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ÍÉSI. в. ;т.Wai

Az összetett kémiai átalakulások mecha­
nizmusának felderítésében az egyszerű (vagy elesni) 

reakciók reiidszerének és ások sebességi állanaói­
nak ш>. jározására törekszünk* A rájuk való kö­
vetkeztetés egyik út,ja a folyamat sebességi egyen­
leteihez kapcsolódik, ezek a folyamatban résztve­
vő anyagok koncentrációinak változását fogalmaz­
zák meg, differenciális formában.

:ög,/-*egy anyag koncentrációjának idő sze­
rinti deriváltját (változási sebese gét) úgy ad­
hatjuk meg, hogy összegezzük azokat a (positiv vagy 

negativ) koncontráció—változási sebességeket, ame­
lyekkel os adott anyagokat az elemi reakciók vál­
toztatják. Az utóbbiak pedig a bennük résztvevő 

nyögök koncentrációinak a sebességi állandóival és 

a megfelelő sztöcldometriai együtthatóval alkotott 

szorzatával adhatók meg. izén каре sola toknak a fo­
lyamatban résztvevő valamennyi anyagra való felírá­
sa egy elsőrendű közönséges differenciálegyenlet— 

rendszert erectaónyez, amit a mechanizmus teljes ki­
netikai differenciálegyenlet—rendszerének és a ké­
miai folyamat determinisztikus matematikai modell­
jének neve abctűnk.

A kinetikai diff oroaciálogyenlet-ronds sor 

általában nem lineáris, igy englicit megoldása csak 

speciális esetekben van. ükért megoldásában többéi­
re numerikus módszerekre vagyunk utalva.
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Egy mérési eredmények és irodaim előz­
mények alapóáö felálitott lehetséges nocianisrue 

valósainíIsit és érc őst a matematikai modellt igyek­
szünk a tapasztalattal fedésbe kozni. A fedésnek a 

kritériuma as, Iiogy a sebességi ogyealetrend33őr­
nek a sebességi állandók megfelelően alátámasztott 

értékei melletti megoldása a tapacstalati kineti­
kai görbéket megfelelő pontossággal a fő és másod­
lagos tömésekre is előállítsa. A modellezési el— 

járásnak as ónban több nehézsége van.

1/ A differenciáló- ,y enlet-rondszerbon szereplő se­
bességi állandók és a megoldásfüggvények értékei 
5-1 é negyeágrondoyi tartományban is váltósnak.
A megoldás stabilitásához olyan ..iceiny lépés- 

távolságra lernt szükség, amely irreális szá­
molási időhöz vezet. Az instábiiitás hosszú 

láncú reakciók esetében ugyan csökkenthető a 

Irvózistacionaritáci elv felhasználásával, ezzel 
azonban több elemi lépés sebességi állandóija, 

kiesik vagy másokkal összevonva kap szerepet.
2/ Legtöbb reakciómodellnél a sebességi állandók 

értékére nincsenek garantáltan elfogadható ér­
tékek. Ennek az az oka, hogy vagy incsenek ko­
rábbi irodalmi tapasztalatok az adott kémiai 
reakcióra, vagy a korábbi vizsgálatokat Idsebb 

igényességgel végezték*
3/ A mérési metodika általában csak a nagyobb meny- 

nyisógbon szereplő anyagok ko:.e cmtróciójónak mé­
rését teszi lehetővé, igy a deterrdnisztikus mo­
dellnek a valósággal való összevetése csak rész­
leges lehet.
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Аз elcJ aohéaaác alkalmas шшэгйкшз ia- 

toßidlüüi oóOsüur 6c аХ&з (зг/огз esónoXőö^P íolliaoo- 

Miksával útíúáalikitó* a Lácodik és tiíuaaadilc a 

tiaagúlat ás Licrérletoiak одДОШЛ йсдосю&гбуel 

6c clv%aáaóvol bdritbutó ol. A kellően informs 

tiv aLrócaá 6c an . űo.ul i u.w, tataiatok* analé- 

G-ldk* fconüeeeiüli al^.-Jüa le.. u ииЗеоА'с- -
tocoAßü reökciÓk cebeccéQi állandóinak noghatéso- 

sására* a többiekre vonatkesúan bocslécok vóesóeó-
jégének ellea&föóee nwgtnr 

boté* illetne a mért éc eső: itott feom^trócié-^E-» 

tokok köcotti eltérő© miaiijalisáModval £olytati*a- 

tó a £©1tételesett Docbaaianoo Ш1 áosiaüeátóoóic*
( ? roéasetos* hogy a páralótorbocc lésre! óo opti«* 

aalicúXáccul Lopott értékokot ke? 16 1 rí tikéval 

ко 11 foe aüziuztep sort ас ok a aeGoXXro venatftcns&ofc»
,.... , LL . . ■ ... ..„/Lid ki a .. ; , .,t..

X>1 onut -a.á; ,.,u,, a^,. ,t..LL . uj a3*>-
etán tosralsas boalácáacik* valcaaiafc a propionalde- 

hia öRO-atáuml i iciálfc tornikuc bunlásónak чос- 

Ь&шаош09йХ £ OQХаХкезош. j зокго os után kardit
. a gicplonalőiláá toflBdkae bociiáriMk aoc~ 

bMáeneát Á s £13 kiaérletiXos cár leaaoltö* A 

róeslotol: pontosabb tiosté aósáhos tolt s^üsséo о 

bonlác iniciálására* oc vo so te é t да említett kéti­
rányú Zolytafeáebos«

А аш&жзЛмв ántk.dsül6ebaa a GLAS £23 ál­
tal kiooljosott algoritmust aooptál aao* a saúoolü- 

eokat CJDC 33-j.f típusú eatoláeépen végestOB.
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и. imomzi кшкпт-з

2.1. As azo—etán termikus bomlására vo­
natkozó Irodalom

A gyökforráskönt ismert azo—etán termi- 

Iras borulására telvett

(1) H - H = H - H н2 + 2H
Hl + olefin(2) 2E

C3) fi - E '21?

(4) E+E-IJs:!? — E Hl + p 

H + termékek(5) P

sémának a további láaevócaoüóei reakciókkal való 

kiegészítése BICE - ЫЕВ2И5Ы) £33 mechanizmusnak te­
kinthető. Азок a közlemények, amelyek az uzo-otán 

termikus bomlásával foglalkoznak, ennek a mechaniz­
musnak bonyolultcáiára mutatnak, ugyanis a folya­
mat (4) lépése non egységes, abban két p-yok is 

keletkezik* amelyeknek reakciói кilönbözőképpen bo­
nyolítják a viszonyokat. A folyamat mug c ak kicsiny 

konv érzi ókig sem Írható, le a bic e-iíerzf éld sémából 

levezethető kinetikával. A szuoanforgó tapasztala­
tok közül a fontosabbak a következők:

CBHFUbTAlH és KlJTSÜiIKB £4] 300^40 К hő­
mérőé klc t- és le—13G Torr nyom. starton: nyban 

(1 Torr = 133,322 Pa) az azo-ctán fotolitikos bon-
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láoát a fő termékek (Hg» C^H^, С^1Ц0, С^К^) kon- 

еentrác iójónak mérésével aovette, esőken kivül e- 

til-butil-diimid, diazo—étén és tetra-otil—hidra- 

2 in jeleni étét is kimutatta. A szerzők szerint je­
lentősebb láncreakció csak 391 T felett van, eszel 

kapcsolatban neghatározták а (4) reakció sebességi 

állandóját.
Gázkromatográfiás termékanalizissei kö­

vette az azo-etán termikus bomlását SAIffiHU £5] az 

5I8-58I К Hőmérséklet- éo 15-110 forr nyomástartó- 

г nyban. A fő terrióknek tekintett Ií0, Cjí^ és C^II-^q 

mellett metánt, propánt és propilént és idomokban 

di- és tri-eti1-amint is talált. üegállapitotta, 

hogy aso-etón fogyásának sebessége ©ináig nagyobb, 
mint a nitrogén képződési sebessége. Az iniciálééi 

lépés sebességét az utóbbival azonosítva meg hatá­
rozta annak sebességi állandóját. A kísérleti ada­
tok alapján egy 22 lépéséé szabad gyökön mechaniz­
must javasolt.

SkRAlídZ, ВРЖЬЕТ és GUI hí DC £6] fotoliti- 

kus és pirolitikus (513-573 Ю kísérletekben mind­
két rendszerben számottevő mennyiségben etanal-di- 

eti 1-hidrazont és oti 1-2-buti 1-diimidet is talált.
A szerzők ezeknek a bomlásét is megfigyelték, a fo- 

tolitiyus reakcióban tetra-eti 1-íiidruzint is kimu­
tattak. A GAiШли £5] által javasolt mechanisms ki- 

egészitéso mellett fontos következtetésük, h -gy az 

«ВО-etánból L. :én-el 1 keletkező ^i-gyökők
szétesése kevéssé valószilál.

IÍAHPXN és ИЛСС0Ы. £?] több azo-alkán ter­
mikus bomlását vizsgálta, közöttük az azo-ctanét is 

(553 “ 673 K, 3-13 forr). A szerzők csoporthozzá- 

járulási módszerrel számolva becslést adtak az ini-
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ciálási lépés aktiválási ene jég iájára. A folyamat 

lánc komponens őt elhanyagolhatónak tok:' .ntettok.
Az elnrendottakból az látható, hogy ш a- 

zo-etán termikus bomlása meglehetős an összetett 

folyamat, amelynek mechanizmusára nézve,az iroda- 

ionban oil ont ét es vélemények találhatók, A tapasz­
talatok és sutát : .érés óink eredményei alapiéin meg­
kísért; ltunk egy olyan neelianiamist adni, amely e~ 

lóg nay konverziótartomáí3yban jól inja le az aao- 

etán termikus bomlási folyamatát, ^ciit az onlitott 

dolgozatok egyike sem kísérelt meg.

