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I. BEVEZITGS

i zmusénak taldmm az ma:n (ﬂ@' elemi)
reakcidk rendszerének és azok gebességl 4llanddi-
nak meghatérozésira tHrekszink, A rajuk vald k=
vetkezbetés egyik utja a folyamat sebességli egyen—
leteihes kapesolédik, ezek a folyamatban résztve=
v6 anyegok koncentrécidinalk valsozbsét fogalmage
28k meg, differvenciflis formiban,.

Egy-egy anyag koncentrécidjénak id8 sze-
rinti derivaltjét (valtozési sebességét) gy ad-
hatjuk meg, hogy Osszegeszzik azokat a (pozitiv vagy
negativ) koncentrécid-valtozisi sebességeket, ame~
lyekkel az adott anyagokat az elemi reakeilk val-
tozbatjék. Az ubbbbiak pedig a benniik résztvevd a=-
nyazok koncentrécidinak a sebessbégi &llandbéival és
a megfeleld sztbchiometyial egyltthatdéval alkotott
szorzatival adhatdk meg. Eszen kapesolatoknak a fo=-
lyamatban részivevd valamemnyi anyagra valé feliré=
sa egy elsbrendi kizinséges differenciflegyenlet=
rendszert credményes, amit a mechanizmus teljes ki-
netikel differenciflegyenleterendsserének és a ké=-
miai folyamat determinisztikus matematikai modell=
Jének nevezhetiink,

A kinetikei differencidlegyenlet-rendszer
&4ltalében nem lineéris, igy explicit megoldésa csak
specidlis esetekben van, Izért megolddsiban t8bbnyi=-
re mmerikus mbédszerckre vagyunk utalva.




Egy mépési eredmények és irodalmi el8z=
nények alapjan feldllitott lehetsdéges nechanizmus
valészinisitésére ezt a matematikal podellt igyek—
sziink a tapassztalattal fedésbe hozni, A fedésnck a
kritériuma az, hogy a scbességl egycnletrendszer—
nek a sebességi 411landék megfelelden glébimasztott
érbékei melletti megolddsa a tapaszbalati kineti-
kai gbrbéket mogfeleld pontossfgzal a £6 és mésod=
lagos tormékekre is el84llitea. A modellesési el-
Jérésnak azonban t6bb nehézsége van.

1/ A differenciflegyenlet-rendszerben szerepls se—
bességi 41landdk és a megoldésfiigovények értékel
5-10 nagységrendnyi tartoményban is valtoznak.
A megoldds stabilitasdhoz olyan kiceiny lépés—
tévolsdgra lehet sziksdg, amely irredlis szé-
molési i1d8hbz vezet. Az instabilités hosszi
lénct reakeilk esetében ugyan csbkkenthetd a
kvézgistacionaritisi elv felhacsznéléséval, ezzel
agonban t6bb elemi 1lépbs sebességi Allanddja,
kiesik vagy masokkal Ocszevonwa kap szexepetb.

2/ Legtdbb reakcibdmodellnél a sebességi 4llanddk
értékére nincsenek garantiltan elfogadhatd ér—
Gékek, Bnnek az az oka, hogy vagy nincsensk ko=
rébbi irodalmi tapaszbalatok az adott kémiai
reakeidra, vagy a kordbbi vizsgdlatokat kisebb
igényessépgel végeztik.

3/ A mérési metodika éltaléban csak a nagyobb meny=
nyiségben szerepld anyagok koncentpécidjanak mé—
vését Geszi lehebivé, igy a determinisztilus mo=-
dellnck a vglésdgzal vald Geszevebése coak rész-
leges lehet.



maaﬁm&,ama w.
ﬁmmm«:. Akalmaniatm-
tiv néréeek &5 oz ivodalmi tapassialaotok, anall=
Gidlsy Sondencidl alapjia oiciSels van o kulestom

mwﬁmaﬁ&mmﬁmznm
%6 a feltdtolosett mechanizmms valdeziniisitbodig.
(T-rméasetess hogy 6 parandborbeccléocel 68 opbie
nalivdllssal kapott értékoket kells hritikival
MWMMaw}u&m’
oz podig nem wmeritd ki o valbedgot.)

Dolgosatonban kéG 4balalmulionak, oz a20~
etin teomilus bomléodnak, valamint a propionalde-
hid aso-ctéonal inicidlG termilus bomlbsénak noc=
haniemicfival foglalkosmom. Pgoize as ubin kepilt
sory hogy. a propionaldehid scruilme bomlbcéngk mec=
bapigrmefit ACS [1] kisérlotile; mir igesolta. A
réssletal pontopabb tisstizisthoz wolt saikség a
bonlas iniciflisfira, o2 vescteti os emlitett kéGie
pényl Lolybathshos.

A momopilms intogedlisban a GEAR [2] 4l=
tal kidolgosott algoritmust aduptiliam, & SzbmOlie
sokat CIC 3300 ipush sadmolégipen végeston.



A gySkiorrésként ismert azo-etén termi-
kus bomliséra felvelt

(L ReN=lmR == Ii,+2R
@ 2R ——— R 4 olefin
(3) . 2R mme= R=R-
() R4B=T=NwR —— R+ p
(5 B = R+ ternékek

séménak a tovdbbi lancvégzddési reakeidkkal vald
kiegészifése RICE -~ HERZFELD [3] mechanizmusnak te=
kinthet6. Azok a kizleményck, amelyek az azo-ebén
termikus bomléséval foglalkosznak, cnnek a mechanize
musnak bonyolultsigéra mutatnek, ugyanis a folya=
mat (4) lépése nem egysépesy abban két p~gydk is
keletkeszik, amelyeknek reakeidi kiildnbbzbképpen bo-
nyolitjék a viszonyokat. A folyamat még ceak kicsiny
konverzidkig sem irhatéd le a Rice-ilerzfeld sémébdl
levezcthetd kinetikival. A szdbanforgd vapasztala—
tok kbziil a fontosabbak a kivetkezltks

CERFUNTAIN és KUTSCHKE [4] 300-448 K ho=

mérséklet- és 10-130 Torr nyomisbartominyban
(1 Torr = 133,322 Pa) az ago-ebin fotolitikus bom=
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lését a £6 tormékek (Nyy Collgy CyH, 0y CoH,) kon-
centrécidjanak méa:ésm.l kbvette, ezcken kivil e-
til-butil=-diinid, diazo-ectén és tetra=etil-~hidra—
zin jelenlétét is kimubatba. A szerzlk szerint je~
lentdsebb léncreakeid csak 391 X felett van, ezzel
kapesolatban meghatérozték a (4) reakcid sebességi
&1landdjét.

Géazkromatogrifiss termékanalizissel kb=
vette az azo-etén termikus bomlését SANDHU [S5] az
518-581 K himérséklet= és 15~110 Torr nyomistarto=
minyban, A £6 terméknek tekintett Ea, 0235 és C'&H!.O
mellett metént, propént és propilént és nyomokban
di= és tri-etil-amint is taldlt, Megdllapitotita,
hogy azo-etin fogyasfnak sebessége mindig nagyobb,
mint a nitrogén képzidési sebessége. Az inicidlasi
1épés sebessépét az utdébbival azonositva meghatés
rozta annak sebességl 4l1landdéjit. A kisérleti ada—
tok alapjan egy 22 lépéses szabad gydkis mechanize-
mst javasolt,.

STRAUSZ, BERKLEY és GUIIING [6] foboliti-
kus és pirolitikus (513-573 K) kisérletekben mind-
két rendozerben szinotbevd mernyiséghben etanal=di-
etil-hidrazont és etil=-2~butil=~diimidet ie talélt.
A szerzfk ezeknck a bomlését is megfigyelték, a fo-
tolitikus reakcidban tetra~etil-hidrazint is kimu-
tattak. A SANDHU [5] 4ltal javasolt mechanizmus ki~
egészitése mellett fontos kivetkezbebisik, hogy az
azo-etinbél hidrogén-elvonigsal keletkezd n-gybkSk
szétesbse kevéssé valbszinil,

MARTIN és MACCOLL [7]1 t6bb azo=alkén ter=
mikus bomlését vizsgdlte, kOz0tiik az azo-etidnét is
(553 = 673 Ky 3 = 13 Torr). A szerzsik csoporthozzée
Jérulési mbdszerrel szamolva becslést adtak az inie




e:musi 1épés aktivaléasi emmﬁaér& A folyamat
romponensét elhanyagolbaténak tekintettdit,

Az elmondotbakbhdl az lathatby hogy az a—
zo~chén tersilus bomidsa meglehetlsen Ssszetett
folyamab, amelynek mechanizmusfra nézve az iroda=
lomban ellentébes vélemények taldlhaték. A tapass=
talatok és sajat néréseink eredményel alapjin meg-
kiséreltink eg;y o:t.«;an mechanizmict adni, amely o=

erzidtartondnyban jo1l irja le az azo—
ebin termikus hom.ésx folyamabat, mt az enlitett
dolgozatok cpyike sem kisérelt meg.

4 propionaldehid teprmilue bomlését
HINSHELWOOD és munkatérsai [8], [9] el8szbr mono-
molekulésnask és molekuléris Gton lezajldnak itéle-
ték, csak késSbb [101, [111, a nitrogén-nmonoxidnak
és a propilénnek a bomlésra gyakorolt inhibicids ha=
thsa alapjin vették fel a lancmechanizmus szerepét
is. Bzt 2 metilgylk kimpbatisival elSezbr SWORSKI
és BURPON [12] igazolta.

BOYER és HICILAUSE [13] a hcmlés bruttd
rendist a 700-759 K himéroékletbartondnybe: -
nek taldlta. Tapasztalataik émlmezéaém léncmec=
hanizmist vettek fol, amelyben az etil~ s a pro=
piepileySk a léncvivd, Pzt erbsitik meg VOIMAN és
BRINTON [14] vizsgélated is a 395 és 429 K kizdtt
metilgybkikkel indukélt bomlésban is, Jgvasolt mec=
hanizmuisuk alapjén meghotéroztik a metilgydk + al-




dehid és az ¢bilgylk + aldehid reakcidk sebességl
&llandbit is. Az utébbit propionaldehidnek a 323=
778 K tartominyban folytatobt fotolizise alapjin
KEER és TROTHMAN-DICKENSON [15] is meghatérozta. A
szerzadk a javasolt mechanizmisban kisérleti bizo=-
nyiték nélkiil feltételezik az etilémnek alkilgyllk-
kel vald reakcitjénak lehetdségét is.

MARTA [16] a 788 és 838 K kbzdtti hinér-
séklettartominyban szintén 3/2-nek taldlta a bomlés
bruttbd rendjét. Meghatdrozba, ag inicidlési lépés
sebességl 41landdjat és a lénchossziségot is. Bab
10%-nek taldlta. ElSszbr HO [171, majd TAIDLER és
EUSUF [18] mutatott »é, hogy a propionaldehid bom—
lésénak bruttd rendje 14,25 és 1,30 kizdtt van (az
utévbi szerzbk a 793-833 K himérséklet- és 20~360
Torr nyomistartominyban gzkromatogrifibssan meghl-
lapitott kinetika alapjén). Moghllapitoitték, hogy
az etilgybk u-karasserrel is rendelkezik, szbéto-
s86s6b01 vezctbék le a termékek kizbtt elég nagy
mennyiségben megjelend etilént és hidrogént.

