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I. A n-pentán termikus bomlására vonatkozó irodalmi
adatok áttekintése

A paraffin szénhidrogének - köztük a n-pentán - termi­
kus bomlásának tanulmány ozása Jcb. négy évtizeddel ezelőtt ké­
rdi t a kutatók érdeklődésének előterébe, A vizsgálatok nagyobb 

részét sztatikus rendszerben végezték, miközben a reakciót 

egy rá jellemző változás, a nyomásnövekedés megfigyelésével 
követték, ill. egyes esetekben a bomlástermékek analízisét is 

elvégezték. Néhány esetben a hőbomlást dinamikus rendszerben 

vizsgálták. A kísérleti tapasztalatok alapján tanulmányozták 

a reakció jellegét, molekularitásót, meghatározták a bomlási 
folyamat aktiválási energiáját, rendiségét, valamint mecha­
nizmusát.

A n-pentán termikus bomlását MORGAN és MONDAY /1/ áram­
lássá rendszerben, 600-800 C° hőmérséklet tartományban vizs­
gálták úgy, hogy a pentán parciális nyomósát a max. 1 atm-tói 
1/6 atm-ig változtatták vízgőzzel való hígítással. Az áramlá­
si sebességet minden esetben 12 l/ó értékre állították be, 
igy a 79 ral-es reakciőedányben a kontakt-idő 10 sec volt. Kí­

sérleteikből a következőket állapították meg:
1. / 600 C°-on a pentán bomlásának sebesség© független a 

koncentrációtól a vizsgált parciális nyomás intervallumban, 

így a primer bomlás egy elsőrendű reakció.
2. / 600 C°-on a képződött metán, propilén, propán és butén-1 

arányait nem befolyásolja a pentán parciális nyomásának vál­

tozása.
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3. / 600 C°-on a vízgőzzel való hígítás növelése csökkenti 
az etán mennyiségét ás e csökkenésnek megfelelően növekszik 

az etilén ás hidrogén mennyisége, melyet a Fdce-fále szabad- 

gyök-elmélettel magyaráznak.
4. / 600 C°-on a bomlási folyamat a következő reakcióegyen­

letekkel irható le:

/1/* C£H4 ♦ C2H4 ♦ CH4 

*■ C3H6 ♦ C2H6 /vagy C2H4 + H2

* C4H8 + CH4 

- с5Нз
5./ Magasabb hőmérsékleteken feltűnő az etán csökkenése ás 

az etilén megnövekedése vízgőzzel való hígítás hatására.
C./ 700-800 C°-on mér 1,3-butadién ás acetilén is képződik 

a reakció során, s az acetilén képződésére a vízgőzzel való 

hígítás kedvező hatással van.
7./ 3ár fuxin-próbával aldehidnyomok mutathatók ki, mégis 

8C0 C°-ig terjedő hőmérsékleteken, 10 sec tartózkodási idő e- 

setén a pentán ás vízgőz között а СО vagy C07 képződésére ve­
zető reakciók jelentéktelenek.

Az 1930-as évek végétől a kutatások a reakció jellegé­
nek me állapítására irányultak, ugyanis a reakció észrevehető 

inhibiciója kis mennyiségű N0 vagy más inhibitor hatására, ill 

más anyagok /peroxidok, halogének/ sebességnövelő hatása sem­
mi kétséget nem halott a láncok létezését illetően, de a re­

akciósebesség és az inhibitor koncentrációja között fennálló 

összefüggés azonban még nyitva hagyta a problémát a aaradák- 

reakció milyensége felől. A bomlási reakció sebessége az

С5П12
/2/C51LL2

CAt
C 5**12

/3/

/4/+ cja2*4
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inhibitor koncentrációjának növelésivel hirtelen csökken 