2.2. A pro monaldehid tomai kus bomlására
vonatkozó irodalom

A propionaldoliid termikus bomlását 

ПХШНкШООР és munkatársai £83 * £93 először nono- 

molekulásnak és molekuláris úton lezajlónak Ítél­
ték, csak később £103 , £llj, a i:átreg én-nonord.unok 

és a propilénnek a bomlásra gyakorolt inhíbicice ha­
tása alapján vették fel a lóncmechanizmur. szerepét 

is. list a nctilgyök kimutatásával először fíWOBS&I 
és HJBTOÍÍ [123 Igazolta*

ВОЗОЗЕ és mCMÜ&E [131 a bomlás bruttó 

rendjét a 7PO-759 К hőmérséklettartományban 3/2- 

nek találta. Tapasztalataik értelmezésére lámnec- 

hanizmust vettek föl, amelyben az etil- és a pro- 

piénil,:yök a láncvivő. list erősítik meg ЗГ0ШАН ós 

BRIUTOli £14] vizsgálatai is a 393 és.429 К között 

metiljyököld'el indukált bomlásban is. Javasolt mee- 

hanizmusuk alapján no határozták a net ügyök + al-
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deliid és as etilgyök * aldehid reakciók sebességi 

állandóit is. Az utóbbit prcpioaaldoliidnek a 323- 

77О К ЬадЛоийцуЪгш folytatott fotoliziso alapár 

KEI® és TímiAlí-DTCKEiédí [I53 is meg határost a. A 

szerzők a Javasolt noclianiznusban kísérleti bizo­
nyíték nélkül foltótc lesik as etilénnek alkilgyök- 

kel való reá;diójának lehetőségét is.
MÄHEA [163 a 788 és 838 К közötti hőmér­

séklettartományban szintén 3/2-aok találta a bomlás 

bruttó rendjét. Meghatározta, as iniciálás! lépés 

sebességi állandóját és a lánchosszúságot is. list 
lü4-nck találta. Először ПО [173, majd LAIJL Ж óc 

1ШЛ? [183 mutatott rá, hogy a propionaldehid bom­
lásának bruttó rendje 1,25 és 1,30 között van (as 

utóbbi szőrsök a 793-033 К hőmérséklet- és 20-36Ö 

Torr nyoiiis tartói jánybon gázkronatogr: 2 iásan mogál- 

lapitott ld.net.ika alapján). lagállapitották, hagy 

éti Igyök yU-karak térré 1 is rendelkezik, széto- 

sóoóből vezették le a termékek között elég sagy 

mennyiségben megjelenő etilént és hidrogént.
MÁSDA, ÁCS és SZABÓ [193 vizsgálatai (a 

810 - 853 К hőmérséklet- és 50 - 250 Torr nyomás- 

tartományban) lényeg óbon alátámasztották az egy­
szerű Ejne—herssfeld séma szerinti bomlási mecha­
nizmust. A bruttó rendre 1,14 és 1,33 közötti ér­
tékeket ka talc a hőmérséklettől és a pripionalde- 

hid kesdoti koncentrációjától függően, Est egy 3/2 

és 1/2 rendű folyamat szuperpozíció Jávái magyaráz­
ták.

az

KEKS és LLOYD [203 a propionaldehid azo- 

etán fotolizisével iniciált bomlását tanúImúnyozta 

alacsony (303 és 353 К közötti) bűmére ókle ten. Ki-
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Bérleteik alapára mégha táros tál: a, propionilgyök 

szétesésének sebességi állandóját.
ÁCS, TÓTH ós ШШ £21] - £24] foglalkozott 

finom szerkezetével. A 696- 

823 К hőmérséklet- óo 50-20U forr nyomástartomány— 

ban rése let es gúakrom-i úográf iás ternókanulizissel 
niflili nimrlllllWj cténra, etiléire ós hidrogénre* oá- 

sodlagos termékek közül pedig metánra, batanra, pro­
pánra 6$ propilénre vették fel a folyamat kinetikai 
görbéit, Ezen eredmények én a -Jelzett etilén 

Jelenlétében végzett isérietek részleteiben fel­
tárták a másodlagos termékek keletibe zésének útjait 

és tisztázták a bomlás során, keletkező etilén ha­
tását. Ebbon a mechanisasusban szerepet Játszanak a 

láncvivőknek (az etilgyök, a raetil: yök és a hidro­
génatom) a, f ormi-csoporton ki vilii hidrogéné Ivoási 
reakció is. Ezeknek az eredményeknek az ö czofogla- , 
lása található meg ÁCS £1] kandidátusi értekezésében.

A propionaldehid termikus bomlására vo­
natkozó irodalmi adatok iiózagossága miatt célszerű 

megemlíteni még Б0ШЕТШ, BÉBD1S, MÁRTA ós SÓSÉ 

£25] munkáját, okik az n-propilgyök n-butlr&ldehid- 

ről való hidrogénelvonási reakcióit tanúim, nyozták 

fotolisissel. Ebben a különböző típusú. hidrogénéi— 

vonási reakciók sebességi koefficiensének kísérle­
ti meghatározása mellett azoknak terookémiai és mo­
lekulaszerkezeti adatok alapján való származtatása 

is szerepet kap.

a bomlási

.
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r.á. A kinetikai dliJercnc 

raadszcr .lanurikus m~ olciáci múdssorcire vonat-
iáié vonlot-

kozó irodalom

A számi tási eljárás kiválása tásáiiOE а 

propionaldehid bomlás sebességi. egyenletrendsseré­
nek integrálását használtuk fel. А ШШ és munka­
társai £223 által javasolt mechanizmus differencia 

álo. ^cnlot-rondsaeróűjek megoldását először а ВАЬШКШ 

£26] ajánlotta Eunge-íutta és prodiktor-koriektop 

típusú algoritmusokkal kíséreltük meg. As onutoma- 

tikuc lépéshosssáság—szabályozás a lépés távolságot 

a nagyon mérsékelt (mindössze a yöMiorcantráeiők 

pozitivitácával megfogalmazott) korlátosás ellőné- 

re is lQT^^vo csökkentette, am. as integrálást ki­
látástalanná tette. II® vese tett célra as elég nagy 

lánc hosszúság alapján bevezetett ro dukált egyenlet­
rendszerrel való számolás son. A letörósi lépésok 

nagy száma miatt a jyöiíkoűceatróciók arányaira még 

így is bonyolult kiíeleséseket kaptunk, ágy ogy a 

ssáoolás lassú ш radt. íáóg a na yon egyszerű i'dcc- 

Ilorsfold mechanizmus alapján is a kilátástalan 

indulási lépés távolság adódott.
..en vált be а ШШ ÍZ?Í által Javasolt 

módszer son, melynek lényege as egyen!etrendszer- 

nok line ári zálása (sorbaf ejtése ma gusabbrcn&i tag­
jainak elhat yásával), es is csak ItT4^ körüli lé- 

póctávolság eset In nyújtott stabil megöl ér t. a- 

sonló tapasztalatot szereztünk a sokas ígérő Binge— 

Kúttá típusú MESBOH £28] módszerrel is (ez is 1<T25 

lópóshosssúság kurdi oiz nyúlt stabilisnak)•
Olyan algoritmust, amely a teljes kine-

10-20 *



- 10 -

tikai Gcyenletrandosor megoldására alkalmas, GEAB 

C2j dolgosott ki. Es осу imáiéit predilctor-korrek- 

tor eljárás, amely a stabilitásban fontos szerepet 

jótszó Jacobi-mútxxr; «aktuális értékével szabályossá 

bo as integrálási lépéshosszúságot és annak gyors 

növelését tcssi lehetővé. Eszel as algoritmussal 
sikeresen integráltak a pxmisunkban előforduló c- 

gyonlo treu idssorokot •
Az eljárás q-ad rondü prediktorkúnt fel­

használja а komponensek hatványaórának első q ♦ 1 

tagját. iekintsük aa

A(I,K) = (J) q > к ^ i ■= 0

háromé sögmá trdxot és as

h."^* ~ ^ C t)
ВД.К) * к a 1,2

2. — »I •<•} q
* . * t 31i!

mátrixot, ahol h as integrálás lépóstávolsága. As 

X mátrix k-adik oszlopában helyezkednek ol aa y^ 

függvény t időponthoz tartósé hatványsorának tagjai. 

Az Y mátrix t + h időponthoz tartozó e lene it as AY 

szorzat adja mos ii1 pontossággal. Aa A mátrix új 
értékének első sora a komponensek, második sora pe­
dig a deriváltak kiindulási értékét adja.

A q-ad rendű. korrektor előállitásáhos

u(yn) • Уп m bßQj. (yn# tn) —
ű s 1

« 0°V t •» J
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formulából ind ihatunk Id. Lz ogy nemlineáris c- 

gyenletrendszer yn-rc, ahol y,^, y^, yű_q 

ismert fügGVén/órfeékefe, у kezdőértéke ismert» h 

fiOB aktuális integrálási lépéshossz* /3Q > 0. 
toíton-módsaerrel egy iterációs eljárás- adható meg» 

у tetszőlegesen pontos mogiiatáro sására*

7n(n+l) = yn(m) “ "n(m) e ^n(n)^s ahol

Pn m I - h ftJLm és I as egye égmt róxot 

jelöli. As algoritmus lépésenként! hibabecslést is 

ad, and a lépéshossz automatikus változtatását te­
szi lehetővé.

As algoritmus kinetikai alkalmazására 

példaként szolgálhat ZALCíDAI [29] munkája, aki az­
zal a propán termikus bomlásának szimulációját vé­
gezte el* Benűldv 1 értékes próbálkozást mutat be 

CAHDLK, LLOYD» SPEUllG és РЕЖ []>0] munkája» amely 

a levegőbe sse -nyesésként kerülő propilénnek és 

butáinak nitrogón-oaddok jelenlétében lezajló fo­
tokémiai oidüációját elemzi egy I30 lépésen mecha­
nizmus difi crcnc iálegyenlet cinek nego ldásáva 1 •
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III. AZ AZQ-EUili Ш1ШБ BOMLÁSA

5.X. bluérletl erodaénrok

»Móróseinfcot as 53О és 598 К homexseklet- 

és 10-100 (Boot ryomás t art őrá. nyű an konv ooc ioné lie 

sztatikus nagyvákuum rendszerben végeztük. A reak­
ciókat gázkromatográfiás termékanalisiceel követ­
tük. Azonos ltot tűk és mértük a nitrogént, etánt, 

butánt, etil-2-uutil-üiimidct, etilént, metánt, 
propánt és propilént nagyobb átalakulásoknál ueg- 

határoztuk a buténeket és egyes ssénbi drog óno­
két is. A kezdeti sebességeket minden hőmérsékle­
ten és kezdeti nyomáson igyekeztünk meghatározni, 
de legtöbbször 25-50 y-os, esetleg még nagyobb kon­
verzióig követtük a bomlást.

A,teroékoloszlás szemléltetése c 6Íjából 
az 1. és II. táblázatban bemutatjuk a termékek a- 

zo-etán fogyására vonatkoztatott százalékos mennyi­
ségét. A roalsóié legnagyobb százalékban megjelenő 

termékei a nitrogén, otán, bután és az etxl-2—butil- 

diínid. (A butőiiekre és a pentánra benu -atott érté­
kek szigorúan.vévo nem a reakció kezdeti szakaszá­
ra érvényesek.) Az I. és II. táblázat tanúsága sze­
rint (összhangban йАШШ [5], valamint MAEDIü és 

МАСС Oil. C7j méréseivel) a £6 termékek közül a nitro­
gén és a bután százalékos aránya növekszik, az.c- 

tané pedig csökken a bbnérséhlet emelkedésével. A 

felsorolt, valamint az irodaim hivat koz; is okban en- 

Xi'tett termékeken Livül a gázkrematogiáf iás dsutat- 

batóság hatórán levő nem azonosított e . géb anyag is
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1. táblázat;

A termékek százalékáé mennyisége az 

eIroa^élt aso-etánra vonatkoztatva

p0 = 50 (Dora? AE

I**. • V.