MARTA, ACS és SZABO [19] vizsghlatai (a
810 = 853 K himérséklet= 68 50 -« 250 Torr nyomiSe
tartominyban) lényegében alébimesztotbak az ogy=
szeril Rice~Herzfeld séma szerinti bomlési mecha=
nizmist. A bruttd rendre 1,14 és 1,33 kOzbtti ére
tékeket kaptak a homérséklettfl és a pripionalde-
hid kezdeti koncentricidjatdl figghen, Bzt egy 3/2
és 1/2 rendi folyamat szuperpozicidjival magyariz=
tdk.

KERR és LLOYD [20] a propionaldehid azo-
etén fotolizisével inicidlt bomlésht tamulményozta
alacsony (303 és 353 K kizditi) himérsékleten, Ki=



sérleteik alapjén meghatéroztiék a,propionilgydk
szétesdadnek sebessépgl 41landdit.

ics, TODH és TUNN [21] - [24] foglalkozott
a bomlési mechanizmus t:.mn‘ om szerkezetével. A 696~
823 K h&ﬁémékla‘h- 68 50=200 Torr nyonistartominy

szén-nonoxidra. atém, etilénre és b:xdmaéaam, i -
eudlages kemékakksﬁulpaﬁgmhém. buténra, pro=
pénra ég propilénre vebiték fel a folyamat kinetikai
gorbéit. Hzen credmények és a »'C-jolzett ebilén
3&1@1&3&@ Meﬁk isérletek részleteiben fel-

: magodlag ruékek keletkezéaének ttjait
és ﬁam&é&: a hcmléa snx-én keletkezd otilén ha-
tésdt, Ebben a mechanizmusban sserepet jatszanak a
léncvivéknek (az ebilgydk, a motil ybk és a hidrow
génatam) a, formil=csoporton kiviili hidrogénelvondsi

reakeid is. Ezcknek az eredményeknek az Boszefoglas |
| léxa taldlhaté meg ACS [1] kandidatusi értekezésében.

A propionaldehid termikus bomléséra VO=-

natkozé irodalmi adatok hézagosséga miatt célszeri
[25] munkéjét, akik az n=-propilgydk n-butlraldehid-
r61 vald hidrogénelvondsi reakeidit tanulminyoztdk
fotolizissel., Ebben a killonbdzé tipust hidrogénel=
vondsi reakcidk sebességi koefficiensének kisérle-
lelmlaszerkezeti adatok alapjén valé szérmaztatésa
is szerepet kap.




A szémitési eljérds kivalasztéséhoz a
propionaldehid bomlés sebessdépi . egyenletrendszeré-
nek integrdlécét haszndltuk fel., A HUHN és munkaw
térsal [22] &ltal javasolt mechanismus differenci=
4legyenlet=-rendsserének megoldésdt elBczbr a RALETON
[26] ajinlotta Runge~Kutbta és prediktor-korrektor
tipust algoritmusokkal kiséreltik meg. Az anutomas
tilus lépéshosszisbg=-szabilyozbis a 18&pbstivolsigot
a nagyon mérsékelt (ninddssze a ybkkoncentricidk
pozitivitasbival megfogalnmazott) koridtozés ellené=
re is 10™%wpo cobientetio, ani az integrdlist ki
latactalannd tobtbe. Hem vezetett cédlra az elég nagy
léanchoeszisdy alapjén bevezetett redukdlt egyenleb=-
rendszerrel vald szdmolds sem. A letSrési 1lépések
nagy szima miatt a gytkkoncentyicidk ardnysira még
igy is bonyolult kifejezéseket kaptunk, Ggy.ogy &
szémolés lassi moradt. Még a8 na yon egyszerili Rico=
Horzfeld mechanizmus alapjan is a kilatastalan
10720 inanlssi 1épéstévolsée addbdotb.

llen v&lt be a POPE [27] altdl Javasols
médsacr semy melynek lényege oz egyenlebtrendszer—
nek linearizilésa (sorbafejtése mogasabbrendil tage
jainak elhagyéséval), ez is csak 10722 kirili 1é-
péstavolsip esebin nydjtott stabil megoldést. Ha=
sonld tapasztalatot szerestiink a gsokat igérd Runge=
Kubta tipust VERSON [28] mbdezerrel is (ez is 10720
lépéshosszisdy kiril bisonyult stabilisnak).

Ulyan algoritmust, amely a teljes kine-



tikal egyenletrendszor megolddsfira alkalmas, GEAR
[2] dolgozott ki. Bz ogy imiieit prediktor-korrek=
tor eljinba, amely a stabilitbsban fontos szercpet
:_iéﬁﬁaé smmam mzis értbkével szabdlyozza
Baxric) 1483 1 sszusigot és annak gyors

nﬁvsuaét teszi lahetzﬁvé. m:t az algoritmssal
sikeresen integrdltyk a praxisunkban e¢ldforduld e-
gyenletrendszercket.

‘ Az eljardis g=ad rendl predikbtorként fel=-
hasznialja a komponensek hatvénysordénak elsd q + 1
tagjat. Tekintsik az

A(I.x);(fj q>k§i§o
haromszigmitrixot és az

¥(LK) = yj‘-g' X u 2gR senp B
" i = 0’1 sany

métrixot, ahol h az integrdlés lépéstavolsiga. Az
Y mébrix k-adik oszlopdban helycskednek el az Fie
figgvény © idGponthoz tarbozé habvinysortnak tag;id.
Az Y mitrix t + h idSponthoz tarfozd clemeit az AY
szorzat adja meg h% pontosséiggal. Az A métrix 0J
érbﬁk&imkelaﬁaﬁmamm&,méaodikaompe-
dig a derivaltek kiinduldsi 6rtékét adja.

A g~ad vendil korrckbtor el84llitdstihoz

o 70 =3 otrgtd =B | g g0



fopmulébél indulhatunk Ki. Bz egy nemlingéris e=-
ridl e o e 311%' ahol 3&-&' 33.2’ essy 3M
5 e ey Cnvértékek roadoertdl im h
asakm&a inﬁafm 1@&&3&&, Po > Ve
m—:ﬁm egy iterdcids eljards adhatd meg,
mzﬁlmmm mmmmms

Fa(us1) = Yan(x) = Foba) & Tagmy)s abol

Pnax-hﬁﬁé'ﬁ‘éslaawm

Jeldli, Az algoritmus lépésenkénti hibabecslést is
ad, aml a lépéshossz aubtomatilkus véltoztatisét te-
szl lehetévé.

Az algoritmus kinetikal alkalmazésira
pémmmmmmu [29]1 munkéja, aki az~
zal a pmpén hmmm nlésénak szimlbcidjat vé-
gezte el. Rendkiviil értékes prdbélkozist mutat be
cmm.mm.m&m [30] munkdja, anely
a levegbbe szeunyesésként keriild propiléonek és
buténnak nitrogén-oxidok jelenlétében lezajléd fo-
tokémial oxidécidjat elemzi egy 130 lépéses mgcha=
nizmus differencidlegyenleteinek megoldéstval.




Jiépéseinket az 530 és 598 K himérsékleb-
@w»zmmmmasmmmmemmﬁa

mmxmm&mammgém.m
buténg, etil=P-butil=diimidet, ctilént, mebént,
propént és propilért nagyobb Atalakulisokni]l meg=
katérogtuk a bubéneket és egyes 35 szénhidrogéne=
ket is. A kezdeti secbessigeket minden homérsékle-
ten &s kozdeti nyombson igyekesztiink meghatdroznis
de legtBbbaziyr 25~5C %~08, gsetleg més nagyobb kone
verzidig kivettik a bomlast. :
, A, terméksloszlés szenmlélietése ¢&1J4b61
az I, és II, tablizatban bemutatjuk a termélkek a=
zo~ctin fogyhshra vonatkoztatott sziszalékos mennyi=
ségbt. A reakeld legnagyobdb szézaldékban megjelend
termékel a nitrogén, otén, bubdn és az ebil=2-butil-
diimid. (4 buténekre és a penténra bemutabolbt érité-
kek szigordan véve nem a regkeid kezdeti szakossb-
ra érvénycsek.) Az I, 68 II, téblézat tanisfge sze~
rint (Osszghangban SANDN 5], valamint MARTIN és
MACCOLY [7] méréseivel) a £8torékek kBzil a nitro-
gén és a butén szézalékos ardnya nivekezik, az, e-
t4né pedig cebkken a hindérséklet emelkedésével. A
felsorolt, valamint az :.mwﬁ. mvaaknmsmm o
litett termékeken kivil a abogral 3
ham thwmmmwegﬁhmis




A termékek szézalékos mennyisége ags
elreagélt azow-eténra vonatkoztatva

pazﬁomﬂl‘rm

*
tormékek 538K 553K |S5/73K | 598K
%

o, 5054 50,0 5245 | 65sl
0236 5540 4245 5“}7 5145
Colly 243 248 | 595 6,6
Cyullag 93 | 18,1 | 22,5 | 40,6
CH, 2,9 | L8 | L8 | 25
C5llg 0e3 Oyt 0,8 1,0
Cllg - 043 0s6 | - 1,0
1-C, g 0,02 0,03 0,05 0,09
trans=-2-C, g Cyl4 0,06 0,10 0412
cig=2+C, Ty 0,07 | 0,08 0,07| 0,10
n~Cglly 0,19 | 0,03 0,32 0,09

Az azo-otén jelblésére az AE jolet vezebtik be.
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II, téblazab

A tormékek szézalékos mennyisége az

elreagalt azo-ebinre vonatkoztatva

poslﬂommm

530 K

i

555 KT%K 573 K | 576 K
termékek »
%

o, 6042 | 6146 | 6341 | 6842 | 714
2% 75s8 | Gly6 | 5745 | 5752 | 47,9
CR, 3,2 | 38| 32| 37| -
Cylhio | 352 | 956 | 143 | 18,2 | 20,1
Cgﬂsﬂgcqng 2595 | 2648 | 2241 - 2341
CH, 4,0 Se% 246 2% A -
Cyllg O | O | OF | 08| =
G4l 0s3 | Os6 | Oph| 08| =




'magjelem',k, mint ahogy errve az el8z8 szerzdk is u-
talnak. A termékspektrum és az eldbbi tendenciék a
bomlés gyokds komponensének mérhetd hozzdjirulésat
mitatjak

A szén—, hidrogén-és nitrogén-mérleget
matatja be a III, téblézat hirom hiémérsélkleten, 100
Torr kezdetl nyomisnil,

LI, Ggblazatb
Anyagnérleg

Dy = 100 Torr AE

- c l H n
/K H3C C1l
' %

J ' o

530 2467 1,90 | 7946 | 85,1 83,6
555 2460 1,90 442 87,48 0845
565 2461 1,86 | 794 | 82,9 85,2

A H2C és CtN arény elméleti értdke 2,5 és 2,0, Az
dltalunk taldlt avdny ezecktbl kissé eltér, mint a-,
hogy hiiny mutatkozik a C, I és N elszimoldésban is,.