/részlegesen inhibeált tartomány/, de csak egy meghatározott 
határértékig /teljesen inhibeált tartomány/, amikoris további 

inhibitor hozzáadására a reakció sebessége bizonyos koncent­
ráció tartomány felett változatlan marad, majd tovább növelve 

az inhibitor koncentrációját a sebesség ismét nő, A maximális 

inhibicióhoz tartozó határsebességet illetően a különböző 

szerzők véleménye sokéig eltért.
HINSHELVQOD és munkatársai szerint a reakció egyidejű 

lánc- ill. molekuláris folyamat. Elegendő mennyiségű inhibi­
tor hozzáadása esetén a láncmechanizmusu komponens - az inhi­

bitor gyökfogó jellege miatt - teljesen elfőjtható, azonban 

az igy el nem fojtható, tisztán molekuláris maradék reakció 

egy konstans sebességgel tovább folyik. Feltételezésüket a kö­
vetkező két legfontosabb kísérleti eredmény támasztja alá:
1. / A teljesen inhibeált reakció sebessége széles inhibitor­
koncentráció felett nem változik, mig különböző inhibitorok 

/N0, propilén/' ugyanazon határértékig redukálják a reakció se­
bességét /l.ábra/, habár ehhez a különböző inhibitoroknak kü­
lönböző mennyiségei szükségesek. Továbbá ez a határérték a 

kísérleteknél alkalmazott valamennyi hőmérsékleten független

a felület állapotától, a felület/térfogat viszonyától ás a re­

agáló nyomástól. /2, V
2, / Semleges gázok /3F^> CI‘\, stb./ gyorsító hatása azonosnak 

mutatkozik mind normál, mind pedig KO-dal teljesen inhibeált 

bomlás esetén.
STTACII és FQLKIHS /4/ a bután bomlásából ugyanolyan
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termékösszetételt találtak normál és Ш-dal inhibeált reakció 

esetén. Valószinőtlennek tartották, hogy a láncreakció és egy 

vele konkurróló molekuláris reakció ezt produkálni tudta vol­
na, Szerintük a határsebesság a láncfolyamatot indító primer 

reakcióhoz tartozik. Elgondolásuk tehát az inhibeált bomlásra 

egészen rövid és nagyszámú láncokat feltételes.

1

o—»■» о ■о

24 NO12§4 16 20
0 100 150 200 250 300 СзН650

Р.inhtorr

КО és propilén inhibiciójának összehasonlítása 
/ 100 torr n-pentán, 530 0°/

l.ábra

STUBBS és HIKSHELWOOD /2, 5/ szerint a két különböző mecha­
nizmus /lánc és molekuláris/ eredményezhet azonos termékeket, 

sőt azonos termékmegoszlást, amint azt a következő, általuk 

javasolt szkáma illusztrálja:
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/1/CH4 + СИ2«СН-СН2-СН5 

С2Нб + СН2«СН-СН5 

СК2«СН2 + сы2«сн2

СП5-СН2-СН2-СК2-СИ3 

СН2*С1ЬСН2-0Н3

ahol /1/ és /2/ tipusu reakciók közvetlen molekuláris ujra-

/2/

/5/

elosztódáakánt képzelhetők el. Ugyanakkor pl. /1/ reakció 

termékei láncreakcióval Így alakulnának:
сн3-сы2-сн2-сн2-сн3
‘cH^Hg-CHg-OH-
’h + cbl-ch2-ch2«ch2-ch3

CH* -/cJ^-CHg-CHg-CHj , .
CH2»CH-CH2-CH3 ♦ H* ,

CH4 + * CH2-CH2-CH2-CÍI3

Kísérleteik alapján meghatározták аз г /т^ -ként definiált 

látszólagos lánchosszuságot, ahol rQ a normál bomlás kezdeti 
sebessége, r«, pedig a teljesen inhibeált bomlásban a határee- 

beeséget jelenti.

/ T*53Q C° /I. táblázat Látszólagos lánchossz

Kezdeti nyomás /torr/
6,750
6,075
5,0100
4,8150
4,7200
4,6250
4,5300
4,2350
4,1400
4,0450
5,9500

Megállapították, hogy a látszólagos lánehossz csökken a
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ami a gyököknek egy térbeli kvázi-stacionárius koncentráció­
jához verset. így inhibició esetén tehát kisebb a reakció 

bessége, de adott paraméterek mellett mindig ugyanazon határ- 

sebesség fog adódni az inhibitor minőségétől függetlenül. 