538 К 573 К 598 К553 Кtermékek

%

5ü,0

42,5

К 50,4 

55 »o
65,1
51,5

52,52
54*7C2íi6

С2П4 2,82,3 6,63,5
9,3 40,6С4П10 14,1 оо ,5
2,9Щ 1,8 1,8 2,5

С3%
С3Н6
«А
trans-2-C^I^
cis-2-C^t,

0,8 1,0°*3 0,4

1,00,3 ,6

0,02

0,14

о,07
0,19

0,09

0,12
0,10

о, Св

0,03
0,06
0,08

0,03

0.05
0,10

0,07

0,32пч'; С1-J Q 5 12

Az azo-otán jelölésére аа АЕ jelet vezettük be.



9*0■f7*09*n

0*0á*09*0

г*й9*г
о*9г т‘£г

т*ог
т*гг
£‘*1
г*£

Т*£9

г* от9*6

1?*£ №

г*с9
6*^
*»7*1^

9*19

9*19

%

°с! шт -bios 001 =
СЛ4С4СО210.П1тол o<ro?rfo-oso q.lt?9no.xiö 

st? оО^зтАишш ao^íoxüstfso у

q,t?sr?iqp4 *ц

- tri -
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теоЗеЗ-еш-к» mint ahogy erre as olőső szerzők is u- 

talnak. A teimékapektrua és as előb bi tendenciák a 

bomlás Qrokös komponensének mérhető hezsáő árulását 

mutatlak
A azénr* bidrocíónrée 2átaffi|toi ;et 

mutatja be a III. táblázat három hőmérsékleten, 100 

Torr kezdeti iyon: ami.

III, táblásat

Anyacnörloß

P0 = 100 Torr AE

L* IIC
T/K HsC CsII

%

79,6530 2,67
2.60

2,61

1,90

1,90

1,86

05,1
07,0
02,9

03,6

08,5
05.2

555 84,2

79,4565

A JUC és C :ií агшзу elméleti értéke 2,5 és 2,0. Az 

általunk talált arány ezektől kissé eltér, mint a-, 

hogy hiány mutatkozik a С, II és II e Is súrolásban is.
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Ha eat as anya/jiiorlecot iíiBáUSZ és mnka társai [63 

közlése alapján, anely szerint aa etil-2-butil- 

diimd, kb. 60 f-Wit kitevő etanal-űiotil4iidraaon , 
képződik, ко;,rigaijuk, aa kielégitőnek unatkozik* 

Esek a núrloQOk jobbak aint а ШШЕГО.СЗЗ, továbbá 

r.m.;eni és LMCGOLL m által I űzőitek.
A kezdeti aebeeeórak 1оц rQ - log P^g áb­

rázolásából három hunőrs ókletre hat-hét különböző 

kezdeti nycaaúcra kiszámoltuk a folyamatnak az ec;/oe 

tamaékekbez,tartozó rendjét# Esőket а IV* táblásat 

tara. Inassá.

IV. táblásat

A folyamat termékeinek realaciérenüje

TT

VOQ/Ület 555 к 565 К550 к

1,02-0,06

1,04.-0,05

1,20-0,07

1*57-0,10

0*74*0,10

C,94-J,Ü8
1,10*0,00

AE
1,02*0,0?

1,26*0,08
0,95-0,65

1,07*0,05
n2

CA
Ш

0,50*0,10 

0#75*0*10 

1,07-0,15

0,64*0,10 

0,96-0,12 

l,oB— ,10

cAo
4%

cr%
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A táblázatban az cti£-2-outi1-diinid -jelölésére а 

Dl jelet vezettük be. A lenti adatok ól látszik, 

hogy az azo-etán fogyásának és a nitrogén képződé­
sének rendje közel van egyhez ellentétben fíAiJPIU 

[5З 1,2-0,1 (544f5K), illetve HAiffiHT és ЫЛСС0Ы, £73 
1,16-J#0^ (601 K), és 1,13^0,06 (613 K) értükéivel. 

Ugyanígy több szerző [4], [6], C73 véleményével 

szemben az etilént bután arányt 0,14-nól, az etil- 

gyök diszproporcioná 1 ódási ét ^kombinációs sebes­
ségi állandójának hányadosánál, nagyobbnak talál­
tuk. Ш arra mutat, hogy etilén az etil yök disz- 

ргогюгеioiálódóai reakcióján kiv .1 más úton is, le.- 

planzilisebbon az etilgyök által az azo-etán betű­
csoportjainak valamelyikéről való hidr9génolvonás 

részén keletkezik. Eredményeinket az V. táblázat 

mutatja.
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As ©tiléiv-butáa жхш& vL'- яиабл* Л Ь . :s6klottel

C2il4 1 C4U10
T/К

P0 « 5O Тох^г AE p0 = 100 Тохт AE

524 0,50
53О 1,16
53S 0,25

и ,20333

535 o»36
.

553 o,17 «*•

565 0,23
0,20
0,14

573 ,16
0,15
0,14

593
598
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и.2. A lurchQSG3ÚGÚ. 6ß k-, me, .hu -ározósa

Az аао-etán fogyásának és a nitrogén kép­
ződésének hőmérsékleb-f üggése alapján megliatáröz- 

tűk a hozzájuk tartozó látszólagos aktiválási ener­
giákat# Ilivel a nqfelelő bruttó-rcakciórcnd köze­
li tu leg 1, két látszólagosan elsőrendű sebességi, 

állandót nyertünk, amelyeket Arrhenius-faggóaben 

az 1. és 2. ábrán ábrázoltunk., A bemutatott függé­
sekből a

loc10 k/Pe-1) = (14,92*и,31) - (133,06^3,40)

kJ ио1_1/2,3 * ЕЕ

lOüio %, (e“1) = (IC,09*0,31) - (2Ш,24*3,36)

IcJ mol_1/2,3 * ЕЕ

előállítások származtathatók. (A korrelációs együtt­
ható а кд^,, esetén H =
В = 0*9974.)

ü#p9ö9, a kj. esetében pociig ö2
Az irodalomban több helyen található az 

a megéllapitás, hogy az azo-alkánok bomlásában, 
egyben az uniciálási lépés sebességi állandóba,
I?oha ennek a közelitécnok kicsiny,a ibájo, a meg­
ái lapitűs mégis elvileg helytelen# őzt mutatja ini­
ciálás i lépés sebességi á“landójának az a meghatá­
rozása, amelyet az etilén azo-etámal iniciált. oli- 

gomerizáciéjának tanulmányozása'során sikerült al­
kalmaznunk# Az oligomerizációs folyamatban azt ta-

4



■~ÍM
l°g-to(kAE/s1)=(1^9j:0'3Hl93/1i3(4)kJrr,oí!/23RT

-2

-3

-4 ■ 100 Torr AE 
▲ 50 Torr AE
• 10 Torr AE

1,85 107t(K~1)1,801,751,70

1. ábra

Az azo-etán fogyásából számított elsőrendű 
sebességi állandó hőmérsékletiüggése

'°9“Й)
logio(kN2/sV06,1*0,3)4208,2 ±3^)kJmoi/2,3-RT

-2 V

-3

■ 100 Torr AE-4
▼ 75 Torr AE 
▲ 50 Torr AE
• 25 Torr AE 4

-5
ю7т(кн)1,851,801,70 1,75

2. ábra
A nitrogén képződéséből számított elsőrendű 
sebességi állandó hőmérsékletfüggése
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pasztaltuk, hogy elég nagy etilénr-folesleg mellett 

(5 Tors? azo-etán és 95 2orr etilén) az azo-etán fo­
gyásának sebessége minden kísérletiben ugyanakkora, 

mint a j nitrogén képződési sebessége, L'st a visel-r 

kedést 59G К Ilimére ók loten a 5. ábra szemlélteti.
iíbből a tapasztalatból arra lehet követ­

keztetői, hagy ilyen köj&laények között az otilgyvk 

szinte kizárólag az etilénnel reagál el, úgyhogy o- 

gyediil az iniciálééi lépésben fogy az azo-etéa és 

képződik a nitrogén. A képződési és fogyóéi sebes­
ségek а 4. ábrán bemutatott Arrhanius-ábrázólásból 
а Ц sebességi állandóra

1°Gl0ki(s~12 = (15,80^0,13) T (205,05^1,48)

kJ nol-1/2,3 * EB

előállitás származtatható. (A lineáris illesztés 

jóságát jellemző korrelációs együttható 

H = 0,9999.)
Hasonló gondolatmenet alapján határoztuk 

DOG kJ. 6rtóké1i a propionaldehiü azo-оЫжт! inici- 

ált teroxkus bomlásának vizsgálata során rs 10 Фогг 

azo-etán ♦ 90 forr propionaldehid és 5 ©orr azo-e- 

tán + 95 forr propionaldehid összetételű rendszer­
ben 538—59G К Iiomrs éklet tartományban. Az ámiciúlt 

bomlás esotóben azt tapasztaltuk, hogy az azo-etán 

fogyásának sebessége a .isérlet hibahatárán bőiül 
megegyezik a nitrogén képződési sebességével. U- 

gyonokkor 595 K-en vizsgáltuk a 10 fprr azo-etán + 

90 forr hélium ö:.szotótelü rendszert. Azt talál— 

túli, Iiogy az azo-etán saját bomlásában az azo-etán



к
5 torr AE

95 torr С2Н4

N2

t/s100 200 300 400

3. ábra

Az azo-etán és a nitrogén mennyiségének 
változása a reakcióidő függvényében, T = 398 К 
P0 = 5 Torr azo-etán + 95 Torr etilén

fe) ;[OQt

log^/s1) -(15,8*0;lM205/!n5)kJmol72,3RT-1

-2

-3

1,80 107t(K1)1,751,701,6516

4. ábra

A k-j^ sebességi állandó hőmérsékletfüggése 
azo-etán + etilén rendszerben
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fogyóéi sebessége nagyobb a nitrogén képződési se­
bességénél. íredményeinkct as 9. és 6. ábra mutat­
ja be.

Az iniciált bomlásban as azo-otán bomlás saját 

láncát háttérbe szőrit ja aa etilgyököknek a nagy fe­
leslegben levő propionaldehiddel való reakciója. A 

nitrogén képződése alapján qj? elsőrendű sebeseégi 
állandót határoztunk meg 02

= к^Ш-О*AE —«C*P rf

* ru
bl CAE)

összefüggés segíts égévé.*'. • Eleiek Arriaenius-ábasézo- 

lásából (7. ábra) a

loűl0ii(c-1) = (15,87*0,20) - (205,96*2,17)
ItJ r:Ol_1/2,3 • HP

előállítást.vezettük le (a korrelációs ogyiitthatÓ 

H в 0,9996). A két különböző rendszerből származó 

Arrhenius paraméterek kitűnő e yezéso meggyőzően 

bizonyítja, hogy az előbbi és jelen iniciált reak­
cióból kiszámitott k^g = % sebességi állandók az 

azo-etán termikus, bomlásánál! (1) lánc indító lépé­
séhez rendelhetők.