Ha ozt az anyagnérleget STRAUSZ és munkatévsai [6)
kbzlése alapjin, amely szerint az otil=2-butile
diimid kb. 60 %4t kitevd ctanal~dietil-hidrazon ,
képaddik, korrigiljuk, az kielégitbnek mutatkozik.
Ezek a mérlegek Jobbak mint a SANDHU, [5], tovébba
MARPIN és MACCOLL [7] &ltal kbzblteke.

A kezdeti secbességek log r, = log Py b~
rézoléséibél hérom himérsdkletre hat=-hét kiildnbizd
kezdeti nyomisra kiszdmoltuk a folyamatngk az egyos
tamékekhes , tartozd rendjét. Ezeket a IV. tiblazat
tartalmazza.

IV. téblhzab

A folyamat bermékeinek realcibérendje

C

vegyillet 530 K 555 ﬁ\T 565 K
AR ' - - 1,02%0,08
ﬁal 059550, 05 1,02%¢,07 1a=°“'t0395
2 1,00%0,05 | 1,26%0,08 | 1,26%0,07
oI , - - 1,57%0,10
Cullyg 095650410 046450, 10 097440410
G, 0,?5:0,19 0496%0,12 0:94:0'% |
CH, 1,07%0,15 | 1,08%0,10 | 1,18%0,08

E—




A téblézatban az etil-2-butil-diimid jeldlésére a
DI jelet vezettilk be. A feuti adatok 61 latszik,
hogy az azo=etén fogydsinak és a nitrogén képzddé=—
sének rendje kizel van egyhez ellentétben SANDHU
[51 1,2%0,1 (544,5K), illetve MARTIN és MACCOLL [7]
1,16%0,03 (601 K), és 1,13%0,06 (613 K) érbékeivel.
Ugyanigy t0bb szerzd [Als [6], [7] véleményével
szenben az etiléntbutén arinyt 0,14-nél, az etil=-
gyok diszproporcionflédési és pekombinicidés sebese
ségl 41landbjénak hinyadoséndl, nogyobbnak talél=
tuk. Ez arra mutat, hogy etilén az etil yik disz-
proporcionilédasi realeidjén kivil més Gton is, leg=-
planzilisebben az ebilgyBk 4ltal az aso=-etién metil=-
csoportjainak valgmelyikérél valé hidrogénelvonds
részén keletkezik, Eredményeinket az V. tdblészat
mutatjae.




Az etilén-butin avdny véltozésa a himérsékletiel

C2% * Ol
/K A ;
Py = 50 Torr AE pﬁgzmmw
‘534 Us30 i
530 - 1,16
538 0425 &
553 - 0420 -
555 - Ug36
558 0,17 i
565 "~ 0923
573 0,16 0420
593 Ce15 0,14
598 : Ce 1l -
i




Az am-etén :Eoggéaénak és a nitrogén kép-
hGmérecklet~fliggése alapjén meghatdroz=

m a h!mm tartozd labszdlagos aktivélési ener-
glékat, Mivel a megfeleld bmtté—reami&vam kbze=
litéleg 1, két latesszlblagosan elsirendl sebességi
41lapdét nycrtink, amelycket mn.uwiggéshm
az l. és 2, &brén dbrézoltunk., A bemutatott Piggé=
sekbdl a

logsg km(a’”l) = (14,92%0,31) - (193,06%3,40)
17 mol™l/2,3 * B

10630 ky, (1) = (16,09%0,51) = (208,24%3,56
k3 mol™Y/2,3 * mI

elfallitasok szédrmaztathaték. (A korrelicids egylitt-
hatd a k. esetén R = 040989, a k“a esetében pedig
R = 05’99?4’)

Az irogalomban tBbb helyen taldlhatéd az
a meg@llapités, hogy az ago-alkénok bomléséban, kaa
egyben az iniciflési 1épés sebességi 41landdja.
Hoha ennek a kbzelitésnek kicsiny,a hibdja, a meg=—
allapités mégis elvileg helybtelen., Bzt mutatja ini=
ciélési 1épés sebességl 41landdjinak as a meghatés
rozésa, wmelyet az etilén azo-etinnal indcidlt, oli~
gomerizéci{janak tamulminyosdsa sordn sikeriilt al=
kalmaznunk, Az oligomerizécids folyamatban azt ta-



IOQn(\E—?aE-
~ logilkag/$")=(14,9%03)-(193,1£3,4) k mol /23 RT
2k

A
\
_3 -
.\'i\
A

T m 100 Torr AE \.\

a 50 Torr AE g

e 10Torr AE

1,170 1,175 1,80 1,85 10%T(K™")
1., &bra

Az azo—-etédn fobyasabol szamitott elsdrendl
sebességl 4llandbé hémérsékletfiigzése

logiolkn, /S ') =(161£0,3)-208,2 £3.4)kJmal / 23RT

Am
-4+ = 100 Torr AE ‘\A
1= BN
A
e 25 Torr AE \
_5 L
i . 1 1 1 J3 =
1,70 1,75 1,80 1,85 10/7(K")
2. abra

A nltrogen képz6désébdl szamitott elsdrendil
sebességl 4llandd hémérsékletfliggése



pasztalituk, hogy elég nagy etildén=folesleg mellett
(5 Torr ago-etin és 95 Torr etilén) az azo-etin fo=-
gGyésénak sebessége minden kisérletben ugyanakkora,
mint a nitrogén képzbdési sebessége. Bzt a viselw
kedést 598 K hémérsékleten a 3. 4dbra sscemlélteti.

Ebb61l a tepasztalatbdél arra lehet kiveb=
keztetni, hogy ilyen kiplilmények k0204t az etilgydk
sginte kizérdlag as etilénnel reagél el, Ugyhogy o-
gyediil az inicidlési lépésben fogy az azo-etén és
képzbdik @ nitrogbn. A képzbddési és fogyisi sebes-
ségek a 4. &brén bemutatott Arrhanius-abpdzolasbol
aklsebessé@i.é.nmm

2og, gy (572 = (15480%0,13) = (205,05%1,48)

kI mol /243 * BT

el6411itds szérmazbathatbd. (A linedris illesatés
Jostgét jellemzd korrelécide egylitthatd
R= 0’99990)

Hasonld gondolatmenet alapjan hataroztuk
meg k, értékét a propionaldehid azo-cténnal inici-
41t termilus bomléséinak vizsgélata sorédn is 10 Torp
azo-ebén + 90 Tory propionaldehid és 5 Torr azo-e=
tén + 95 Torr propionaldehid Bsszetételll rendsmor=—
ben 538-598 K himérséklettartominyban. Az inicidlt
bonlés esetében azt tapesztaltuk, hogy 8z azo-etén
fogydsének sebessége a iisérlet hibahatérdén belill
megegyezik a nitrogén képzbdési sebességével, U=
gyanakkor 593 K-en vizsgiltuk a 10 Torr azo-ctén +
90 Torr hélium Bosgetételll rendssert. Ast Galdl-
tuky hogy az azo-etén sajat bomlasdban az azo-ebén



torr T =598 K
s 5 torr AE
5 95 torr C,Ha.
N A
A

L+

3 N,
2 =
1 | AE

100 200 300 400 t/s

3. &bra

Az azo-etidn és a nltrOgen mennylsegenek
védltozdsa a reakcidids fdg,venyeben, T = 598 &K
Py = 5 Torr azo-etédn.+ 95 Torr etilén

log,olky/s ") =(15,8 *01)4(205,1£15) k Jmol 123RT

-1 &

A ] 1

16 165 1,70 175

.\

180 107T(K")

4, abra

Ak sebessagl 4llandd hémérsékletfiiggése
azo=etdn + etilén rendszerben



tmmsmewammkmww

Ja bes

Az inicidlt bomlisban az aso-etén bomlds sajat
léncat hattérbe Szoritja az etilgydkbknek a nagy fe-
leslegben levdé propionaldehiddel vald reakcidja. A
nitrogén képzbdése alapjan egy elsérendll sebességi
&1land6ét hatérozbtunk meg az

z-u.plaaxlux}
=

ogy gy (s 1) = (15,87%0,20) ~ (205,96%2,17)
1T mol™/2,3 * B

el8411ithast vezettilk le (a korrelicids egylitthatéd
R = 0,9996). A két kilBnbbz8 rendszerbSl ssérmazé
Aprhenius paraméterek kiting e yezése meggybzen
bigonyitja, hogy as ¢l8bbi és jelen inicislt reak-
ci6b6l kiszimitott k,; = ky sebességl 4llanddk az
aso-etin temilus bomlsined (1) Amcindits Lipé-
sbhez rendelhetlk.

Az a tapasztalat, anmely szerint az azo-
etén sajat bomlésa nagyobb sebességlly mint annak
nost killdnvélasztott (1) inicidlési lépése, indo~-
koltté teszi annak megwvizsgdlisét, hogy melkora,
lehet a léanckomponens hozsdjirulésa a bomléishoz.



torr

10 T=593 K
P, =10 Torr AE +90 Torr He

8  ad

6-

L I ° /

N, .
2»—
[ )
20 10 60 80 00 120 15
5. &bra

Az azo-etdn és a nitrogén mennyiségének
valtozasa a reakc161dd fiiggvényében, T = 593 K
Py = 10 Torr azo-etan + 90 Torr hélium

torr
10

T=533 K
P,=10 Torr AE+30 Torr A

20 W0 80 80 100 20 14
6, &bra
Az azo-etédn és nitrogén mennylségének

vadltozésa a reakci6idd fliggvényében, T = 593 K
Py = 10 Torr azo-etédn + 90 Torr propionaldehild



g, (k,/5")=(159202)-(2059222) k Jmol /23 RT

log,, k,(s™")

-30

e 10 Torr AE
-L0F 5 Torr AE

165 170 75 180 185 107 1K)

2 abra

A k-, sebességl 4llandd hémérsékletfiiggése
azo=etan + propionaldehid rendszerben



Az erre vonatkozban felviligositist addé lanchosszi-
ségra ag irodalomban csupén annyl taldlhatd, hogy
kicsiny. Adatainkbdl a lanchosszisigra becslées szir-
mazbathaté. Mivel az azo-ebin fogydsénak rendje ko=
myanm,akméaklénmmmkﬁmﬁ~
t0leg a lénchosszGsigot adja meg. (Azért csak kize=
1lit6leg, mert,a fogyds rendje valdban egynél vala=
mivel nagyobbe.)

1 ..aL...._. s
kq [AT] ky

Az azo=-egtén fogyisi sebességének és a
letOrési 1lépések cebesség-Usszegének hinyadoséval
megkiséreltik a lanchocszisdg misféle kiszimitésat
 is., Bz felsb becslést ad, mivel a neveszfben csak a
£56 letirési lépéseket vettik figyelembe.

12;..___.,..3& _
* Nl Bn, * T

Az eredménycket a VI. tablézat mutatja bee. A bomlés
lanchossza valéban nagyon dcsiny és a hémérséklet
emelkedésével coOkken.