Vojevodszkij elmélete tehát alapvetően eltér az eddigi elmé­
letektől, melyek a szénhidrogének termikus bomlását homogén 

gázreakcióknak tekintik. Az uj elmélet bár jól magyarázza az 

inhibeélt reakciók azonos határaebességét, valójában a felü­
let szerepét túlértékeli.

A maradékreakció jellegének kérdését ELTEKTON /10/ tű­
rne -spektrométeres kísérletei, majd később különböző isotópki- 

cserélődéses kísérletek végérvényesen tisztázták. RICE, 
VARNERINQ és DGGLIKG /11/ deutero-etannal végzett vizsgálatai, 

valamint ШРРЕШШШ ás LARSON /12/ normál és deutero-butén 

keveréken végzett bontási reakciói azt mutatták, hogy az izo- 

tópkicaerálődési folyamat sebessége lineárisan változott a 

bomlási reakció brutto sebességével - függetlenül az Ы0 meny­
nyi séfjétől , és ez a viszony sokszoros S/V arány változás ese­
tén sem változott. Ezek az eredményек végképp kétségessé tet­

ték a llinshelwood-iskola dualisztikus elméletét és a tisztén 

láncmechanizmus szerint lejátszódó folyamat mellett szóltak.

Az 196ö~as évek elejéig azonban Kinshelwood és munkatársai 
minden munkájukat a dualisztikus elmélet alapján tervezték és 

eredményeiket e koncepció alapján igyekeztek magyarázni.

A xi-pentán termikus bomlásával túlnyomórészt Hinsheltfood 

ás munkatársai foglalkoztak. A különböző kinetikai vizsgála­

tok eleinte főleg a reakció nyomásváltozáasal való követésére
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szőritkoztak. Á vizsgálataikat rendszerint több n-paraffinre 

elvégezték ás a n-paraffinek egész sorozatára érvényes, álta­
lános következtetéseket igyekeztek a Kísérleti tapasztalatok 

alapján levonni.
STUJ3S ás HINSHELWOOD /2/ 100 torr kezdeti nyomású n-paraffi- 

nekhez /propántól a n-dekánig/ 550 C°-on mért др-idő össze­
függések alapján megállapították, hogy a görbék szigmoid jel­
legét a bomlás sorén keletkező termékek öninhibiciója és a 

nagyobb termékek konszekutív bomlása eredményezi. A görbék 

kezdetéhez húzott érintők segítségével meghatározták a kezde­
ti sebességeket különböző hőmérséklet, kezdeti nyomás és N0 

koncentráció esetén /II. táblázat/.

Kezdeti sebességek n-pentán bomlásánálII. táblázat

Kezdeti seb. 550 0°-on Kezdeti seb. 550 0°-on
/ torr/perc /

N0 nyomása 
/torr/ /torr/регс/

P «lOOtorr P *250torrО о
29,2
25.5
20.6 

18,0

P *250torr о
13,2

PQ=100torr

4,20
1,99
1,24
0,93

9,30
6.47,31.0

2,0
3,0

6,7 4,7
5,5 4,0

3,74,0
16,0
13.7
10.7

3,14,40,735,0
2,67,0

3,3 2,30,59
0,53
0,58

10,0
3,315,0

2,3 7,63,320,0
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Ugyancsak STU3uS és HINSffiSLWOQD /5/ részletesen tanul­
mányozták a kezdeti sebesség változását r-pentán változó ki­
indulási nyomásaihoz. Az eredményeket a III, táblázat tartal­

mazza.

Kezdeti sebesség változása a kiindulási 
nyomással; T * 53Ö°C

III.táblázat

Teljesen inhibeált bomlás 

fi /torr/ r^ / torr/perc/ 

0,25 

0,58
1.14
2.14 

2,99 

5,33 

4,89 

7,01 

8,20 

9,69

Normál bomlás
PA /torr/ г / torr/perc /О о

461,129
1001,9154
1474,2100

146 1990,4
24612,9202
30113,2250
35013,5333
404465 30,9
460
467

Megéllapitották, hogy a normál bomlás esetén a kezdeti sebes­
ség ?o~sai történő változása a vizsgált tartományban:

* Ap0 ♦ Bp*

alakú empirikus egye.ilettel irható le, ill. hasonlóképpen 

-re a következő kifejezés adódott:

= A’p0 + 3*p^

ro

,

ahol a konstansok értékei: 

A.1Q2 3,105 A**102

0,50
B*.105

2,757,333,63
ж,
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Később INGOLD, STÜ33S és HINSIÍELWOOD /5, IV szélesebb nyo­
mástartományon / 0,1-tői 1600 torr-ig / végzett kísérletek a- 

lapján az előző egyenletet a kővetkezőképpen módosították:

b pfa po +Г00 ~ t

1 * b’po1 ♦ a’p0

amely összefüggés kát unimolekuláris reakció szuperpozíciójá­

nak felelne meg - ütközéséé aktívádéval. Ez a kifejezés ösz- 

szliangban van a széles nyomástartományban tapasztalt reakció­
rend változásával.

A reakció rendjének nyomósfüggőságét először STUBBS és 

HINSHELWQOD /5/ 50-500 torr nyomástartomány felett végzett 

mérések alapján vizsgálták, s azt első és másod-rend között 

találták. /IV.táblázat/

IV.táblásat Látszólagos rend teljesen inhibeált bomlásnál

Рл /torr/ о reakciórend

1,2550
75

1,40100
150

1,5520C
1,60500
1,65400
1,75500

A reakciórend kísérletileg tapasztalt nyomasf'iggősége azonban 

egyezett az ütközés által aktivált unimolekuláris reakci­

ókra ismert elmélettel, mely szerint nagy nyomásokon a
nem
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folyamat elsőrendű, kis nyomásokon viszont a reakció másod­

rend szerint játszódik le. Szórt STUBBS ás INGOLD /13/
0,1-tői 1600 torr-ig kiterjesztett kiindulási nyomástartomány 

felett megismételték az előző vizsgálatokat n-pentón NŰ-dal 
teljesen inhibeált bomlásánál. Az újabb eredmények alapján 

megállapították, hogy a reakcidrand-nyomás összefüggés kettős 

változást mutat ás ez a reláció nem tér el alapvetően külön­
böző hőmérsékleteken. A nyomásváltozással jéró kettős rend- 

változást a reakció molekuláris komponensének további össze­
tettségével magyarázzák.

A reakciórenddel kapcsolatos vizsgálatokkal párhuzamo­
san ugyancsak INGOLD ás STüBBS /3/ 50-től 400 torr-ig terjedő 

kiindulási nyomás tartományban meghatározták az aktiválási e- 

nergia változásit is /V.táblázat/. Megállapították, hogy az 

aktiválási energia függvénye a nyomásnak. Az aktiválási ener­
gia-nyomás görbének zérus, ill. végtelen nyomáshoz való extra­

polálásával nyert un. határaktiválási energiák kitünően egyez­
nek a sebesség-nyomás kapcsolatra nyert egyenlet A ás 3 kons­
tansai uak hőmérsékleti koefficiensei alapján kapott értékekkel 

/lásd VI. táblázat/

Aktiválási energia nyomásfüggéseV. táblázat

Akt.energia / kcal/g.mól /
33.8 

85,1 

81,0 

73,3 

76,0 

73,0
71.9

Kezdeti nyomás /torr/
50

100
150
200
250
350
400
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VI.táblázat Határsktiválási energiák / Kcal/g.шб! /

Extrapolációval zérus nyomáshoz 

A hőmérsékleti koefficienséből
Extrapolációval végtelen nyomáshoz 

В hőmérsékleti koefficienséből

93
93
63
63

Később a kiterjesztett nyomóstartományban végzett méréseknél 
STÜ3BS ás INGOLD /13/ 1000 torr-hoz 66 Kcal/g.mól, 10 töm­
höz pedig 90 Kcal/g.mól aktiválási energia értéket talált, 

amik jól megfelelnek a korábban extrapolációval kapott érté­
keknek.