Az a tapasztalat, amely szerint az azo- 

etán saját bomlása nagyobb sebességű, mi it annak 

most különválasztott (1) iniciálási lépése, indo­
kolttá teszi ашак mogviasgálását. hogy mól-kora. 
lohet а lánokoqponeos hozzájárulása a bomláshoz.



torr
10 T=593 К

Р0 - Ю Тогг АЕ + 90 Тогг Не
8 АЕ

I

6

4

2

8060 120 t/s20 10040

5. ábra

Az azo-etán és a nitrogén mennyiségének 
változása a reakcióidő függvényében, T = 593 К 

= 10 Torr azo-etán + 90 Torr héliumPo

torr
10 T =593 К

P0= 10 Тогг AE + 90 Тогг A

AE
8

6

-B--------

4

2

120 t/fe1008020 6040

6. ábra

Az azo-etán és nitrogén mennyiségének 
változása a reakcióidő függvényében, T = 593 К 

= 10 Torr azo-etán + 90 Torr propionaldehidPo



V,

l°g,0(k,/s-’)=(15,94-Q2)-(205,9i2,2) kJ глоГ/гЗ RTО
СГ)
о
^-2,0

-3,0

. 10 Torr AE 
» 5 Torr AE-4,0

1,70 1,85 103/ T(K ')1,65 1,75 1,80

7. ábra

A k-, sebességi állandó hőmérsékletfüggése 
azo-etán + propionaldehid rendszerben
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Az er..,>о vonatkozóan f olviláGOsitúst adó Xánclioessú- 

ságra irodalombon csupán annyi található, hogy 

kicsi-y. Adatainkból a láixliüsszúoégra bocs léé szár­
maztatható. Ilivel az azo-etón fogyásának rendje kö­
zel van 1-Iícz, a kA-^ és k-, állandók viszonya közelí­
tőleg о Iá e hosszúságot adja meg* (Azért; csali köze­
lítőleg, mert, a fogyás rendje valóban egynél vala­
mivel nagyobb.)

<x
■ кд^ЕАЕЗ кX - 

1 “ CX l
кх ШЗ] kl

Az azo-etán folyási sebességének és a 

letörés! lépések sebesség-osszegének hányadosával 
megkíséreltük a lánchosszúság másféle kiszámítását 

is. Ez felső becslést ad, mivel a nevezőben csak a 

fő let'rési lépéseket vettük figyelembe*

rAEk_ =2
(1 + Mb5 Vto + rHI

Az eredményeket а VI* táblázat tartatja be* A bomlás 

lánc hossza valóban nagyon kicsiny és a hőmérséklet 

emelkedésével csökken.
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5. ő. А ncclianismus 6с a kidrenáioly óriási 

lépések sobosséni állandóinak ne-' .leltározása

Az ismertetett irodalmi és mérési ta­
pos skálátok alapján a bomlás kezdeti szakaszának 

leírására а VII. táblázatban, szereplő mechanizmust 

javasoljuk. Ezen non anizmus egyes ölem. lépései­
nek szűkeógsserüsége a következő gondolatmenetből 

látszik.
Az (1) iniciálééi reakciónak nyilvánvaló 

kővetkezőén"/c a (2) díszproporc ionál ódáéi és (3) 

rokombinálódási reakció. A Hoc térerő a (4) és (3) 

hidrogénolvomsi reakciókat tételezi fel, energeti­
kai okokból az előbbi alárendelt. Az ezekben kelet­
kezett /U-gyökük a (7), illetve (8) óe (9) bomlási 

reakciókban szolgáltatnak ismét reakcióképes olld.1- 

gyoköt. Kísérleti tények szólnak szerepük mellett, 

a metánt m. is kimutattuk, СВИР011ШИ és ШВЗСЖЕ 

[43 tapasztalta a diaso-otón képződését. A láncok 

rövidsége azonban arxja mutat, hogy a léncfenntarto 

reakcióiddal szemben a (10) és, (11) gyök-gyök köl­
csönhatások túlsúlyban varnak. Méréseink mutatják, 

hogy a (10) reakcióban keletkező etil-2-butil-dii- 

mid a bomlás egyik stabil (de mégis szekunder ini­
ciálásához vezető) köztiterméke. A (11) lépésben 

keletkező etanal-diefcil-bidrazont SSBAÜSZ és mun­
katársai [63 mutatták ki. A (8)-ban keletkező ne- 

til-gyök (6) lii drog énelvonási reakciói, a metán 

primer képződését értelmezik. A (4) reakció motil- 

gyokÖB analogonja olyan alárendelt szerepű, hegy 

elhanyagol; at juk.
Az о til-k-butil-üiiaid a reakció körül­

ményei között szintén bomlik, (12) bomlása a n, -
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VII. táblásat

Mecii -niaiauo ée Arrhenius pu romé terek

Indulás HivatkozásElfogadott
reakciókElemi 1о^1олloß1QA

e"1. M
Е Е

-1 -1 -1 , íTV1 -1kJmols—1 kJmolс

H5 (-ab)(4 Г»119,8 205,1 15,8 205,1Hg ♦ 2CgH5

c2H6 + c2H4 

C4H10
«a ♦ «ww, (-/*1)
c.,.:6 ♦ cH3cH-^if-u-CgH5 (»/Up)

CH4 + /u2 vacy /U1

C2H4 + IJ2 + C2H5 

OHjCIbH-IhiCHg

W2 + «A

->CJHLILC« 2 5 2 2
[<d(2) 9.19,1 0,00,0202H5 -?

(3) [32]10,010,0 0,02C2II5 0,0

(4) Nß.30,3 53,753,7

34,3

34,3

117,2

130,5

142,3

Cg ?5 + AE

(5) M8,1 8,1 34,3

33,9

117,2

136,0

150,6

CgH5 ♦ AE
(6) [>]8,4 e.4СГЦ ♦ AE ->3

(7) fbj14,0

13,3

13,0

14,0

13.1 

13,0

10.1

/U1
fb](s) ♦ CII3/«2

(9) fbl/*2
(io) fb]0,00,0 9,92-C4H9N2cgH5С2И5 ♦ /Ug 

C2H5 + /u2 CC2H5) 2
2^41I9 ♦ Hg ♦ Cgl^ 

CU + C^Hg 

0H4 ♦ c2H4

C3H8

C2H6

02H6 * C4h

(u) fb]9,7 0,0 9,5 0,0CÍ-U-СПвК-Пв3
(;■ ) fb]16,5 17,5

14,2

217.4

141.5

209,3

141,5

2-C4Ii9HgCgn5 *

f./I(З') 14,22-C4H9
( • ) [31]8,9 0,0 8,9 0,0CH3 ♦ Cgl^
(15) 1.31]0,0 10,510,5

10,4

0,0Clio + CgH53
(16) [33]10,4 0,00,0CH3 ♦ CH3 

CgH5 + 2-C4li9

Ofy + 2-°4H9

(17) [c]0,0 0,09,3 9,3

(l ) w9,1 0,0 9,1 0,0C2H4 + °4H10
(19) [>]10,00,0 0,010,0«A4CgH5 ♦ 2-^H, *
(20) M9,30,0 0,09,3C4H10 + C4H82 2-C4H9

[21Í w9,50,0 0,09,5i“’C8II182 2-C^ 

2 /u2(j ) fb]9,6 9,0 0,00,0termék

saá't 'rác .lapján

[c] feltétel.»». >^-c4Hg «Ä* 4-в.Ну [311 и1аР^

M a „alógiák alapján ér c timalisálva 

f J elfog űiva kg/k3« 0,14
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sodlugos termékek képződésének forrása. Ennek а 

reakciónak a "bomlás ke2ügti szakaszában való fel­
vétele azért szükséges, mert az említett szekunder 

ind© iái ásnak a (13) útján keletkező termékei (pro­
pilén., propán, metán) viszonylag kicsiny mértékű 

bomlásénál is megjelennek. lsen termékek ilyen o- 

redetét v ..lóssinüsiti a propán- és propilénképső- 

dós kósleltetettsége, továbbá,a metánkepzödés se­
bességének kezdeti növekedése, 
nem szerepeltettük а ШШ1Л és mcCQLL [?] által 
butilgyök-f orráéként ajánlott

°2IÍ5 * C4]i10 CA * C4^->

reakciót, mivel (noha ez a reakció biztosan leját­
szódik) árnál a diímid bomlása sokkal, természete— 

cebb és hősiesebb 2-butilgyök-f orrás .
Л (14) - (22) gyök-gyök reakciók a log— 

t utasabb letirési lépéseket tartalmazzák* Számu­
kat a teroékképzécbon alárendelt szerepű reakciók­
kal ojvileg leket, gyakorlatilag nem érdemes nö­
velni. Azonban az azo-etán terEiüsns bomlásának ki­
csiny lánc!íosssúsága folytán a feltüntetett letö­
rőéi lépések meghatározóan járulnak hozzá a gyök- 

k ne ont rációk ós a termékek (elsősorban a 09 tón, 

etilén, bután) mennyiségének kialakításához•
A mcchanisítRíe állandóinak első oszlopa 

az eleid, reakciók azon sebességi állandóit közli, 

amelyek mellett megkíséreltük о matematikai modell 
ós a tapasztalatok összehasonlítását« Б ez az ősz— 

sze hasenlitás hoz igyofceztílnk az irodalomban legál- 

ta lánc sasban elfogadott értékeket kikeresni, ilye-
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nck hiányában hasonló rakciók állandóinak értékei 

alopóin. inter- és extrapolálást végesni.
Egyes állandókat.közvetlenül méréseink­

ből elkerül mo-- hat érő znunk • Ilyon értelemben кд- 

ről már volt saó,.itt a ég a és kr állandókkal 

kell foglalkoznom* k^ meg hutárosésához as etilén 

produkciót kell figyelembe venni, amely túlnyomóan 

as ertilgyökük dissproporeionálódásából és a (4) - 

(?) láncciklusból származik, teliét

•z*a?m k2^3 rc 4: i10

+ k4CC2iy ГДЕ]

+ Г= ГГС2П4 4 =

= *2^ %H10

As etilgyök koncentrációba a bután képs ,dési sebes­
sége alapján meghatározható:

3W •= к.%Я10

így
l/гг°2и4 ’ ^

к4 = 1/2 ЕЛЕ]

As eredményekbe 1 méghaüárostak hőméreékiobfüg- 

gését (a 8. ábra irattatba be). A sebességi állandó 

logaritmusa a

10 k4(I rr (8,25i-,13) - (5i,G7±2,02)

kJ mol“1/^? * m

log
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alakban adható meg (a korrelációs együttható 

R = 0,99?0).
Az etán képződé©i sebese é, .é uől luhet шщ» 

határozni k^ értékét, Xi&yelembe -уéve, коду а (2) 

letörési lépésben és а (4) - (7) láncban ekvivalens 

mennyiségű etán és etilén keletkezik, továbbá azt* 

hogy a (16) és (17) letörési lépésben az etán ele­
nyésző ■ uán./ada képződik*

rc^i6 =
IS7

кУ2- rc2n4 3
k^

*1/2
C4%0

Г A 1

A 9. ábra mutatja be a kyre kapott értékek Arr­
henius szerinti ábrázolását, amelyből a

loc^ark"1) = (8,15*0,13) - (34,35*1,30)

kJ mol_1/2,3 * HE

függés kapható (S = 0,9936). őz az érték igen áől 

ik ilflIP és КШИЭСШОВ [4] ЯПЯШ hői is­
mert

= 0,3 - 33,5 kJ nol-1/2,3 • HEl0Slük5

előállítással. Az egyezés non véletlen, mert az a— 

lacsony hőmérsékleten végzett fotolitikos bontás e- 

oetében csak a notilón-csoportról lehetséges hiöro- 

génelvonás, lánc kialakulására nincs lehetőség.