¥I. tébldzat

A lanchossz valtozésa a hinérsékletitel

/K g Te
598 1,60 -
576 1,72 2,18
573 1s7% -
565 1,77 2461
555 1,85 2465
538 1,97 -
530 2503 3470




. Az ismertetett irodalmi és nérési Lo
pasztalatok alapjén a bomlés kezdetl szakaszénalk
leirGséra a VII. téblazmatban szerepld mechanizmust
,jwaaoz;iuk. Ezen mechanizmus opyes elemi 1é6péseis=

Az (1) inicidlési reakeibnak nyilvénvald
wee&aaméme a (2) diszproporcionflddisi és (3)
rckombinilbddsi peakeid., A lénc ténye a (4) és (5)
hidrogénelvonisi reakcilkat tételezi fel, energeti-
kai okokb6l az elSbbi albérendelt. Az eszckben kelet=
kezett feyOkik a (7)y illetve (8) és (9) bomlési
reakeifkban szolgdliatnak ismét reakeidképes alkile
gyokit. Kisérleti tények szdlnak szerepik mellett,
a metént m' is kimntabtbuk, CERFOMAIN ég KUTSCHEE
[4] tepasztalta a diazo-etén képzidését., A lincok
rovidséige asonban arra mubat, hogy a léncfenntartd
reakeididkal szemben a (10) és,(11) gyik-gylk kbl-
csbnhatésok tilsulyban vannak, Méréseink mutatjik,
hogy a (10) reakcidban kelotkesd etil-2-butiledii-
mid a bomlas egyik stabil (de mégis szekunder ini-
cidlésdhoz vezetd) kiztiterméke. A (11) lépéshen
keletkezd etanal=-dietil-hidrazont STRAUSZ é
katérsai [6] mutatték ki. A (8)-ban keletkezb me=
$il=gySk (6) hidrogénelvondsi rcakcidéi, a metin
primer képzddését értelmezik. A (4) reakeid metil-
gyokbs analogonja olyan aldrendelt szcrepi, hogy
elhanyagolhatjuk,

Az etil=-2-butil=-diimid a realecid kixiil=
ményel kBsBtt szintén bomlik, (12) bomlésa a mi-




- 25 -

YL, $dbidset
Meechanizmus ég Arrheniue puraméterek
- Indulds Elfog:dott Hivatkoaé;
Elemi reakeidk logy gt B 1ogy gh B
s~ u™lg.1 kImol ™t a'l. e e BT

(1) el Oy (mAE) ——=> 1, + 20,0, 15,8 205,1 15,8 205,1 [a]
(2) 20,y == Cpilg + Cyfl, 9,1 0,40 9,1 0,0 [a]
(3) 20,Hg = Cylyq 10,0 0,0 10,0 0,0 [32]
(4) Opflg # AE =  Cyilg + CH,CHN,CoH; (=) 843 53,7 843 53,7 [a]
(5) Cpllg + AE == Cpilg + CHyCHSNIEN=C Hy (= ) 8,1 34,3 8,1 34,3 [a]
(6) Clly ¢ AB = O, + M, vagy My 8,4 34,3 Bed 33,9 (o]
(7) Mg = CpH, # Ny 4 Collg 14,0 117,2 14,0 117,2 (v]
(8) Mg = CyClialieN=Cil, + CH, 13,1 138,5 13,3 136,0 (]
(9) o > Cyillly + Cyllg 13,0 142,3 13,0 150,6 [b]
(20) Cpllg ¢ plg ==  2=C,Hgl,Cpllg 10,1 0,0 9,9 0,0 (o]
(12) Cplly + My ===md CHy=Clisli=ls ("2“5)2 947 0,0 9,5 0,0 v]
(22) 200, lig,Oplly == 2uC,lg + iy + Cpllg 16,5 209,3 17,5 2174 [v]
(23) 2-0Hg = Cly ¢ Cyllg 14,2 141,5 14,2 141,5 [34]
(14) CHy ¢ Cpily === Ol + C,H, 849 040 849 0,0 | [31]
(15) CHy 4 GpHy ==—> Gyl 10,5 040 10,5 0,0 [31]
(16) Cliy 4 CHy === C,lHg 10,4 0,0 10,4 0,0 | [33]
(17) Gy + 2-Cyly === Gpllg + Gyl 943 0,0 943 0,40 [e]
(1) Oy + 2-C,llg =t CpHl, + Gpllyg 9,1 0,0 9,1 0,0 [e]
(19) Gyl + 2eGlly =  4=Cgly, 10,0 0,0 10,0 0,0 e]
(20) 2 2e0lly =——> C,Hyo + Gyl 943 040 9,3 040 [e]
(22) 2 2Glly —— 1=COgilyg 945 040 945 040 [e]
(22) 2 pu, =—p tormik 9,6 0,0 9,0 0,0 [v]
[ai sajit nirde alapidn [b] analdgidik alapjdn ée optimalisdlva

el feltételemve Kauc,my > Kouc,m, [32] elapiédn [a]  eifoguave kp/ky= 0,14



sodlagos bermékek kipzddésének forrésa. Ennck a
rookeibdnak a bomlds kezdeti szakaszdban vald fol=
vébele azért sziksépes, mert az enlitett szekundex
inieialéenak a (13) GLjin keletkeszd termékei (pro-
pilén, propén, mebin) viszonylag kicsiny mértékil
bomlésénil is megjelennelk. Ezen termékek ilyen o=
redebét valdsuinisiti a propén~ és propilénképzi-
dés késleltetelitobége, Govibbé,a mebinképsidés se-
bességének kozdeti nivekedbése. A mechanizmusban
nem szerepeltetilik a MARTIN és MACCOLL [7] &ltal

Pt RN

reakeidty mivel (noha ez a reakeid bizbosan lejat=
s26dik) annil a diimid bomlésa sokkal,bermészobe=
sebb és biségesebd 2-butilgySk-Lorrés.

A (18) =~ (22) gybk-gybk realcilk a leg=
fonbosabb letbrési lépéseket tartalmazzdk., Szima-
kat a tormékképaésben aldrendelt szerepll reakeidk—
kal elvileg lchety gyakorlatilog nem érdemes nbe
velni, Azonban az azo-ebén termilus bomlésinak kie
csiny lanchosszisiga Lolybén a feltinbetett letS-
vési 1épések moghabérozban Jairulnak hozzd a gydke-
koncentricidk és a termékek (elsSsorban a metén,
etilén, bubén) mennyiségének kialakitdsihoz.

A mechanizmus &1landdinak elsd oszlopa
az elemi reakcidk azon sebességi 41landéit kbszli,
amelyek mellett megkiséreltilk a matepatikai modell
é8 a tapasstalatok Gsszehasonlitését. Bihes azg Gsg-
szehasonlitdshoz igyekeztilnk az irodalomban legdle=
talanosabban elfogadott értékeket kikeresniy ilye=




. algpjén inter- és extrapoldlést végeszni.

Bgyes &llanddkat kizvebleniil méréseink=-
b6l sikexlil meghatérozmink, Ilyen értelemben k-
*61 nix W1t sudy,itt nig a k, éo Ky Xlandiiiml
kell foglalkoznom, k,, megha az otilén
produkeidt kell figyelembe venni, amely tilnyoméan
az etilgyOkbk diszproporcionilbddsibél és a (4) -
(7) léancciklusbél szérmazik, tehat

%ﬁalfrz*%é%%aﬂzo*z“;

Az etilgylk koncentrécidja a bubin képzidési sebes=
sége alapjén meghatérozhatés

%4310 a; k.jmzﬂsla;
Igy
e
Bt =3

Az eredményekbdl meghatéroztuyk Iy hinmérsékletifig-
gését (a 8. dbra mutatja be)e. A sebességi 41landé
logaritmusa a

l0g, , k, (r-Is~1) = (8,25%0,18) = - (5546722,02)

1T mol~Y/2,3 * BT



alakban adhgté meg (a korrelécids egyiitthatd
R= 0.9930)a

dposni kg érGikét. Figyelembe uévaq hogy a (2)
lewréai lépésben és a (4) ~ (7) léncban clkvivalens
mennyiségii etdn és etilén keletkeszik, Lovibbé azt,
hogy a (16) és (17) 1&‘55;'581 1épésben az etén ele=

%Znsa%as‘tbsmzﬂglm;

Igy

.
o, U@

A 9, dbra mutatja be a k.j-m kapott érbékek Arr—
henius szerinti 4brdzolisdt, amelybsl a

198;{#5(55‘13“1) = (3.1%115) ".(3‘&55!10%)
kd ml"l/EJ» . R
Pipgpés kaphatd (R = 0.9955); Bz az érték igen jo1

egyezik CERFONTAIN és KUTSCHKE (4] munkéjobol is-
nert

10g, ki = 843 = 3545 kI mol /2,3 %m0

elballivbosal. Az ogyczés nem véletlony mert az o~
lacsony himéreékleten végzebs fotolitilms bontés e=
setében csak a netilén=cooportrél lehetsdéges hidro-
génelvonis, linc kialakuldséra nines lehotéség.



5337L log,ks(M's")=(8,3202)-(537¢2,0)k Jmol/23 RT
€
o
S35t
X5
13
g
33
3
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165 170 ¥s . .. 80 185 107T(K")
8. &bra

Ak, sebességl 4llandd hémérsékletfiinpése

<+ logks(M's")=(81£01)-(343%14) kJ mo(/23 RT

€53
o

Ey
gSJ - d

L9t

LTk h

165 170 175 180 185 1077
9. &bra

A k5 sebességl 4llandd hémérsékletfii gése



A tovébbiekban a kisérleti tapasztalatok
alap;;én felalitott mham.mt mhességi egyen=

saénﬁ.thatb hemé&komontnéci a kisérletilas
taldlt értékekkel vald OUsszehasonlitlsdival is mege
erbsiteni @Brakeﬁwnk. Erre a numerikus integrdalég-

(335183 31 mn Slﬁmm
A mechanizms eebmési egyenletrendszere a kbvet=
kez8 differenciflegyenletekbdl &lls

2 - i - gt ) -
- kam ({333]'

f‘.%; =k AT + Ky Lfag] + Xy [2-C, ol Coliel
R LESRPN LT
* kg 0,12 + kyp [0,1L] [2C,Hg1
.‘1‘%&1 . o 051517 + Iyl ] + Ky [ F] [O1L) 4+
+ kyg[0,Tc] [2-C,Tigy

4alc :
R Ry
» kzovca‘c‘;%lat



yrglilatlsl - ko Coligl LAol = Iy [2<C, gl Collgl o

o8, -
?..f.’.: kg [AR] [CTig) + I, (O8] 751,

dafc. il -
alc., :

i%?. 3 2k, [AB] ~- 2(k, + 33}33235}2 -
= gy + ko) IATI [C,Hg] + kol ug]
* Kglppl = (syg + By) B G100 +
¢ (2Cy gl Oolg) = (kg # Kyg)
- O Hg) [0H;] = (lgg + kyg + kyg) -
- O] [2-C,Tg1

?ﬂn kg Lol -»ksumm;z *

s
+ kyz (20, g1 = (kyy + Iy [0,01 [CTL) =



R - ) - Ryl -
= 2(kyo + Eyy) 524439]21

ff&]_ ; I, [AT] [ 551 = x’,[,u,}.,

at

i‘f’- . I [AT] [O7g] + kig[AX] [OH) =

= (kg + Kl L] = (kqg + ku)
[Olg) Lpag] = 2oL,

Bzt az egyenletrendszert a GEAR [2] 4ltal
szerkesztett program DIFSUB szubrutinjinsk kivénal—
mai sgerint FORTRAN programoszési nyelven kédoltulk,
& pyogram DIFFUN szurbutinjéba irtuk az egyenlebe—
ket. Ezcket és a matrixinvertilést elvégzd MATINY
szubrubtintG ogy, az adatok be~ ég kivitelét is bo-
nyolitd Léprogrammal vezéreltik.