PEABD /14/ szerint a szárhidrogéneknek két tipusa léte­
zik melyek közül az első típusúaknál /i-bután, i~pentán, 
neo-pentán, neo-hexán/ normális unimolekulóris bomlás tapasz­
talaté : a nyomás csökkenésével a reakciórend átmenetet mutat 
az elsőből a másodrend felé, és az aktiválási energiájuk füg­
getlen a kezdeti nyomástól. A másik csoportba tartozó szén- * 
hidrogének /n-bután, npentón, magasabb paraffinek/ bomlásá­
nál a molekuláris reakció két unimolekulóris reakció szuper­
pozíciójának tűnik különböző rjyomásf üggőséggel» ill* különbö­
ző aktiválási energiával. Az utóbbi csoport tagjainál, igy a 

n-pentán esetében is, bizonyos gázok, mint pl. propilén, etán 

hozzáadása a reakcióhoz a látszólagos aktiválási energiát ad­
dig az értékig csökkenti, amit olyan n-pentán kiindulási nyo­
más esetén találnunk, amely egyenlő a n-pentán és propilén 

/ill. etán/ nyomósok Összegével. N2, He, C02, Hg hozzáadások
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esetén viszont csak a n-pentán parciális nyomásinak megfelelő 

aktiválási energia értéket találta.
Az Arrhenius-féle egyenletben levő A frekvenciafaktor érté­
két túlságosan magasnak találta az elmélethez képest. Megol­
dásként két lehetőséget vetett fel:

1. / elfogadni, hogy a maradékreakció lánc jellegű, vagy
2. / elvetni az aktiválási energia szigorú lokalizációjá­

nak feltevését egy kritikus kötésben.
A lehetőségek közűi az utóbbit fogadta el.

SPALL és STJ33S /15/ mérései szerint a teljes inhibici- 

óaoz korábban nasznált 10/ mennyiségű WC nem elegendő a lán­

cok teljes elfojtásához, igy az előbbi méréseket 20% NO hasz­
nálata mellett ismételten elvégezték. Az uj, valamint a régi 
mérések újraszámolt eredményeit a VII. táblázat tükrözi.

VII.táblázat Aktiválási energiák inhibeált bomlásnál

Látszólagos aktiválási energia 
/ Kcal/g.mól /

Kezdeti nyomás 
/torr?

Jelenlegi
eredmények

Előző munka 
ujraszámitása

Előző ered­
mények

89.8
35.1 

73,5
74.2
71.9

76,8 75,850
75,672,4100

67,4 70,0
65,7

20C
65,05C0

60,6
53,8

62,8400
500

Az újraszámolt látszólagos aktiválási energiák extrém ala-
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csony ill. magas nyomáshoz tartozó határértékeit, valamint a
-E/RT Arrhenius-fále egyenlet A konstansainak nagysá­

gát а VIII. táblázat mutatja.

к = A. a

FrekvenciafaktorokVIII.táblázat

Alacsony nyomás 

E / kcal/g. mól / lg A
18,2

Maga© nyomás 

2 / Kcal/g.mól / lg A 

10,132 47

Spall - hasonlóan Peardhoz - szintén a gyöklanc-folyamathoz 

járuló unimolekuláris reakcióknak kát módját tartja lehetsé­

gesnek. Feltételezi, hogy a kétféle reakció során a reakció- 

termékeknek ugyanazon elrendeződése képződhet, ás az egyik 

mód alacsony nyomásokon dominál, mig a másik a magasabb nyo­

másokon lesz túlsúlyban. Az utóbbiban az aktiválási energia 

e у kritikus kötésben /С-С kötés/ lokalizálódik - hasonlóan a 

klasszikus elmélet követelményeihez, amikoris a kővetkező ti- 

pueu átalakulás történik:

. /

aH11 H
I / i /'I

- о ír c'- c -
I 1 í I 
H H H

I I
- C - H ♦ c = c -*

(I
H HH

Alacsony nyomásokon viszont a másik mód kéről előtérbe, ami­

nek látszólagos aktiválási energiája magasabb az elméletinél, 

ás a nem-exponenciális faktor is túl nagy egy molekuláris vib­

rációs frekvenciához képest, ügy véli, hogy érméi a módnál a 

molekula által felvett totális energia különbözőképp oszlik 

szét a szabadsági fokok között, s ezt a H-atomok állapotával
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ill* mobilitásával hozza kapcsolatba. Slveti ő i® az aktivá­
lási energia egy kötésben való lokalizációját, és az aktivált 

állapotok /átmeneti állapotok/' nagy számát tartja lehetséges­
nek.