.1*. л»tilíí-jsim

logMk<(MV)=(8,3±0,2)-(53(7i2,0)к Jmof/2,3 RTT
lЛ 3,7T
о
E

TE
f3,5

s
o’

3,3

3,1

2,9

1,85 103/T(K')1,65 1,70 1,801,75

8. ábra

A k4 sebességi állandó hőmérsékletfüggése

log,„k5(MV)=(8,1 ±0/1)134,3*1,4) kJ mof/2,3 RTCD

TŐ

e53
m£
T3

Ő5,1

4,9

N
4,7

185 103/T(K’)1,75 1801,701,65

9. ábra

A k^ sebességi állandó hőmérsékletfüggése
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5. 4. daá -it 5, б:о1 sol; .nláoió

Л továbbiakban a kísérleti tapasztalatok 

alapján feláltott mechanizmust sebességi ocsyoi*- 

letrendGsoránek numerikus integrálásával, az abból 
ssúnitható ternókkonc entráclóknak a kísérletileg 

talált értékekkel való összehasonlításával is ne£j~ 

erősíteni törekedtünk. Erre a numerikus inteGrélá§- 

ra vonatkozóan a következőket kell оlőrebocsátáni•
A aochanigaiBas sebesGÓci egyenletrendszere a követ­
kező difierenciálc .yeiiletokba 1 áll:

d£A£]
* - k^áEj- к4Ш)] - к^ДЛЕ] [C2II5] -

- kg[AE] tCIk],

= kx£AE] + k^C/U^ + к^Ск-С^ХкСЛу ,

dt

day •
dt

ÜCC Пб] •
= kgCC^]2 + k4CAE] CC2I!53 + k5£AE] [C^] + 

♦ k16£CI^32 ♦ k17£C2iy
dt

dKyy
....... r T......." IS *2 IC2%3 + 1'7 [/ijJ * CC 3] +

+ fcjßKyyca-c^.
dt

ioJ i.= + k^CC^iy £2-C4Bg] +

+ Í2ot2-C4IW2,
dt
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aixyysyg^
dt

ü [GIL ]
»iwrwi.mi.wM.in. k6D\E3 CCEj] + k14CC2iy CGIljl t

dt

dCC,IL,3—jrmk
^13 *dt

dCC^iy ; P
---- = 2кхШ^] - 2(1*2 + к5)СС21^3в' -

- (kzj. + k^) САЬ'З £0^3 ♦ Í^C/U^ ♦

♦ kg t/^3 ~ CklG + кЦ} СС2^ C/U2:i *

♦ k^tS-C^yyy - (k14 f k15) * 

CC^i ^j CGi -tjJ — ( jiy ♦ l£jg ♦ к2.9 ^

* cc2iy E2-c4^3 ,

dK)H^3
kQ[/a21 ” kGCAE] CCII33 +

+ Чз^Ь1 - (к14 * V W CCII33 -
- 2^16 CCV2*

dt
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- к13амуу - 

- г(к20 + и^ущ-суу2.
dt

dC^

dt

í£d£ =
Iv^EAlO SJgiij] — lip L yU-^.; »

^шаос^у 4- i^cAnHciy -
- (к. + kgH/y - (k10 ♦ кп)"

-^W2-

dt

Sat as ©cyealct reside sert a GEAR £2] által 

sserkeeztett program ШШВ ssubrutinj nak kiv unal­
mai ssoriat FQHSJE&S programozás! nyelven kódoltok, 

a program 2ХШШ osurbutinjúba irtuk as egyenlete­
ket, Esőket 6в a átrixinvortálást olvégző 1.ШШЛГ 

szubrutint egy, as adatok bo- é§ Id.vitelét iß bo- 

nyolitó fő rograra ;al vezérelt ik.
А В1РШВ szubrutin kite leső progroi>i?araiaó tereit a 

következőképpen választottuk meg*

ID Ilii: IQ-20 o, legkisebb lépéstávolság, 

líIAX: a teljes reulscióidő tizede s-ban, 

s, indulási lópóstávolság,
IIP s2 ast aa igényt jelenti, hogy a JA- ÜBI- 

mútrix elemeit a gép nuncrilais differ n- 

cióláesal számolja ki,
EPS : 1Q~° hibakontrol.

-10II s 10
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Mivel a numerikus integrálást végző 

D23S0B szubrutin automatikusan állítja be a lép-és— 

távolságot, ezért IffffiT értékét olyan kicsire kell 
választani, hogy biztosan kisebb legyen, mint .az 

aktuális lépés távolság; 10“^^
1Д.1ЛХ negv-'X.szt..•sónál arra kell Ügyelni, hogy kel­
lően sáriiek legyenek számolási pontok. I i-t, az ak­
tuális lépés távolságot a program Г.ШТ és Ш&Х kö­
zött úgy szabályozza bo* hogy a számolás hibája 

EPn-nól kisebb legyen*
Az EPS megválasztása Iái lön elemzést ér­

demel, mivel ez a változó határozza meg a lehetsé­
ges lépés bosszús ágot és közvetve a gépidőt is. Az 

optimálisnak tekinthető 10"° értékhez úgy jutunk, 

hegy a 1G~2, 10“^ .10~^ értékek mentén addig 

szigorítottuk a hibakor látót, anig a szigorúbb kor­
lát .mellett sem változtál: a számított függvényérté­
kek. A 1(T^ értékét többszöri elemzés erősítette 

meg.

s erre megfelel.

Az első integrálási eredmények nem voltak 

megnyugtatóak, ezért az Arrhenius paraméterek vál­
toztatása melletti optimálisáé lóhoz folyamodtunk. 

Ebben meggyőzően alátámasztottnak tekintettük az 

(1), (4) és az (55) elemi lépés saját méréseink a- 

lapján meghatározott sebességi állandóját, a (2),
(3), (lp), (14), (15) és (16) reakciókra a kriti­
kai összehasonlítással ellenőrzött irodalmi adato­
kat, továbbá a (17), (10), (19), (20) és (21) reak­
ciók azon adatait, amelyeket a 2-propilgyök kineti­
kai paraméterinek a 2—butilgyükre való átvitolével 
nyertünk. Ezt az együttest a számolás során bázis­
nak tekintettük, az optimalizálást a többi reakció-
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hoz analógiák és ezek tendoneiái alapján negvá- , 
lasztott Arrhenius paraméterekre terjesztettük ki.

Ebbe először szélső hőmérsékletekhez és 

kezdeti konc entréeiókhoz tartozó kísérleteket von­
tunk be, az optimalizálásban a paraméterek egyon- 

kénti változtatásából származó tendenciák érvénye­
sítésével igyekeztünk,a megoldás-görbék egyre jobb 

illesztéséhez eljutni. Anikói' a korrekciók többszö­
ri megismétlésével sikerült elérni, hogy az illesz­
tés ibája a reprozontativ kísérletekre nézve már 

nem volt nagy* akkor „ terjesztettük ki az illesztést 

az összes kísérletre* Ez a további finomítás veze­
tett az Arrhenius paramétereknek a.VII. táblázat u- 

tolsó oszlopában közölt értékeihez. A velük kapott 

illesztés jóságát a le. - 19. ábrákon .altatjuk be az 

50 és 100 forr azo-etán kezdeti nyom sokkal hét kü­
lönböző hőmérsékleten végzett mérések kapcsán. A 

pontok ábrázolják a mérési adatokat, a föl -tones 

vonalak a számolás eredményeit.
Az összehasonlitóst általában 25-75 í>os 

konverziókig tüntettük fel (függőleges szaggatott 

vonallal jelölve a 25 £>~os átalakuláshoz tartozó 

reakcióidőt), amely átalakulás-tartomány lényegesen 

nagyobb, mint amelyre a feltételezett mechanizmus 

kémiailag meggyőzően alátámasztható. így azonban 

felvilágosítást ka-hatunk a mechanizmus 

hatósági tartományáról, illetve arról, hogy a reak­
ció előrehaladtával a mechanizBSisban пей szereplő 

további másodlagos folyamatok milyen hatással van­
nak az egyes termékek képződésére.

Várható, és ezt a jó egyezés bizonyítja, 

hogy az azo-etán fogyásában, a nitrogén, a bután, 

az etán képződésében nagyobb átalakulásoknál sem
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cserepeinek újabb és lényeges reakciók* Пш negle— 

pő аз sem, hogy nagy konverzióknál és főleg magasabb 

hőmérsékleteken аз etilén ráért i^nnyisége kisebb* 

mint araonn:?it a mechanizmus indokol* isivel as oviién 

a pc a!' :c i 6b: дn о 1 i go no ri sác i 6 rév On 1tуvább a 1 aku 1.
Еашк ШтШй az.analizis során talált buté | ás 

Cj- szél hidrogének* Ugyanakkor magasabb hőmérsékle­
teken a mechanizmus nem elégséges a metán mennyisé­
gének elszámolására, ас növekedésében as oligomeri- 

sációnak is réssé van* Ezen másodlagos reakciók e~ 

Хошо ősével jelenleg nem fog lalkoahatunk,
A számolások további hasznos eredménye a 

20. ábrán látható, ahol a győkkonceatróciók időbeli 

változását ábrázoltuk log c - log t skálán két hő­
mérsékleten* As első pillanatban meglepő, hogy as 

tiIgyök-f orrásnak tekintett aso-otán termikus bomlá­
sában as etil-gyökkel összemérhető koncentrációban 

jelenik meg as yU^-gyök. Ez ast jelenti, hogy as a- 

so-etún nem,(vagy legalábbis nem elsősorban) etil- 

gyök-forrás. A gyökök eloszlásának cs a sajátossága 

a gyök-forrás iniciátori működésének mirősitéeo szem- 

pontjából fontos.