A DIFSUB szubrutin kitelezd program=-paremétereit a
kbvetkezllképpen valaszbotbuk megs

mizie 10720 g, logkisebb 1épdstivolsbgs

HiAX: a teljes realkeididd tisede s—ban,

H 21070 5, inauiéei 1épéstivolséag,

MF 2 2 azt az igényt Jjelenti, hogy a JACOBI-
mébrix clemeit a gép mumerikus differcn=
cidléssal szémolja ki,

EPS 3 10™° hibakontrol.



Mivel a numerikus integrilist végzd -
DIFSUB szubrutin automatilkusan 41litja be a lépés~-
tavoledgot, ezért HMIN értékét olyan kicsire kell
valaszbani, hogy bizbtosan kisebb legyen, mint, az
aitudlis 28p6stivoladss 1072 5 erre megfelel.

pvilaszbasindl arvra kell igyelni, hogy kels

lﬁwaﬁmmmwzésipont&.%,mak-
tudlis lépéstavolsigot a program HMIN és HMAX ki
20t Ggy szabdlyozza be, hopy a szémolés hibdja

Az EPS megvélaszbisa killdn elenzést ér=
demel, mivel ez a véltozmd hatirozza mog a lehebsé=
pes lépéshosszliségot és kisvebve a gépiddt is. Az
optimalisnak bokinthots 107 &rtélkhes tgy jutuni,
hogy a 10-2’ 10..3 ooy 10..15 értékek mentén aﬂis
szigoritottuk a hibakorlétot, amig a ssigoribb kor-
146, mellatt sem valtogtak a szémitots Ligpvényérbé-
kek, A 1070 6rtilkét tSbbsubri clenzés erdsitotbe

nes e

Az elsd integrdalési eredmények nem voltak
megnyugtatdak, ezbért az Arrhenius paraméterek val=
toztatésa melletti optimalizbcidhoz Lolyemodtunk,
Ebben meggydzben alatimasztottnak tokintettik as
(1), (4) és az (5) clomi 1épbs sajét méréscink o=
lapjén meghatérozott sebességi 411andéjat, a (2)s
{3)s (13)y (38)y (15) és (16) reakecibkra a kriti-
kai Bcczehasonlitéssal e¢llenlrzdtt irodalmi adato-
kat, tovébbd a (17)s (18), (19)s (20) és (21) reak-
cidk azon adateit, amelyeket a 2-propilgydk kinetie
kai paragéterinek a 2-butilgytkre vald abtvitelével
nyertiink, Izt az egyiittest a szdémolés sordn bézis—
nak tekintettilky az opbimalizdlist a t0Lbi reakcib=



Ebbe eliszdr 8zélsd himérsékletckhesz és
kezdeti Wam tartozd kzsérlam von=
Ménti wmmm azémazé bm:emm &s&va-
sitésével igyckeztiink,a megoldds-girbék egyre Jjobb
illesztésthez eljutni, Amikor a korrekcidk LBbbszd=-
ri megismétlésével sikeriilt elérniy hogy az illesa=
$és hibdja a represzentativ kisérletekre ndzve mér
nem volt nagys akkor terjeszbettik ki az illesztést
az Bsczes kisérletre. Bz a tovébbi finomités veze-
tett az Arrhenius paramétereknek a, K VII. tdiblizat u-
tolsd oszlopdban kbzbly értékeihez. A velik kapott
illesstés Josbgét a 10.- 19. &bpdkon mutatjuk be az
50 és 100 Torr aszo-otin keadebi nyom sokizal hét kil
16nbB26 homérsékleten végzetl mérések kapesin. A
pontok 4Abrdzoljik a mérési adajokaby a folytonos
vonalak a Szémolés credményeit.

Az Osszchasonlitést dltaldban 25+75 %08
komverzibkig tintettik fel (Llgsbleges szaggatott
vonallal jelSlve a 25 %»«os 4talakuléshoz tartozd
realecibdidst), amely dtalakulés-tartominy lényegesen
nagyobb, mint amelyre a teltételeaett mechanizmus
kémiailag moggyGzden aldtémeszthatd. Igy azonban
felvilégositdst kaphatunk a mechanizmus alkalmage
hatéedgl tartominyirdl, illetve arrdly hogy a reak-
cid elSrehaladbival a mechanizmisban nem szercpld
tovébbi mésodlagos folyamatok milyen hatdéssal van=
nak az egyes tormékek képzidésére.

Varhatd, és ezt a jo6 egyezds bigonyitja,
hogy az agzo=-ebén fogybésdéban, a nitrogéne a bubtin,
az etén képzbdésében nogyobb dtalakuldsocknil sem




szerepclnek Ujebb és lényepes reakceidk. *Kmmgh-"
pﬁmm,mwmém}hﬁmgm

a mamiﬁhan alimmié m Mélam
mmmmmmmk

mm a mmhanim nem el%ségm a m& mmyisé-—
gének clszémolbsfira, megnivekedésében az oligomeri-
péciénak is része van. MW peakeidk e~
lemzésével 3&1@2@ nem zegzammm

valtozésat 4brézoltuk Ma»ng nmmew—
mévstkleten, 4z elsd pillanatban meglepd, hogy az o=
mlgﬁb-tm te:kimets mnem termikus bomlé=
aam.km w}!fgyﬁk, &m& éelemi,howaaa-
zo-etén nem, (vagy legalébbis nem e¢lsGsorban) etile
cyik~forvés. Agmmm ez a smsmga
a Wﬁrﬂa :.nm:’sé&m
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10, &bra
Az azo-etén szédmitott és mért mennylscgének
valtozasa a reakc161dd fliggvenyéeben, ncgy
homérsékleten, p, = 50 Torr AE
torr torr
5r T=538K 5 T=553 K
16 10 4
I3 N ()
5 2 | 5t : N3
| 1
i j & ,
- , . s ’ - = '
600 1200 1800 2400 t/s 300 600 800 1206 t/5
torr torr
nr T-573 K £V T-598 K s
20 !
10 4 )
? I
| I
e | A 1 1 1 i 1 n 1
100 200 300 wo /s 50 100 150 200 t/s

11, &abra

A nitrogén szémitott és mért mennyiségeének
valtozédsa a reakc161dd fliggvenyeben, negy
hémérsékleten, p, = 50 Torr AE
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Az etilén szamitott és mért mernylségének
valtozédsa a reakci161dd fliggvényében, negy
hémérsékleten, p, = 50 Torr AE

tort torr
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L ]
. 20
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1%, &bra

A butén szédmitott és mért mennyiségének
valtozasa a reakclo01dd fliggvényében, neéegy
homérseckleten, P, = 50 Torr AE
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Az etén és a propilén szémiltott és mért

mermyisépének vadltozédsa a reakei161dd
fliggveényeben, két-két homérsékleten,

po = 50 Torr AE
torr torr
675 L T-538 K 075 T=553 K
L]
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®
025 } CHy : 025 b ! CH,
! I
e | () I
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n " " L 1 L M 1
600 1200 1800 2400t/ 300 600 900 12001/s
torr torr
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15, @&bra

A metan szamitott és mért mennylségének
valtozdsa a reakc101dd fluggvenyében, negy
hémérsekleten, p, = 50 Torr AE
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16. &bra

A propan szdmitott és mért mennylsésének
vadltozasa a reakc101do figeg venyeben, hérom
homérsékleten, p Py = = 50 Torr AR

or! torr
0 N T=530 K 36 - T= 530 K
Po=1016 Torr Po = 101,6 Torr
[ ]
20r °
% -
i N2
1 ae b :
| 1
| i
b j - X n H
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torr
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o o S
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°
[ ]
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° DI i 1 G
25 } | 10 |
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4 b . : pove ; 1/s
2000 4000 60001 /s 2000 4000 6o 1/
17. &bra

Az azo—etan, a nltrogen, az etil-2-butil-diimid
és az etan szémitott és mért meunquegenek
valtozasa a reakeci6idé filiggvényében, T 530 K
Py = 101,6 Torr



torr torr,
10ro T=555K Lq) T=5% K
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13, abra 19. #bra

Az azo-etén, a nltrogen, az et11—2—but11—
dﬂlmld, a butén és az etdn szimitott és

mért mennvlseaenek véltozisa a reakc1o qo
fliggvenyében, T

Az azo-etan, a nlurogen, az ec11-2-but11-
diimid és az etdn szamitott és mért
mennyiségének vaTtazasa a reakc161d6

= 565 Ky Po = 100 Torr AE figgvényeében, T = 576 K, Py = 101,5 Torr AE
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log o([R}/mol-dri®)

l 1 1 1 1

T=538 K -7

. My -8
AR
I CoHs -4
F cHy /- Pl
Y A /

/ RN
] 2-C,Hg =12

loge((R)/moldrr)
T=598 K
- CaHs
3 / TN
- CH3
A
2-C4Hg

1 L

L l_ | A |

1 1 1
-3 =2 -1 0 1 2 3 loget/s

20, &bra

-4 -3 -2 -1 0 1 2 3loget/s

A gybkkoncentrécidk logaritmusénak véltozédsa a reakcididé logarit-
musanak fii-gvenyében, ket homersekleten, p, 50 Torr AE



A propionaldeldd termilus bomlési mecho=
nizmusémalk tapnlmiryoudsa sorén HUHN és munkabims-
sai [21] -~ [24] megdllapitottilcy hogy az mm
a propionaldelid formils=csoportjinak
mellett a netil= és petilén-csoport hxdmgéw
is képes leszakitani. Az ¢l6bbi absztraicid sebes=
ségl 4lland$ja ismeretes [141, [15], az ubdbbiaké
azonban nem.

