a hémérséklet csdkkenésével ezen tartomie
nyon beliill novekszik a reakecid sebessége. Az "akbivalasi
energia® értéke 200 mm Ossznyomisnil «35,85 kcalg mig 300
ma=nél -17,81 keale |

3./ A reakcié latszbdlagos részrendje «=30°%C-on egy kisér-
leten belill 6=7,5 érték kdzott valtozik, a kldér és vinilklo-
ridr, vonatkozdan egyariunt. 4 kildnbizd kezdeti koncentricidk
esetében ugyanolyan atalakult mennyiségeknél a klér részrendje
0g5=1,5=ig, mig a vinilklorid részrendje l,44=~t01l 1,3=ig
valtozik. A kiilonbdzé moltdrthéz tartozd maximilis sebessé-
gek értékeibsl szdmolva a klér, ill. a vinilklorid részrend-
je 3,45-nek adsdike |

4./ A végtermék az indukecids periddust jelentdsen csdkkenti
és 0%-on a sebességmaximumokat naveli; A =30%~on végzett
kisérleteknél egy kissé cstkkenti a sebességek maximdlis
értékét és az indukeids periddus szintén rdvidebb 1esz;

5.,/ Az oxigén igen erls inhibidlé hatébst fejt ki, amely
egyardnt magmuxamkozik a maximélis sebesség lecsdkkentésében



és az ehhez szikséges 140 megn&veléaébon'is.

6./ A végternék jol oldja a kiindulé.t:l anyagokat. Lrre
vonatkozdan meghatiroztuk az oldékonysagi koefficienseket
ésaz iterdeid mbédszerével kiszamitottuk a koncentricid érté-
keket.

7¢/ A fotoklorozésnal alkalmazott egyenleltek nem alkale
mazhatok a mi vizsgdlatainkra. A rendkiviili bizonytalansag
miatt ennek az egyenletnek a megkeresésétil eltekintettﬁnk;
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