• '
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10. ábra

Az azo-etán számított és mért mennyisedének 
változása a reakcióidő függvényében, négy 
hőmérsékleten, pQ = ^0 Torr AE

torr
15 15T- 538 К

10 10
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1800 2400 Vs 1200 t/s600 1200 300 600 900
torr

30 T- 598 К
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N210

I
I

400t/s 200 t/s50 100 150100 300200

11. ábra

A nitrogén számított és mért mennyiségének 
változása a reakcióidő függvényében, négy 
hőmérsékleten, pQ = 50 Torr AE
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12. ábra

Az etilén számított és mért mennyiségének 
változása a reakcióidő függvényében, négy 
hőmérsékleten, pQ = ^0 Torr AE

tol I torr
361,5 T- 538 К T- 553 К

2616

C4H10
160,5 I

I
I
I ■

12 OG t/s9002400 t/s 600300
torr

7,5 T-S98 К /•

56

C4H10

2,5
I
I
I

200 Vs400 t/s 150100 200 50 1U0300

lő. ábra

A bután számított és mért mennyiségének 
változása a reakcióidő függvényében, négy 
hőmérsékleten, pQ = 5>0 Torr AE



7,5
T- 553 К

50

2,5 С2Н6
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14. ábra

Az etán és a propilén számított.és mért 
mennyiségének változása a reakcióidő 
függvényében, két-két hőmérsékleten, 
p = 5O Torr AE

torrtorr
0,750,75 T = 538 К T* 553 К

• 0500,50

CH4CH40,25 Q2S 1
I
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1200 t/s1200 1800 2400t^ 900300 600600
torrtorr
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I

!•

200 t/s400 t/s 15050 100300100 200

15. ábra

A metán számított és mért mennyiségének 
változása a reakcióidő függvényében, négy 
hőmérsékleten, pQ = ^>0 Torr AE
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irt'» 16. ábra

A propán számított és mért mennyiségének 
változása a reakcióidő függvényében, három 
hőmérsékleten, p = 50 Torr AE
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17. ábra

Az azo-etán, a nitrogén, az etil-^ybutil-diimid 
és az etán számított és mért mennyiségének 
változása a reakcióidő függvényében, T = 53О К 
P0 = 101,6 Torr
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Dl 30 30 Г,
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16, ábra 19. ábra
А?.azo-etán, a nitrogén, az etil-2-butil- 
diimid, a bután és az etán számított és 
mért mennyiségének változása a reakcióidő 
függvényében, T = 555 K, pQ = 100 Torr AE

Az_azo-etán, a nitrogén, az etil-2-butil- 
diimid és az etán számított és mért 
mennyiségének változása a reakcióidő 
függvényében, T = 57б K, pQ = 101,5 Torr AE

-V
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IV. А РШРХШДЬШПБ Дго-ЖЛШАЬ UOClAlß? BOISLÄßA

4.1. : lisérlc ti eredi. ok

A PropionaldeIlid tertdkus bomlási moeho- 

nismusénak tanaim i^o^ása бсгоп ШШ és munkatár­
sai £213 - £24-3 ncuúl 1 ogi tóttál:, hogy az otilgyük 

a propionaldßliiü foisnil.-cooportjának hidrogénbe 

mellett a metál- és pet iléifr-csöpört hidrogónbeit 

is képes leszakítani. Az előbbi absztrakció sebes­
ségi állandóba ismeretes £14] , [15] t az utóbbiaké 

azonban nem.
A propionaldehid magasabb hőmérsékletet 

igénylő tiszta bomlásban az otilgyük egyéb realaoiói 

matt a iiKsciianizzaue rendkívül összetetté válik, 

úgyhogy nincs lehetőség, a íiidrog énei vonási reakciók 

arinyuinak tisztázására. Ezért alacsonyabb hoaér- 

sókleteken» 532 és 590.között aso—etán-lniciélássál 

végeztünk kis érieteket. Ebben a hőmérséklettarto­
mányban nem ?:e?l számolni az etilgyölc mllékreakci- 

óival» igy a hidrogén-absztrokci 6s reakciók eЕШlő­
ni tve tanulmányoz hatók. Az szó—etán sabát bomlásá­
nak figyelembe vétele а III. febe-setbon ismertetett 

mechanizmus alapján non Jelent nehézséget.
Méréseinket konv ancionúlis sztatikus nagy- 

válmon renOszerben végeztük 10 % és 5 % фзо-etán je­
lenlétében 100 Torr kezdeti ösc&nyoi son. A reakci­
ót gúzlcronat ogmf 1 ás 

ílórtük a nitrogén, szón-monoxid, etán, bután, eti­
lén és явЛЩ flinMb hőipéx^óklo token a propán 

hidrogén konc ont rác i ' Jót. A reakciót általában nagy 

átalakulásokig követtük. Hindoo hőmérsékleten meg­

ír vettük.
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határoztuk a tarackok képződéi: ének kezdeti sebes­
ségét, Ezeket az értékeket a Till, és IX, táblázat 

Kutatja be.

Till, táblázat

A termékek képződésének kezdeti sebessége 

p0 s 5 Torr aso-etón + 95 Torr propionaldehid

/Torr о*“1410 ~o
Termékek

575 К 595 К553 К550 К

G8,О 

514,0 

413,0

275*521,4

155.0
174,0

1.54

5.62 

28, GO 

58,50 

0,21 

О, IG 

0.15

п2
890,0 

1210,0 

IG,9 

56,7

00

CA
C2%

C4IT10

4,0

9,52,5

6,91.90,6

2,00,5c5%



О
>

íi н>
 

о I
с нз о 

гг яо р?
р
 

р?
 

к 
о

О
 

*0
á

63 C
i

C
f 

P-
i

t 
8-

ef
r ря

ffi
»

er
I

+
P

'
О

63
О

p
H3
 

S'
et

О
 

63

Ц 
& et I.H*

»6
3 

о g*
H* о g 

g «
■

и ■ о 
о

H
í ■ p. ■
l

*5£
—



- 33 -

A meclianismus 6в a Udru/mxielvQiiási 

lépések sebes;, ó, i áltoidóiaak maáiatárosáea
4.2.

Irodalmi tapasztalatok £143 » £153 , £193 , 
£243 ós a jelenlegi /érések alapján a propionalaor 

Ilid aso-etáimal iniciált termikus bomlására a TU. 

ée X. táblázatban felt: lute tett wmlvmísmm adható 

Lieg. A laochanlsgaig első 22 lépését tartalmasó YII, 

táblásat as aso-etán tiszta bomlását irta le, a X. 
táblásat tartalmassá a propion-aldebid iniciált , 
bomlásának leírására esőit áló további reakciókat•

A felvett mechanizmus es érint as etiloyök 

as aldehid molekuláiul bárom különböző kötésben le­
vő hidrocónatomot szakíthat le. Esek kösiil a leg­
gyengébb a forrni 1c söpört ban levő, mintegy 960 kJ 
raol*“1 erősségű £253, ősért a (25) reakció Jogosult­
ságát nem toll különösebben indokolnunk. Ka csak а 

(25) absztrakció Játszódnék le, akkor as etil- és 

pror ioidloyök lenne a láncvivő [^юк, és a lotörési , 
reakcióban dominálóan csak as etilgyök venne résst. 

Mikor a rekombinócióból származó bután (a k0:k~, 
korrekcióval) és as iniciálásból esároasó,nitrogén 

képződési sebessége egymással megegyeznék. Essel 

ellentétes kísérleti tapasztalataink valószínűéitik 

a (24) ós (25) reakciók lejátszódását, mivel ezek­
ben olyan g okok képsődnek, amelyek as etilgyök 

mellett részt vehetnek további le törési real® lók­
ban. A (24) lépés felvételét alátámassza аз a tény, 

is, hogy az etilén: bután,arány minden hőmérsékleten 

nagyobb a k^ito hánynál.
A metán keletkezéséi órtelmesi a (26) ós 

a liidrogónót a (27) reutoió. (Talapbonképpen mind-
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kettő összevont, három különböző helyzeti! hi dromon 

elvonására vonatkozik, de ezekben a kicsiny hánya­
dot jelentő zoakqlókban már non fontos a további 
megkülönböztetés.)

A mechanizmus további része tartalmazna 

a láncfolytatási ós láacvégződósi lépéseket. A 

propiomlgyük igen nagy sebességgel etilgyekre ós 

gzón-oonoxiára való (23) szétesés© mellett figye­
lembe kell vonni a notilgyökro és kőkénre való (29) 

szétesését is. ISI és munkatársai £243 mutatták 

dog as utóbbi út le ©tőséget, és meghatározták an?» 

naк se ősségi állandóját is. A (24) reakcióban 

képződő gyök hasadását а (30) reakció Írja lo.
A metilén-csoportról való hidrogénolvo—, 

náo az ©tán mellett a CHU-CIi-CIíO gyököt adja (25). 

ás a gyök renyhe reakciók évessel, . a láncfolyta­
tás szempontjából úa. wrossz gyök", ' linden bizony- 

nyál rezonancia-stabilizált, többnyire letörési re­
akciókban (31) és (32) vesz részt, özeket a lotö­
rési termékeket nem mértük, igy nincs leuctőséggnk 

az egyes utak iiozzáj árulásának szétválasztására.
A (23) reakció sebességi állandójának megha­

tározásához a szén-oonoxidot.termelő (28) és (3Ö) 

reakciókat kell számba venni. A (29) reakció а (2C) 

mellett nem számottevő a k^g/k^ orány 573 E-en 

4,5 * lo5 [24]• Ug апссак clhanyagoIható a (2G) ós 

(2?) reakcióból származó propion&lgyök-képzodés, 

mivel motan ós hidrogén а оzón-nonoxid mennyiségé­
nek ogy százalékánál is kevesebb keletkezik. A (24) 

reakcióban keletkező gyök a (38) reakcióban szol­
gáltat szóa-nonoxidQt és velő ekvivalens mennyisé­
gű etilént. így a szén«-aouoxid képződésének sebes-



— 41 -

sófje a következő módon irha tó le*

+ ra4* r23

Etilén keletkesik még д?2 sebességgel a 

(2) disaproporcionálódási roulscióban ós r4 sobes- 

oé^Göl as aso-etán bomlás (4) - (?) lánclépései­
ben; a (14) és (10) letörési lépéseknek a sebes- , 
ségiies való hossáőúrulúsa bistosau elhanyagol ntó. 

Deliét aa etilón képaődósi sebességei

♦ r4 * r*C2% “ r2 24*

Esen két formula összevetéséből adódik

гС0 = 1:23[ЛЗ íc2 5] * rC?il4 “ k2Ab %U1(j ~ 

- k4£AE3 CC21^]

ahol A = propionalcehid, AB « азо-etán. Aa etil- 

icoacontxúoi^ a bu^paőto %Hl0 =

= [СЛу 2 s ebes s ég óból kifejezve a sebességi 

állandó élőéi Utasára

• кУг

^Ao
rC0

*23 *
Ш

k4E/üíJ

m
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formula kapható, A számolást az e tilrevök rekombi­
nációs eobes 6ßi ec;yüttbatógának 10“^ I Г1©“1 ér­
tékével [323 végezve a 21. ábrán bemutatott ered­
ményeket kaptuk. Azokból a (23) absztrakciós reak­
ció sebességi állandójáig a

lOülc^CH-1*-1) = (7,69*0,07) - (26,29*0,74)

kJ mol-1/£,3 • IS

összefüggés. adódott (a korrelációs koefficiens 

В = 0,9968).
A moti 1-c soporfcról való kidrogéneÍvoaási 

reakció kg^ sebességi állandójánál: kifejezéséhez
аз

= V*3 rc4n10 + Ч“и вуу + 

+ к^Ш Ш2И53

etilén mérleget kell f Íztelenbe vonni, innen

^2% - кг/к3 \Пю ; ч[зд
^24 х»У£ ш ш

A számolás k^-re .vonatkozó eredmén./eit Arrhe.dus- 

ábrázolásban а 22. ábra utatja, illetve a

1os10^4(íiT1b-1) = (8,0?íu,29> - (53,25*3,09)

{sJnol-1/2,3 ' ЯГ
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Е bg,„ka(Ms')=G7^0,lH2Q3tQ7)kJ moffcj RT3

ГО
ГЧ

XL
s?5,6

СЛ
О

5,4

5,2 • 10 Torr АЕ 
а 5 Torr АЕ

5,0

185 103/ ГСК")1,70 1,75 1,801,65

21. ábra

A k2^ sebességi állandó hőmérsékletfüggése

Т1Л

log«, k2,(M 's')=(8,1t0,3K53i3t3,1) k J mof/2,3 RTо
E

PO

-§ ЗА
rí

x:
о

СП
-2 3,2

3,0 • 10 Torr AE 
■* 5 Torr AE

2,8

185 ЮУТ(К'')170165 175 180

22. ábra

A k2^ sebességi állandó hőmérsékletfüggése
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előállítás fejezi ki (B = út9900).
aoGhatárosásákoz az ebánképződós se­

bességéből indulunk ki (ebben eltekintünk a (16) ós, 
(17) leterési reakciókban eletkezö mer-rgrisógaktől)•

25 + r2 ♦ r4 + r523 4 r24 r~ r.