A propionaldehid magasabb himérsékletet
igényl8 tiszta bomldsban az ebilgylk egyéb reakcidi
miatt a mechanizmus rendkivil Seszebebtté valik,
Ggyhogy pince lchetfség,a hidrogénelvondsi realecidk
avinyainek tisstéziséra., Ezért alacsonyabb himére-
sékleteken, 538 &s 590 kizdtt azo-etén-inicifléssal
vogeztink kisérleteket. Fbben a himéreéllettarto=
minyban nem kell szémolni az obilgylk mellékrealci~
bival, W a hzdrosén-abszmzén reakeidk elliilb=

nak ::.gyem vémle a III, fejezetben igmertetett
mechanizmas alapjén nenm jelent nechézséget.
liéréseinket konvenciondlis sztatilus nagy-
vékuum rerdszerben végeztilk 10 % és 5 % gzo-etan Jje-
lenlétéber: 100 Torr kezdeti Bssanyomison., & reckei-
6t ghzkromatogréfibs termékanaliziseel kivettik.
Mértik a nitrogéng szén~monoxid, ebin, butin, eti=-
1lén és metan, magasabb hipéredékleteken a propén és
hidrogén koncentricidjéte A reakeidt 4lbaldban nagy
4talakulésokig kivebtik, Minden himérsékleten meg=



hataroztuk a termékek képzédésbnek kezdetl scbes—
gépét. Bzeket az érbékeket a VIII, és IX., téblazab
mtatja be.

A termékek képzddésének kezdeti sebessége
Py = 5 Torr azo-etén + 95 Torr propionaldehid

. " -
| 10* r, /Torx P |

Ternékek — wp-—-n N— ;
L 538K | 5538 K]‘ 573 K_’_ 593 K
By 5162 2ly% 6850 | 27343
co ‘%060 133 ’0 314'0 890’0
Collg 38,30 | 174,0 | 418,0 | 1210,0
Colly 021 1936 | 4,0 | 16,9
Cyilio 0,16 243 993 | 5647
CH, 0,15 Us6 1,9 649
6358 ” i 0s3 250
s S




L

L tébldzay

A termékek képzﬁdéaémk kezdeti sebescége
Po = 10 Torr azo-etén + 90 Tors propionsldehid

m, 7076 | 42,9 | 1375 | 160,0 | 522,2
co 54520 | 20440 48540 50040 | 140040
C Hg 71560 | 27640 | 66840 | €91,0 | 193040
Colly, g3 | 243 749 948 3641
Cullho 0y63 650 2745 28s5 | 15550
CH, 0933 1,5 349 - 13,40
Clig - - 1,1 - 592

790,0
1720,0
2410,0

4240

220,0




Irodalmi tapassztalatok [143, [15]1, [19]1,
&'-!#3 és a Jelenlegi mérések alapjén a propionalde—
hid azo~etannal iniciflt Germikus bomldséra a VII.
és ¥. tablézatben feltintetett mechanizmus adhatd
meg. A mechanizmus elsd 22 1épését torbtalmasmbé VII,
téblézat az azo-ebén tiszta bomlését irja ley, a X.
tablézat tartalmeszza a propion-aldehid indcidlt |
bomlésinak leirdséra szolgdld tovébbi mmiém.

A felvett mechanizmus szerint as etilgytk
az aldehid molekulédrdl hirom kij16nbdzé kiitésben le-
v6 hidrogénatomot sszakithat le. Esek kizil a leg=
W a formilcsoportban levd, mintegy 360 kJ
mol ™ erbsségli [25]1, ezért a (23) roakeid jogosult-
ségét nenm kell kiildnisebben indokolnunk. Ha csak a
(23) cboztrakeib jatszbdnék le, akkor az ebil= és
propionilgybk lemne a lancvivd gylk, és a lettrési |,
reakcidban domindldan csek az etilgyok vemne részt.
Bikkor a rekombinécidbdl szémmazd bubtan (a kat
korrelcidval) és az inicidlésbbl ssdrmazé, nitrogén
képzbdési sebessége egyméssal megegyeznék. Ezzel
ellentétes kisérleti tapasztalataink valdészinisitik
a (24) és (25) reakcidk lejatszddésdt, nivel ezek=-
ben olyan py0kbk képzddnek, amclyck az etilgylk
mellett részt vehetnek tovdbbi letirési realcilk-=
ban. A (24) 1épés felvételét alétimasztja az a tény,
is, hogy az etilénsbutén arény minden himérsékleton
nagyobb a kysk, ardnynéle

A metén keletkezbégét érbtclmezi a (26) és
a hidrogénét a (27) realeié., (Tulajdonképpen mind=
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X, tfbldsat

Mechanignus ée Arr-henius paraméterek

Indulds Elfogadott

Elemi reeakeoidk ‘ Ao thonte
lqgloA B logloA ”
o™l g™t | kimo1™t | &*t, we™}| kimo1*t
(23) CoHlg + CoHGOHO === Cyllg + O,H00 77 26,3 7T 26,3 (a]
(24) Cpllg + CoHgCHO =y  Cpflg 4 Cliy=Clly=CHO 8,1 53,3 8,1 53,3 [a]
(25) Cpllg + CQHgOHO === Cyflg + OHy=CHaCHO 8,0 34,8 749 35,6 (a]
(26) Clly # ColigOHO =y  Cil, + CyligCO 8,0 26,3 8,0 26,3 8]
(27) H 4 CplgCHO wmm=d> H, 4 CpH00 8,4 20,0 8,4 20,9 (b]
(28) Coligl0 ==y Cplly + €O 13,3 61,5 13,3 61,5 [20]
(29) CpHgCO == Cily + CH,CO 15,5 125,6 15,5 125,5 [24]
(30) OHlymH w00 ———  Cpll, 4 CO 4 H 14,0 117,2 14,0 117,2 (b]
(31) Opfly + CHyeOH=GHO == termélk 10,0 0,0 9,8 0,0 (b]
(32) 2 CHywCHeCHO = tormék 944 0,0 9,7 0,0 [v]
[B] - sajdt mérés alapjdn

)

analégiék alapjén és optimalizdlve



kettd Osszevont, hirom killonbizd helyzetil hidrogén
elvoniséra vonatkozik, de esckben a kicsiny hinya=-
dot jelentd realcidkban mér nem fontos a tovébbi
nmegkli18nbdztetés. )

A mechanizmug tovdbbi része tartalmazza
a lancfolytatisl és lamcvégaddési lépéscket. A
propionilgytk igen nagy sebességgel etilgybkre és
- sgép-monoxidra vald (28) czéteséoe mellett fLigye—
lmc kell vepni a metilgybkre és keténre vald (29)

tesését is. IUHN és munkatérsai [24] mubatbll

mazutébbiﬁt Iahetmé%hmhazémtékw
nak sebességi Allenddjiit is. A (24) reakeidbap
képzbdl gybk hasaddsét a (30) reskeid irja le.

A metilén-csvportrdl vald hidrogénelvo=,
nég az etén mellett a CH. ~CH-CHO gybkit adja (25).
Bz a gydk renyhe reakciské iglly . @ lancfolyta=
tés szempontjébél finn. “"rossgz gydk". Hinden bizony-
nyal rezonancia-stabilizflt, tObbnyire letdrési re-
akcidkban (31) és (32) vesz résst. Bzeket a leti~
rési termékeket nem mépbik, igy nines lehetGségiink
az egyes utak hozzdjarulésénak saétvilosztisdra.

A (23) meakeid sebességi 41landbjsnak megha=
tarosisdhos a szén-monvxidot, termeld (28) és (30)
reakeidkat kell szimba venni, A (29) reakeid a (28)
nellett nem szimottevd a kog/koq avdny 573 K-en
445 * 167 m] Ugymaak alh&wagolhaw a (25) és

nivel metén és hidrogén a aa&n-gomxid mmgiségé—
nek egy szézalékéndl is kevesebb keletkezik. A (24)
reakeibban keletkeszd gybk a (30) reakeidban szol=

galtat szép-ponoxidot s vele ekvivalens mennyisé=
gl etilint. Igy a szénemonoxid képzbdésének scbes—



sége a kivetkezd médon irhatd les

Btiiia hele&esiknégazubons&g@n a
reiondl6dssi reakeidban és I, seves—
zégguz az mﬁam (&) - (7) mzépémd-
bens a (14) és (18) letdrési lépéseknek a sebes= ,
Tehdt az etilén képzidési sebességes

Lzen lét formula Usszevetiésébil adbdik
Tgo = kop A1 Bl + 2 gy = ity Tp g =
- I, [AB] [C,H;)

ahol A = propionaldehid, AL = azo-gtén. Az etil-
gyok kongcentréecidjat a bubtinképzddés T e =

- k,&znsla sebességbbbl kifejeave a ky; sebessési
411anaé e18411itéstra

o T e Ny (5T
o -

Al



formila kaphatéi A s zémolést meti].?ﬁk
nécibe sebességi egyltthapéjanak 100 W is™ épe
Gékével [32] wvégezve a 21. abrén bemubtatott ered-
ményeket kaptuk. EzekbSl a (23) absztrekeids reak-
cid sebességi 4llandéjéra a

108, gl (U18™0) = (746920,07) = (26,29%0,74)

kJ mol™1/2,3 * m
Ossuzefiigpés  adbdott (a korrelécids koefficiens
R= Q‘m)o ;
A metil=csoportrél valé hidrogénelvonisi

realcib k,, sebességi &llanddjéanak kifejezéséhoz
az

.., 2 Ko/lk; Touto * kg, [AT] [C 1 ] +
+ ko, [A] m2H53

ebilén mérleget kell figyelembe venni, Innen

- Ry, =l Rp ,_0_""*;’2 Wy
2. W

A szdmolés k., -re vonatkozd eredményeit Arrhenius—
ébrdézolasban a 22, édbra mutatjas illetve a

105,k (H78™2) = (8,0720,29) = (53425%3,99)
KImol™t/2,3 * B



g
£ [log, kM'S)=(70N-(263:07) kJ mol /23 RT

541
521 ¢ 10 Torr AE
« 5 Torr AE
5ok
165 170 75 180 185 109T(K )

21. &bra

A k25 sebességil 4llandd hémérsékletfiiggeése

[ 10G, Ky, (M'S")=(@£03H53331) k J mol/23 RT

log,, ku(dm3mol'] s')
=

3,2‘ °
3'0,— e 10 Torr AE ' N
« 5 Torr AE Sy
2.8+
165 170 175 180 185 1077(K")

22, 8bra

Ak, sebességi &4llanddé homérsékletfligoése



elb4a1lités fejezi ki (R = 0.9900).

55 mtémséséhoz az ebinképzddés se~
bessbgébdl indulunk ki (ebben eltekintiink a (16) és
(17) letdpési reokcibkban Leletkess mmeégmn.