Innen a már ismert help- et tos it és okkel

^2% ~ Г°0 ~ %%о .
„1/2 
PC4H10

• b|/2

*25
CA]

4- k,-) ЩД

CA]

vezethető le, tréseink alapján a 23* ábrán bemuta­
tott és

loSl0k25(irls~1) = 07,95* ,1« - (34,76^1,16)

lcJnol“1/2,3 * КС

szerint kifejezhető егеОтбд/ckot kaptuk (B = 0,9956)• 

A k2^t és állandók neehatározásé­
ban a (4) és (5) reakciók (azaz az азо—etán lánc bom­
lásából való etilén- és etánkópződós) elhanyagolása 

az eredi. őrleti hibánálÜsebb különbség­
hez vezetett volna.Ez is ar a nutzt, IМЦр izo-otán
saját Mncbomlása viszonyaink között alárendelt mér­
tékű.



чл
log,0 kí5(M''s )=(8,040,1)-(34,8Ч2) к J тоГУ^З RTт

о
Е

1=S 5.0я
2

CD
-2 4,8

4,6 • 10 Torr AE
* 5 Torr AE

4,4

1,751,701,65 1,85 103/T(K ’)1,80

25. ábra

A koc sebességi állandó hőmórsékletfüggése 
kp
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Eroűrnóuyeiűket VOLIMIT és ВШЖШ [14],
KEHR és TRCXC1.IAÍÍ—D2CKEé8Ш [15] , valamint MÁHTA és 

munkauársai £25] eredményeivel а XI. táblázatban 

hasonlítjuk össze,.
Eredményeink a (23) reakcióra vonatkozó­

an a korábbi tapasztalatokkal jól egyeznek, de a- 

zokat a metil- óc ne ti Ión-csoporttól való hidrogén- 

elvonási reakciók kinetikai adatainak meghatározásá- 

val jelentősen bővítik. Ez a bővitós annál is inkább 

említést érdénél, mert a szersok aldronde 11 ségékre 

való hivatkozással nem is törekedtek azok meghatá­
rozására, A mi Eléréseink megerősítik ezt az aláren­
deltséget, de rámutatnak a mérhetőségükre is,

A propionaldeliid és az azo-etan fogyását 

nem követe ik, igy a lánc hős szúságot csak közvetve 

tudjuk kiszámi.tani, Ebben az azo-etán fogyásának 

sebességét a nitrogén képződésének sebességével he­
lyettesíthetjük, a propionaldeliid fogyásának sebes­
ségét pedig a belőle hidrogénleszali.tás útján való 

otán-, metán- és hidrogén&épződée sebességének ösz- 

szcgével adhatjuk meg, hírnek az utóbbinak Ши hatá­
rozásához ezen anyagok 1 .... itta égéből
az c .géb utakon való ke let hozói, sebes,, égét kell le­
vonnunk. Ez a korrekció egyedül az étén esetében je­
lentős (5 % kéiüli érték), a csak nyomnyi hidrogén 

nyugodtan elhagyható, Xgy az aldehid fogyás keresett 

sebességé

rc 4+ S G - a-2 * x-4 ♦ r5>,

ezzel a lánchosszúság
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XI. t "blús-1

A propioaaldeMd és a n-butiraldehid hicrog&.olvo. ,;'ei reakcióinak Arrbenius paraméterei

loe10k573

H-1 -1 щ s

Hőmérséklet­
tartomány /К

loSlOA E
HivutkosásReakció -1kJnol

N5,4431,4395 - 429 

395 - 429 

323 - 778 

253 - 529 

253 - 529 

253 - 529 

253 - 529 

253 - 529 

253 - 529 

538 - 598 

538 - 598 

538 - 598

«A ♦ W*
<m4 + CgiíjCo 

c2H6 4 C21I5C0 

03113 ♦ Сз^со 

C3 % ♦ CjHyOO 

C3TI8
C3H8 + CHjOIIgCHCHO

C3Hg 4 CH3CHCH2CHO 

C3Kq + ŰII3CKCH2CHO

C* * C2n5CO 

C2II6 4 CHgCIlgCriO

CgHg 4 CH3OHCHO

8,3C2u5 + C2H5CIi0 

CH3 4 C2K5CIIO

4- C^CIIO

C3IIy 4 CjE^CHO

C3H7 4 CjílyCHO

С3!17 + C3!I7CH0 

C3í!7
Cjiiy 4 C-jH^CIIO 

C3H7 * C31I7CH0

«А
C2H5 + C2H5CH0

C2H5 * CgHjCHO

114]6,1431,49,0->

№24,7 5,858,1*>

[25]26,4 5,407,6*

[25] *шёт&tott7,6 5,2825,5->

[25]4,01

3,70

3,66

3,82

5,30

3,24

4,73

7,1 33,94 CH3CH20IICHO*>

['25J ssámltott46,1

37,7

7,94 C3IÍ7CIiO

w7,1->

[25] mfolttftt
felezi munka 

jelen munka 

jelen munka

44,87,9*>

26,37,74 CgHjCHO
8,1 53,3»>

34,87,9
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\ ^ * ^v, ~ Sfl»

+ I'^^H-Q CAE]

2 *П.
.

alakban adható mcy.
A 1- űcliO: czúeóg dllhnböső Id aórlotоАЪсп 

való változását a XII. táblásat matatja be, ahon­
nan látható, кору a propionaldehid aso-etá-aal ini- 

ciált tormikus boml sa rövid láncú folyamat ó$ a 

lánchossz a hőmérséklet emelkedésével cső Ideen.

XII. táblázat

A lánchosszúsáe változása a kísérleti feltételeikkel

P0 = Í J 'Ion:* azo-etón 

♦ 90 Tose aldehid
P0 = 5 Torr azo—etán 

+ 95 Torr alee I ddT/K

5,04,4538
4,0

3*0

558 3*1
573 2,3
593 1,3 2,2
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4.3« Jaánibtaópi ss: nuláció

Л шсЬапхаишз kinetikai differenc iále-
gyenle trendszerét most is GEAE L21 módszerével in- 

tegréltuk* As integráláshoz as (1) - (22) lépések 

sebességi állandóit as aso-etán bomlási иесЬаш.ажь- 

sánál Ilibelenibettik, a (45)» (24) és (25) absztrak­
ciós lé. adatai pádig (mipt előbb ismertettük) ,
saját uéróseinkből . Isoket, valamint 

k0g-ra iaüBE és LLOYD [20], fc^-re 1ШН és nunkatár- 

sai [24] adatat tekintettük a további számolások 

bázisának. Az illesztéshez (26), (27)# (30)# (3D 

és (32) reakciók Arrhenius paramétereinek kezdő ér­
tékeit irodalmi tapasztalatok alapján választottuk 

mOß (k. táblását, első paraméter-oszlop) , és ssiss- 

teiaatikus váltóst, tanuk mellett végeztük a rájuk 

vonatkozó paraiióterbecsléct. Lbbon a mérési adatok 

és a számított koncenttúciók eltérését igyekeztünk 

minimalizálni .
A k. táblásat i.áisoáik páráméter-oszlQi>a 

tartalmazza as Arrhenius paraméteri azon értékeit, 

amelyekkel a legjobb illesztést értük el. Ennek so­
rán némileg módosítanunk kellett a bázisba sorolt 

k2jj értékét is, uo a változás $z állandó meghatáro­
zásának hibi.áa..tár;;n belül volt. As illesztés iiibája 

a fő termékekre (ssón-monoiaiű, étén, nitrogén# bú-
kin és etilén) kisebb a mérési módszer hibájánál. A 

másodlagos t ékekre (metán, propán és hidrogén) 

as egy . -...........én ekuOGndliuté* mivel azonban hid­
rogénre kevés mérés állt renüe Ikes ősünkre # kty ér­
tékét nem tudtuk hitelesiteni.
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A mechanizing® аз iniciált bomlás kezdeti 
szakaszára vonatkozik. ííegállqpáthatjuk* hogy ön­
nek ellené2X2 a mérés és a számolás közötti egyezés 

nagy átalakulásokig is jé* mindössze magasabb hő­
mérsékleteken találkoztunk az etilénben hiánnyal* 

a metánban többlettel. Az előbbi onnan ércé, hogy 

аз etilén oligamerizációs reakciókban fogy* amit a 

oeclianizmus nem vess figyelembe. A metán esetében 

pedig magasabb hőmérsékleten vagy további metilgyök- 

£óriással, vagy aszal leli számolni* hogy a ootil- 

gyökűt eredményező,(29) reakció sebességi állandója 

kevésbé megbízható. (Ennek oka аз lehet* hogy Ш1Ш 

és műnk társai [24] ezt az adatot kiüli és LLÖYD [20] 
által a (23) reakcióra megadott sebességi állandóra 

vonatkostatták. Az utóbbi adat alacsony li да rsokleten 

végzett fotolitikus reakcióból szár azik, úgyhogy an­
nak több száz Il-nel magasabb liőmérsékletre való átvi­
tele jelentős lábával jár.)

. - A számolások eredményét négy hőmérsékletem 

а 24. - 55. ábrákon mutatjuk be. Az ábrákon a pontok 

mérési adat -kát* a folytonos vonalak а számolás ered­
ményét int at jók. Azaggatott függőleges vonallal je­
löltük a 15 f’—oc konverzióhoz tartozó reakcióidőt.

deodkivUl tanulságos az azo-etán tiszta 

bomlási mechanizmus és az iniciált bőm?. si mechaniz­
mus gyöidioncektrúcióinál; összehasonlítása. A 56 

valamint a 57. ábra mutatja be az azo-etán bomlás 

gyökkoncentréelóit a két rendszerben log c - leg t 

ábrázolásban. Az azonos hőmérséklethez tartozó áb­
rákról jól leolvasható* hegy az iniciált bomlás 

gyök-elöszló&a lényegesen nőm tér el a tiszta.bom­
lás körülményei között tapasztalt eloszlástól. Az

• *
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iniciúlt bomlás esetében valamivel kisebb as otil- 

gyök és as aso-otánból ládrogénolvcmás névén ke- 

letkesu ^u1- ős konc entrée lója. A kisebb
ebiIgyuk konc entrée iót as yu-gyökhös vese tő (25) 

lépés értelmezi, os u yonis as etilgyökOk ©gy ró- 

csőt a lúncfolytatáo szempontjából inaktiv gyökükké 

alakítja, amelyek a (pl) lotürósi lóx>ésbon 

jabb etilgyökökot is elvisznek. A ^u-j- és /^-UTÖ— 

kök kisebb koncentrációja as aso^etán bomlási lánc 

visszaszorulásának következménye, mert as absstrak- 

ciós reakciók kösíil energetikailag legkedvezőbb a 

propionaldehid molekula £ormil-e söpört jár ól való 

hddrogónolvonás •

- ú-

A propionaldohid-bomlás GyöMfoaeontráció- 

inak ábrázolását a 58, ábra mulct ja be, Jól látható, 

bogy as etilgyök mellett alacsonyabb és magasabb 

liőmérs ókle ten is a me ti lén-e s oport ról való absstrak- 

eió során kolotkosett СП^-СЛЧЛЮ gyök dominál. A 

többi {^k. koncentráció ja legalább liárom nagyságrend­
del kisebb, iinnek as as oka, hogy gyors ssétesósük- 

kel regenerálják a láncvivő etilgyököt és hidrogén­
atomot, a hidrogéné tgm pedig absztrakciós reakció­
ban gyorsan elreagál.
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24♦ ábra

A nitrogén számított és mért mennyiségének 
változása a reakcióidő függvényében, négy 
hőmérsékleten, pQ = 10 Torr AE + 90 Torr A

torr torr
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5 5C2H6 C2H6

1200 1800 2400600 Vs
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torr 40T- 573 К30
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25. ábra

Az etán számított, és mért mennyiségének 
változása a reakcióidő függvényében, négy 
hőmérsékleten, p = 10 Torr AE + 90 Torr A

(fi
№ •AI: -< <0h
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26. ábra

A szén-monoxid számított és mért mennyiségének 
változása a reakcióidő függvényében, négy 
hőmérsékleten, pQ = 10 Torr AE + 90 Torr A

.
torr 04)T-538 К T* 558 КQ3 torr

03
02

02

t01 t с4ню CrH,001

600 1200 1800 2400 V» 250 500 1000 f/s750
torr torr

T-573 К T= 593 К1.5 3

1.0 2

Q5 1CtH„

t/s200 400 800600 400 t/s200 300

27. ábra

A bután számított és mért mennyiségének 
változása a reakcióidő függvényében, négy 
hőmérsékleten, pQ = 10 Torr AE + 90 Torr A
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28. ábra

Az etilén számított.és mért mennyiségének 
változása a reakcióidő függvényében, négy 
hőmérsékleten, p = 10 Torr AE + 90 Torr A

torr torrT- 536 К T-558 К015 0»

* I010 0J0-

Q05 005CHt CH4
I( ::

600 1200 «00 2400 V* 250 1000 t/s500 750
torr torr

Т-573 К Т-593 К03 0,75

г
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02 050

0,1 025-сн4 сн4

i
t/i200 600 800400 400 t/s100 200 300

29. ábra

A metán számított és mért mennyiségének 
változása a reakcióidő függvényében, négy 
hőmérsékleten, pQ= 10 Torr AE + 90 Torr A



torrtorr
T= 538 К T- 558 К33

22

11

3002000 4000 6000 8000 t/s 900 ’s

torrtorr
T-593 К63

42

21

800 t/s1000 l/s750500250

50» ábra

A nitrogén számított és mért mennyiségének 
változása a reakcióidő függvényében, négy 
hőmérsékleten, pQ = 5 Torr AE + 95 Torr A

torr torr
Т-538 К30 15

20 10

10 5СЛ

2000 4000 6000 8бШ t/s 300 600 900 1200 t/s
torr torr

Т-573 К T-593 К30 30

20 20
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31-

Az etán számított és mért mennyiségének 
változása a reakcióidő függvényében, négy 
hőmérsékleten, p = 5 Torr AE + 95 Torr A
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52. ábra

A szén-monoxid számított és mért mennyiségének 
változása a reakcióidő függvényében, négy 
hőmérsékleten, pQ = 5 Torr AE + 95 Torr A

■

torr torr
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005 01с4ню
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51
A bután számított és mért mennyiségének 
változása a reakcióidő függvényében, négy 
hőmérsékleten, p = 5 Torr AE + 95 Torr A
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54, ábra

Az etilén számított és mért mennyiségének 
változása a reakcióidő függvényében, négy 
hőmérsékleten, pQ = 5 Torr AE + 95 Torr A

torrT- 538 К T-558 К015

010

005

200Ö 4ÖÖÖ 6ÖÖ0 Sóim t/i 1200 t/í
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T- 573 К T=■ 593 К0,15 0,3

0,10 02

I
CHtQCS 0,1 CHt

500 ' ~ 750' Í00Ö t/s250 200 800 t/s400 600

55. ábra

A metán számított és mért mennyiségének 
változása a reakcióidő függvényében, négy 
hőmérsékleten, pQ = 5 Torr AE + 95 Torr A
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56. ábra

Az azo-etán tiszta bomlásában a gyökkoncentrációk logaritmusának 
változása a reakcióidő logaritmusának függvényében, két hőmérsékleten, 

= 10 Torr AE*o
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57. ábra

A propionaldehid azo-etánnal iniciált bomlásában gyökkoncentrációk 
logaritmusának változása a reakcióidő logaritmusának függvényében, 
két hőmérsékleten, p = 10 Torr AE + 90 Torr A



?-

•о -7
"iE Т-593 К-о -7Т- 536 К

О ? сн3-сн - с ноЕ
S'8

Í-. C2H5сн3-сн-сно S
S'-9

С 2 ^5

-ю1-10
сн2-сн2-сно

-11-11 сн2-сн2-сно н
-12-12

н сн3-сн2-со-13-13

СН3-СН2-СО -14-14

-15-15

1 2 3 4 log,0t/s -3-2 -1 0 1 2 3 4 iogl0t/s ' у-3 -2 -1 О

58. ábra

A propionaldehid azo-etánnal iniciált bomlásában a gyökkoncentrációk 
logaritmusának változása a reakcióidő logaritmusának függvényében, 
két hőmérsékleten, p = 10 Torr AE + 90 Torr A
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V. ÖSSZÜFÜGL Iiß

Összetett kémiai reakciók mechanisnusú- 

nak számítógépi szimulációs valószxnüsit és ó t tüs­
kük Id célul. A pro£>ionaldehid és as etilgyök kö­
zött lééátssódó Iddrogénelvonási reakciók sebes­
ségi állandóinak meghatározás a érdekében foglal- 

kostunk. a propionaldohid aso-otannal indexált bom­
lásával. Ehhez előbb tisztázni igyekeztünk as aso- 

otán toroikus bomlásának laedianisimiGát.
As азо-etán és a propionaldeliid termilais 

bomlására vonatkosó irodalmi áttekintés alapján 

rámutattunk arra, hogy egyik bomlási folyamat ceti 
jellemezhető egyszerű ideo-JIgraf éld sóméval, annál 
mindkettő jóval bonyolultabb. A kinetikai dii’feren- 

ciálegyenlet-icndszerok megoldására irányuló nume­
rikus módsserok irodalmának tanulmányozásával al­
kalmas integrálási módosért adaptáltunk аз ilyen . 
bonyolult moclianiamusok számítógépi stimulációjára.

A rc-ídelkesésre álló mérési eredmények 

éc irodalmi tapaostalatok alapján mechanizmust ja­
vasoltunk as aso-otán és a propiojpaldebid aao-etán- 

nal iniciált boialásánok leixására. Ezen nee.aixlzrju- 

cok alkján kísérleti adatainkból meghatároztuk as 

aso-otán-bomlás lánc ndiiró reálon lójának és as etil- 

gyökék lehetséges hidrogénclvonási reakcióinak a. 
XIII. táblázatban bemutatott sebességi állandóit. 

Adataink korrektségét a moehanisimsok matoaatikai 
modelljének valósával való összevetésével tásasa- 

tottilk alá. A mért és számított koncentráció-érté­
kek nagy átala.u ásókig jól cg/oznek. Л oodellesési 
eljárás során méghatáróztak saúmos eddig nem vizs­
gált realxió lehetséges Arrhenius paramétereit.
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Аз озо-etán bomlásában fontos szerepet 

kell tulaj doni tanún: a reá onanc ia-s ta о il i salt gyö­
kök megjelenésének, esek non regenerálják a lánc- 

vivő otilgyököket, ások al főleg letőrési reakciók­
ban vesznek részt. A letörés! termékek jelentősen 

felhalmozódhatnak, bomlásuk szekunder inicáláshos, 

ennek révén oá él eo t c rmók-ope c trumiioz vésőt. A gyök- 

olooalásra vonatkozó számolásaink igazolták, hogy а 

renyhe reakció-képességű rezonoucia-stabilizált 

gyökök honcontrációja a lánctivő etilgyök ls.-iice:> 

rúclójával összemérhető, tehát аз azo-etón пош ki­
zár >1ас éti lgyök-£ orrás •

A propionaldehid aao-otánnal iniciált bom­
lása során a domin'. a*№ ciós reakeók a rí­
nak tisztázása mellett jelestős eredmény аз azo-o- 

tán gyök-forrás tulajdonságának feltárása. Аз ini­
ciált bomlásban as etilgyök aao-otanról való abszt­
rakciós reakciójával eredményesen versenyez aa o- 

tilgyöknek a nagy feloslogben levő propionaldeiiid- 

ról való (energetikai lag kedv esőbb) in drog énelvo: id­
ői reakciója, haért аз azo-etón saját láncbomlása 

háttérbe 030rul, ennélfogva az азо-otán csak a pri- 

nor reakcióban fogy.



XIII. táblást

Móréseiak alapiján noohatározott reakciósebesség! állandók

Reakció
в"1, ifV1 -1kJmol

«caWA %+ 2 c a 205,115,8 >s
CA ♦ сй¥А
С2И5 + W* 

C2I^ ♦ C^HO

C2H5 + C2I!GCíl0 

^2% ♦ C2II5CH0

53,7СЛ + 0ítf WA 8,3

o2nG + cn^ciLigC^iifj 
C2I% + Cg^CO 

C^Ig + CHgCHJDHO 

C2IIg + CH^CHCIIO

3,1 54,3

7,7 26,3

8,1 53,3

8,0 34,8->
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E he у on mondok köszönetét Ur. П ü II И 

PÉKШ tanszékvezető egyetemi tanüuaak* a kémiai tu­
dományok doktorának, hogy figyelnem a témára fel­
hívta, kidolgozását lehetővé tette? munkásat irá­
nyította óg hasznos tajpéc. aival a ledolgozást nagy­
mértékben clőcGgitette.

Hálás к -szőnetenet fejősen ki űr. ÁCS 

GÁBÜfí egyetemi docensnek, a kémiai tudományok kan­
didátusának, és űr. P É *P E 8 ÄH2AL tudományos 

munkatársnak, akik kísérleti eredményeiket rendelke­
zésemre bocsátották és a kiértékelés során sokirá­
nyú segitsóget nyújtottak.