26236;323""2%'*%*”2*”4*"9

Innen a mér ismert helyettesitésekkel
gl TR0 Xl Tm 57
k?.ﬁe
s o
_Gg + k) [AE]
-

vezethetd le. Méréseink alopjén a 23. &brin bemuta—
tott és

logy gl (H6 ™) = (7595%0,11) = (34476%1,16)
KImol™1/2,3 ¥ RP

szerint kifejezhets eredménycket kaptuk (R = 0,9956).
A kypy ky, 68 kg &1landék meghatérozésé=
ban a (4) é8 (5) reakeidk (azaz az agzo-ebén lanchom=
lés4bdl vald etilén~ és etinképzddés) elhanyagoldsa
az eredményckben a kisérleti hibénAl Ksebb killSnbség-—
hez vezetett volna.Bz is arva mubat, hogy az azo-ebin
sajip lancbomlésa viszonyaink kizbti aldrendelt mér-
tékﬂ. :



log,, kys(dm® mol”'s")
o
()

a4

10G,, ks M'S)=(80%01)-(348412) k J mol /23 RT

T

L8F
bor 10 Torr AE
» 5 Torr AE -
IAYAS
165 170 W B0 18 1071(K)
23, abra
A k.. sebességi 4llandd hdmérsékletfliggése

25



KERR és wmsmmw {151, va_lgﬁnc MARTA de
munkatérsai [25] eredményeivel a XI. wbmam
hasonlitjuk Sssze. .

wm a (23) reekecibra vonatkozd-
an a kopdbbi tapasztalatokkal joél egyeznek, de a~
zokat a mebil= és metilén~csoporttél vald hidrogén
elvonidsi reakeidk kinetikal adatainak meghatdrosisie
val jelentGsen bOvitik, Ez a bOvités anndl is inkébd
enlitést érdenmel, mert a szerzdk aldrendeltségikre
valé hivgtkozdssal nem is tOrekedbek azok meghaté=
rozéséra. A mi méréseink megerbsitik ezt az gléren—
deltedéget, de ramutatnak a mérhetdéségikre is.

A propionaldehid és az azo-etén fogylsat
nen kbvettik, igy a lamchosszmisigot esak kbzvetve
- tudjuk kiszémitani, Fbben az azo-etén fogylsinak
sebességét a nitrogén kipzddésének sebességével hew
lya’bmathet;iﬁk, a pmpimldehza togésézuk sebes=

szegével adhatjuk meg. &msk az ntébhznak neghata-
rozécéthoz ezen anyagok képzddésének sebescégpébil

az egyéh utakon vald keletkezés scbességét kell le-
vonnunk, Bz a korrekeid egyedil sz ebtén esetében je-
lents (5 % koxllli épték), a cssk nyomnyi hidrogén
nyugodban elhagyhatd. Igy az aldehid fogyés keresett

%34..%2%,. (raat T, * 35),.,‘

ezzel a lanchosszisdg
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A propionaldehid és a n-butiraldechid hidrogénelvondsl reakeidinak Arvheniue paraméterei

XI, tdbldsat

Y
Homérocklete NIy logloh E 10g10k573 o i
tartominy /K H‘la.l kJmol'l 'rlavl
395 - 429 Oplly + OplsCHO =y Cpllg + 00 C0 - 8,3 31,4 5,44 [24]
395 = 429 OHy + CHH CHO ——> Ci, + C,lig00 9,0 31,4 6,14 [14)
323 - 778 Collg ¢ CplgCHO =—=>  CpHlc + CyflgC0 8,1 2447 5485 [15]
253 - 529 Cafly + OglaCHO =——p  Cglly + Cgll,CO 7,8 26,4 5440 [25]
253 - 529 Cylly + OqflyCHO =  Cgfly + C4lnCO 746 25,5 5428 [25] ezdmitots
253 - 529 Cqily + CqllyCHO =m—=> Cyily + CH,CH,CHCHO 7ol 33,9 4,01 [25]
253 « 529 Ogily + CqllgCHO =—==> C4ily + CHyCH,CHCHO 749 4641 3,70 (25] ezdmitots
253 = 529 Cgfly ¢ C4HuCHO == O,y + CH,CHCH,CHO Tl 37,7 3,66 [25]
253 = 529 Cafly + C4HpCHO =—wms  CqHg + CH,CHCH,CHO 79 44,8 3,82 [25] szdmitott
538 - 598 Collg + OpligCHO ===  Cpfle + Cypli500 ToT 2643 5430 jelen munka
538 « 598 Colly + CoHgCHO =  Cpllg + CH,CH,CHO 8,1 5343 3424 Jelen munka
538 - 598 Cplig + CoHgCHO =y  Cpllg + ClHyCHCHO Te® 34,8 4,73 jelen munka




alakban adhatlé mege

A lénchosezisly kilonbdzé kisérletekben
vald valtozbeit a XII, GAdblézat mutatja be, ahon-
nan lathaté, hogy a propionaldchid azo-cténnal inie
cidls termikus bomlisa rdvid léanch folyamet &5 a
léanchossz a himérséklet emelkedésével coblden,

XII. yblézat

A lénchossztséy valtozésa a kisérleti feltételekkel

Py = 10 Torr azo-etén | p, = 5 Torr azo-ctan

T/ + 90 Torx aldehid + 95 Torr aldehid
5358 ‘egle 5,0
558 39l 440
573 293 340
593 1,8 242




. A mechanizmus kinetikei differencidle-
gyenlemmrét most is emn [2]1 médszerével in-
tegraltuk, Az inbegréléashoz az (1) =~ (22) lépések
sebességl 41landéit az azo-ctin bomlési mechanizma-
s4nél hitelesitettik, a (23), (24) és (25) absztrak~

, eids 1lépések adatal pedig (mipt ¢l6bb ismertetiiik),
sajét néréseinkb8l szémmozuak. Ezeket, valamint
km*-mésm m},wmamfm—
sal [24] sdatat tekintebtliik a tovébbi szémolasok
bazisénak. Az illesztéshez (26)s (27)s (30)s (31)
és (32) reakecidk Arrhenius paramétereinek kezdf ér—
$ékeit irodalmi bapaszbalabok alapjén valasztotbuk
meg (X. téblézat, elsi paraméter-oszlop), és szisg-
tematikus valtoztatisuk mellett végeztik a rajuk
’vonatkﬁsé baranéterbe slwt. Ibben a mérési adamk

§ téméza# mhsodilk paranéter-oszlopa
amelyeikel a legjobb illesztést értik el. Banek so=-
réan némileg médositanunk kellett a bézisba sorols
kzswm ise de a vdltozds az 4llandd meghatiro~
zésénak hibshatérén beldl volt. Az illesztbés hibdija
a I8 termékekre (szén-monoxid, etén, nitrogén, by~

- %4n és etilén) kisebb a mérési miédszer hibajéndl, A
misodlagos Germékekre (metin, propén és hidrogén)
az egyezés szintén elfogadhatd, mivel azonban hide-
rogénre kevés nérés 411t rendglkezésiinkre, ko b

- Gékét nem tudtuk mta}.es:ntam.




A mechanizmus az inicidlt bomlés kezdeti
szakaszdra vonatkozik. Megdllepithatjuks hogy en=-
nelk ellenére a mérés és a szémolds kbzitti egyesés

az etilén oligomerizécilds reakeidkban fogy, amit a
mechanizmus nem vesz figyelembe. 4 metin esetében
pedig magasabb hinérsikleten vagy tovibbi metilgybk—
forréssal, vogy azzal kell szédmolniy hogy a metile
gyokit eredményezd,(29) realrid sebességi 4llanddja
kevésbé megbizhatb. (Bnnek cka a8z lehet, hogy HUHN
és munkobirsal [24] ezt oz adatob KERR és LIOYD [20]
&ltal a (28) reakciéra megadott sebességl &43landéra
vonat koztatbdk., Az utébbi adat alacsony hiémérsékleten
végzett fotolitikus reakeidbél szdrmazik, Ugyhogy an=
nak t6bb széiz K=-nel magusabd himérsékletre vald atvi-
tole jelentds hibéval jax.)

; A szémolésok eredménydt négy hiémérsékleten
a 24.~ 35, dbpdkon mutatjuk be. Az dbmikon a pontok
nérési adatokaty a folybonos vonalak a szémolés ered—
ményét mubatjék. Szaggatott figgdleges vonallal Jjo=
151tk a 15 %-os konverzidboz tartozd reakeididbte
bomlési nmechanizmus és az inicidlt bomlisi mechaniz=
mis gybkkonceptrécitinak Bsszehasonlitisge A 36.4
valaminG a 37. ébre mtatja be az azo-ebin bomlés
gyokkoncentricibit a két rendszerben log ¢ =~ log &
&brézolésban,. Az azonos Mnémékleﬂaea tartozd ab-
rékrdl j61 leolvashatd, hogy @z inicidlt bomlés
gyok~elosz lisa lényegesen nem tér el a tiszta, bom~
1l8s kOrilményel kozdtt tapasztalt eloszléstél. Az




inicidlt bomlés esetében valamivel kisebb az ebile-
cyok é8 az aszowetanbdél hidrogénelvonds pévén ke=
letkesnd /4 s /“2"@6’ koncentrécidja. A kisebb
etilgybk koncentracidt az mﬂm vezebd (25)
1épée értelmezi, ez u yanis as otilgydkdk egy ré-
szét a lancfolybatés szempontjdbsl inaktiv gyblkbkké
alakitja, amelyek a (31) letSrési lépésben - G-
Jabd etilgybkbket is elvissnck. A My= &8 A,-gyd-
kSk kisebb koncentrécidja az aszo-ebén bomlési lénc
visszaszorulésinak kbvetkezménye, mert az absstrak-
cibes reakeidk kbzil energetikailag legkedveszfbb a
propionaldehid molekula formil-csoportjérol vald
hidrogénelvonis.

A propionaldehid-bomlés gybkironcentricid-
inak &brézolisét a 38. dbra mutatja be. J61 lathatd,
hogy az etilgylk mellett alacsonyabb és magasabb
hémérsékleten is a metilén-~csoportrdl vald abgztrake-
cié sorén keletkesett C;-CH-CHO cydk domindl, A
t6bbi gybk koncentrécidja legaldbb hérom nagysdgrend=
del kisebb, Ennek az az oka, hogy gyors szétesésilk-
kel regenerdljék a lancvivl etilgybkds és hidrogéne
atomot, a hidrogénatom pedig absztrakeidés reakcid-
ban gyorsan clreagfl.



torr torr
3 T=538 K 3l T=558 K
2t 2 3
1 . . 1
N
2 N,
600 1200 1800 2400 s 250 500 750 1000 1/
torr torr
50} 50t
25 N; 25¢ N,
; i R P, . ,
200 400 600 800 /s 100 200 300 200 t/s
24, dbra
A nitrogén szémitott és mért mennyiségének
valtozdsa a reakc161dd fliggveényeben, negy
hoémérsékleten, p, = 10 Torr AE + 90 Torr A
torr torr
15 T=-538 K 3 15} T=558 K
10} 10}
| CHs o CoHg
600 1200 800 2400 /s %0 5070 1000 /s
torr
t 0 L
=) T=573 K / s T-593 K /‘/..*
: )
20}
" c2H6 C?HS
200 400 600 800 i/ 300 400 t/s

25. &bra

Az etén szdmitott és mért mennylségének
valtozdsa a reakc161dd filiggvényében, negy
homérsekleten, 18

= 10 Torr AE + 90 Torr A



t torr
| 7-538 K sl T-558 K
L ]
10 . 1o}
5F ) co 5 Cco
) ; !
500 1200 1800 2400 s 250 500 750 1000 /s
torr torr
30} T-573 K a0k T-593 K -
‘ L]
20} 20 .
1 3
10 { i 10 i
200 400 600 800 t/s 100 200 300 400 /s
26, abra

A szén-monoxld szamitott és mért mennyiségének
véltozadsa a reakc101do figgvénvében, négy

hémérsekleten, p, = 10 Torr AE + 90 Torr A

torr
Q# T-538 K ] T=558 K
°
m' L]
Q2t
. i
. L] . Qz L]
o1t
. CiHy ot CiHyg
! '
800 1200 1800 200  1{/s 250 500 750 10001/
torr ° torr
15t T-573 K sl 1=593 K .
L} —
10 . 2
L]
ast 2 »
CiHy ! CiHy
200 400 600 800 t/s 00 200 300  L01/s

27. &abra

A butén szédmitott és mért mennyiségének
vadltozésa a reakc101d6 fliggvényében, négy
homérsekleten, py = 10 Torr AE + 90 Torr A



torr torr
ast T-53 K asst Tess8 Kk A
Cd
Qiof 010} ;
e C,H, 05 C,H,
§00 1200 1800 2400 1/ 30500 750 1000 /5
i} T=573 K Bl o075k T-593 K
torr
1} torr .
a3 ' .
asot
]
02r -
o,
025+ CoH.
01 2
' CH;
00 400 600 800 1/s 06 200 300 400 t/s
28. abra

Az etilén szémitott és mért metnqucgenek
vadltozdsa a reakeididd fligrvényében, négy
homérsékleten, P, = 10 Torr AE + 90 Torr A

torr

torr
s TS K s} T-558 K
L]
:
anof ojof .
L]
L]
o
| L]
Qa0s ° CHL Qo5+ CHL
L ! . '
600 1200 %00 2000 /s %0 500 750 i000t/s
torr torr
a3l T-573 K 4 a7 T-533 K
L ] ‘
1)
02 aso p
.
o1 A
CH, 0% $ CH,
00 40 600 800  1/s 700 200 300 400 t/s
29, &bra

A metédn szamitott és mért mennjlsevcnek
véltozdsa a reakecididd fliggvényében, négy

homérsékleten, Po= 10 Torr AE + 90 Torr A



torr

T=538 K

N,

torr
30L

20

torr
301

20r

7000

2000 6000 8000 1/s
T-573 K
N,
780 1000 t/s

3t T=558 K
2+
1 N,

300 600 900 1200 1/s

torr
el T-593 K
’.,’__I_——
/"

L L
2 ° NZ

200 200 600 800 /s

30, é&bra

A nitrogén szamitott és mért mennyiségének
valtozasa a reakci61ddé fliggvényében, négy
hémérseékleten, p, = 5 Torr AE + 95 Torr A

T=538 K

CyHs

2000 4000 6000 8000

t/s

T=573 K

CyHsg

500 750 1000

250

t/s

torr,
15. T-558 K
10}
At C2H6
300 600 900  12001/s
torr
30+ T=593 K
PR
20
10}
CHs
‘200 %00 600 800 1/s

31, 4bra

Az etén szamitott és mért mennyiségének
valtozédsa a reakci16ids flggvényében, négy
hémérsékleten, p, = 5 Torr AL + 95 Torr A



torr torr

151 T-538 K sl T=558 K
10} o}
St co S5t co
2000 40'0(53 6000 8000 1/s 300 600 300 312'00 t/s
torr, torr
ol T-573 K 30l T-593 K
5
20} 20t
10} co 10} co
250 500 750 1000 1/s ::260 400 600 800 i/s

32, &dbra

A szén-monoxid szémitott és mért mennylségének
vadltozdsa a reakc161do fliggvényében, negy
hémérsékleten, p, = 5 Torr AE + 95 Torr A

torr torr,
015 L T-538 K a3 T=558 K
L ]
o} . ' a2
L ]

005t . CoHo ar

200 400 600 800 /s 300 600 900 1200 /5
torr 5 torr
! =512 K 15t T-593 K
050t //,/////’/ 10
025} CiHig st © CuHyp

%0500 750 1000 t/s “200 400 600 800 i/s

3%, &bra
A butan szamitott és mért mennylségének
valtozasa a reakci0idd fliggvenyében, negy
hémersékleten, py = 5 Torr AR + 95 Torr A



torr torr
ors| T-538 K 0Bt T-558 K
L)
010} oj0}
L)
005} CH, aost
200 200 600 800 {5 T30 600 900 1200 i/s
torr, torr,
0,3} T-573 K ¥, T-593 K
.
1
02 041
01+ 02

CH,

CoH,

torr
015

010+

Qost

250 500 750 1000 1/s 200 400 600 8% t/s
24, &bra

Az etilén szamitott és mért mennyiségének
védltozasa a reakc161d0 fliggvényében, négy
hémérsékleten, P, = 5 Torr AE + 95 Torr A

torr
015 h T =558 K

T=-538K

olor

005

2000 4000 6000 8000 /s 300 600 900 1200 t/s
torr torr
015 T=573 K 03l T-593 K :
010F 02t
S N
005k 1 ’
J Mk e CH,
.. N
L) 500 750 1000 1/s 200 L0 600 800 {/s

25, &bra

A metan szémitott és mért mennyiségének
valtozasa a reakc101d6 fliggvényeében, negy
homérsékleten, P, = 5 Torr AE + 95 Torr A



£l
= T=538 K
£
& 8
3
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2 CLHg

Fd -1 ..0.4 .2 3

Az azo-etédn tilszta bomldsdban a ryo
vaILOsta a reaﬂ01o1do logaritmusanak fliggvényében,

E
S 4] T=593 K
E
£ CyH
= 6l 2Hs
>
e _gf .
CH,
-10¢
_11»
12F Hi
=13} 2'CLH9
4 logygt/s 3 2 0 1. 273 Z.log,ot/s
56, &bra

Lwoncentracl6k logaritmusanak

két homérsékleten,



S -7 T=538 K =
(@] o
E =
& -8y =
g _gl 8

=10

-1t

_12_

—
..13-
‘ 2 C,Hg

B0 6ol =28 & logglib

. dbra

A propionaldehid azo-etannal inici&lt bomlésaban gybkkoncent:aciék
logaritmusanak véltozésa a makc161dd logaritmusanak flggvenyeben,
két hlémérsekleten, p, = 10 Torr AE + 90 Torr A



T-593 K
-r T-538 K
CHy-CH - CHO

CyHs A\

CHy-CH-CHO
-Sr CyHs

logy, [Rl(mol dr?)
logy [R] (Mol dm)

-“ i CH2—CH2— CHO -“

ot h “12
H A

-“3_ /\ _13 CH3"CH2‘CO
CHy~CH,~CO

3

-t h
15} -15
3 2 0 1 2 3 & logytfs 3 2 4 0 1 2 3 & loggtfs
33, abra

A propionaldehid azo-eténnal inici&lt bomlésdban a gydkkoncentracidk
lggar;tmusgnak valtozédsa z reakc101dd logaritmusdnak fliggvénycében,
ket homérsékleten, B, = 10 Topy 48 + 90 Torr A
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V. 0SSZEPOGLALAS

Usszetett kémiai reakeidk mechanizmisé-
nak szimitégéri szimulbcids valdszinisitését tig-
tik ki c6lul. A propionaldehid és az etilgydk kb=
286t lejatez6dd hidrogénelvonisi realeidk sebes=—
ségi 41landbinak meghatérozésa épdekében foglal-
kogtunk a propionaldehid aszo-obénnal inicidlt bom=
lésfval. Ehhez el8bb tiszbizni igyekezfiink as aso=-
etén bermikus bomlasénak mechanizmucét.

Az azo-etén és a propionaldenid termikus
bomléséra vonatkozd irodalmi Aitekintés alapjén
rimubatbunk arra, hogy egyik bomlési folyamat sen
Jjellemezhetd egyszerii Rice-Herzfeld séméwal, anndl
mindkettd jéval bonyolultabb. A kinetikal differen-
cidlegyenleb=rendszerek megoldiséra irdnyuld nume=
rikus médszerek irodalmingk tanulményosésival al~
kalmas intepgrdlisi médszert adaptiltunk az ilyen
bonyolult mechanizmusok ssmitégépl szimlébcidjéra.

A rendelkezésre 6116 mérési eredményck
és irodalmi tapasstalatok alapjan mechanizmust ja-
vasoltunk az agow-etdn és a propiopaldchid azo-etin-
nal iniciélt bomldsinak leiréséra. Bzen mechanizmm-
sok alapjén kisérleti adatainkbdl meghatérostuk az
aso=-gbin~bomlis lancindité reakeidjinak és az ebil-
gyokik lehcteéges hidrogénelvondsi reakcidinak a,
XIII. t4blézatban bemutatott sebességi 41landbdit.
Adataink korrektsépét a mechanizmusok matematikal
modelljének valdségsal vald Ssszevetésével timasz~—
tottuk ald. A mért és szamitott koncentriclb-tpié-
kek nagy adtalakulésokig j61 ogyesnek. A modellezési
el jérds sorén meghubéroztuk szimos eddig nem vizs—
g8lt reakeid lehetséges Arrhenius paramétereit.
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Az azo~clén bomlésiban fontos szerepet
kell tulajdonitanunk a rezonancia-stabilizdlt gyd=
kbk megjelenésének, ezek nem rogenerdljik a lénc—
vivé etilgyiklket, azokial £56leg letirési realkcilble-
ban vesznek részt. A letdrési temmékek jelentdsen
felhalmozddhatnak, bomlisuk szekunder inicédléshoz,
ennek révén széles termék-spekirumhoz vezet. A gylk-
eloszlasra vonatkosd szimolésaink igazolidk, hogy a
renyhe reakeid=-képességl rezonancig=-stabilizdlt
gyokdk koncentricidja a lénevivd etilgylk koncents
récidjéval Usszemérhetl, Geobét az aso-etdn nem kie-
zérdlag etilgydk~Lforris.

A propionaldehid azo=-ctinnal inicidlt bome
l4dsa sordn a dominéns abssztrakcids reakedk arvényai=
nak tisztizisa mellett Jelentds credmény @z azo=g=—
tén gySk-forrds tulajdonségbnak feltirésa. Az ini-
¢iélt bomléasban az etilgydk aso-eténrdl vald absat-
rakeibs reakecibjaval eredményesen vercenyes az e—
tilgybknek a nagy feleslegben levd propionaldehid=
251 vald (energetikaillag kedvezdbb) hidrogénelvoni-
si reakecidja. Bsért az azo-etén sajit léncbomlésa
battérbe szorul, ennélfogva az azo-etén csak a pri=
mer ypeakcidban fogy, a



Mépéseink alapjén meghatérozott realkcibdscbességi 41landdk

iﬁgloA B
' Reakcid ,

87, u™e™d | womoa~l
021152120235 ey K‘? + 2 CEHS 15,8 205,1
021'15 + ca%ﬁacaf% ey GEHG + 02120¥12N202IL3 843 5547
C2H5 ES CBHSHECZHS e Ca% e cnacmsacans 8g1 93
CZHS 4+ CBHBCHO romn ey 02116 4 02}!500 747 2693
62215 + 62H6CHG B 02H6 + CH.ZCHECHO 8el 5543
0235 + 0211501’{0 s 02116 + cu,’.cmuo 840 3448
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