Az aktiválási energia nyomásfüggőségét megismerve felve­
tődött a kérdés, hogy vajon a különböző nyomásokhoz tartozó 

érezhető különbségi aktivációs energiák megfelelnek-e a C-lánc 

más-más helyen történő szakadásénak* A kérdés eldöntésére 

I-.GQU) és STUBBS /16/ elvégezték változó kezdeti nyomóson és 

hőmérsékleten a reakciőtermákek analízisét, különös tekintet­
tel a metan/etán/propón arányra, mivel szerintük esen telitett 

termékek megoszlása jellemző a szénlánc különböző helyein tör­
ténő szakadás relativ valószínűségére /IX. táblázat/. Szerin­
tük a képződött Hg mennyisége egyenlő lenne a pentén-1 meny­
nyi ségével, ami az alkalmazott hőmérsékleteken igen gyorsan 

bomolhat. Á butén-1 sokkal inkább stabilabb, bomlása elhanya­

golható, Ilyen alapon való szasaitás szerint 1 mól n-pentón 

2,1 mól terméket ad, mely közel van a APoo/P0 mérés által ta­
lált 2,2-es értékhez, ahol maximális nyoau-snöve ее és,
Po= kiindulási nyomás. Az analitikai adatok alapján kimondják, 

hogy a C-lénc különböző helyeken történő szakadásinak relativ 

valószínűsége csökken a C-lánc végétől vett távolsággal, ás 

mivel tízszeres nyomósváltozás mellett /50-500 torr/ sincs 

semmi jelentős változás a főbb termékekben /lásd IX. táblázat/ 

azaz a és helyeken történő szakadás nincs kapcso­
latban az aktiválási energia nyomásfüggőségével, ezért a me­

tán ás etán domináló mennyiségben való keletkezését ezen



- 16 -

termékeknek a többi, hosszabb C-láncú termékekhez képest meg­

lövő magasabb elektron-szimmetriájával próbálják magyarázni.

IX.táblázat Gázalaku bomlástermékek n-pentánból
P * 200 torr , T * 550 C°0 _______ ___

Mintavétel: CH.
Ap/torr/-nál 4 H2 C2H6 C2H4 CA C5H6

Teljesen
inhibeált
bomlás

25,0 8,0 22,5 25,0 5,5 13,0
26,0 5,0 21,5 24,0 2,5 21,0

5
IC

27,5 4,5 21,5 22,0 2,5 22,020
29,5 2,0 21,5 19,0 2,0 26,5
50,0 1,0 21,5 20,0 2,0 25,5

40
70

Normál bom-27,5 2,0 25,0 21,0 2,0 25,520
lás

PQ= 200 torr, mintavétel Др= 20 torr-nál 
Hőmérséklet

/со/
Teljesen
inhibeált
bomlás

27,0 4,5 25,5 13,5 1,5 24,0
27,5 4,5 21,5 22,0 2,5 22,0
27,0 5,5 22,0 21,5 1,5 22,5

520
550
530

T « 550 C°,
Kezdeti nyomás 

/torr/

mintavétel др/дро.100 58 10-nél

Teljesen
inhibeált
bomlás

28,0 5,5 13,0 23,0 2,5 23,0
27,5 4,5 21,5 22,0 2,5 22,0
27,0 4,0 22,5 21,0 1,5 24,0

50
200
500

Az analitikai eredmények megerősítik FKEY és H2PP korábbi 
megfigyeléseit, miszerint a termékek majdnem ugyanabban az a- 

rányokban képződhetnek NO-dal inhibeált vagy N0 nélküli reak­

ciókban. /17/
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Kísérleteik alapján a molekuláris folyamatra a következe? - a 

magasabb n-paraffinekre általánosan érvényes - mechanizmust 
javasolják:

/Ej/CHjVCHg/^R 

CH^/CH^-R

ahol Ej ás Ej az aktiválási energiák. Ugyanakkor a láncreak­
cióban metánt és etánt termelő reakciók a következők lennének:

W
/е2/ 

/в,/ 

/е>/,

ы

СН4 + CHgeCH-CHg-R 

^ С2Нб + GH2«CH-R

I

I* п\/

ч * ч/1/ CII5-/CII2/3-R —

/г/ Rj + CH^/CHg/ 3“R

/V CH2-/CH2/3-R 

ПУ cH2-/cn2/3^R 

/4/ Gh3 + CH^/CH^-R 

/4/ Ü2H^ + CH3-/üü2/3-r 

ahol ej és e2

megfelelő lépésekhez. Ahhoz, hogy a kétféle mechanizmus u-

RjH + ŰH2-/CH2/3-R 

Щ + СЛ2«СН-С3H2-JR 

C2H5 ♦ CH2=CH-R

CH4 + CH2-/CH2/3-R

02Hg ♦ CH2-/>V,-s

stb. jelentik az aktiválási energiákat a* * *

gyanazon termékarányokhoz vezessen, csak arra van szükség, 
hogy /Bj-Sj/ egyenlő legyen /e3-e£/-malt ami szerintük nagyon 

való szi nil.
ВАШУ ás SPALL /13/ n-pentán NO-dal innibeált bomlásá­

ból tömegepektrométeres analíziseket végeztek széles hőmér­
séklet, nyomás és konverziótartományban /X. táblázat/ annak 

eldöntésére, hogy a bomlási reakció előrehaladása /ах/ való­
ban egyértelműen jellemezhető-e a nyomásváltozus /др/ mérésé­
vel. А лх ás др relációját a különböző termékekre a 2. ábra 

illusztrálja.
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Bomlástermékek n. -pentánbólX.táblásat

Kezdeti nyomás = 20 torr

Hőmár- 
s^let

Bomlástermékek megoszlása /%/, Mindegyik érték hét 

kllSnböző др-höz tartozó átlagérték /__________
butén-1 pentének C^HgCH4 c2H4 c3H6

15.1 56,1 25,6
19,0 32,6 27,6
13,9 31,3 25,3
19,0 32,8 26,4
17,4 32,6 26,2
13.2 32,2 24,8

C3HS
6,8 3,6530 1,5 3,1 0,4

1,6 4,6540 7,4 0,2 7,3
6,70,1 3,1550 0,4 3,3

560 9,6 4,60,5 7,3 0,1
7,1 10,0

10,3
570 0,3 0,1 5,7

6,5580 0,1 7,2 0,4
Kezdeti nyomás = 200 torr

18,6 30,4 27,3
18.3 29,4 27,9
18,5 30,1 29,7
13,0 30,4 27,5
19,0 35,0 27,3
18,0 29,7 25,8

Kezdeti nyomás = 500 torr

18.2 32,9 30,4
19.2 29,6 23,8
20.2 30,6 30,1
19.4 33,9 27,1
17.8 27,5 26,9
18.9 30,3 27,4

Hőmérséklet » 550 C°
Kezde­
ti nyo­
más/torr/

7,3530 2,9 0,4 4,5 7,5
540 3,3 1,00,8 4,4 9,2

3,1 6,8 6,2550 0,5 5,0
560 2,3 9,5 1,30, 10,5

1,5 6,1570 3,8 0,2 2,2
2,0 6,35SC 3,3 9,50,2

1,61,0 1,3500 5,7
1,1

8,3
510 1,59,0 1,7 9,0

3,6 6,31,5
0,9
0,1

520 1,1 1,8
3,1 9,7530 2,8 2,9
3,1 10,1 12,22,3

3,7
540

6,21Д550 2,3 9,5

27,4 0,6
25,3 0,1

11,1 6,07,5 0,75 17.3 29,4
13.9 31,8
19.4 33,3
19.1 32,3
10.5 30,1
17.5 31,5
13.1 32,0
18.9 30,8

6,78,1 0,4 8,8
6,6

2C
СД8,5 5,70,425,550
0,1100 26,2

29,7
29.3 
28,5
27.4

0,4 3,8 5,0 7,7
6,8 6,23,1 0,5

0,6
5,0200

6,82,5 4,7 7,0300
6,9 0,6 4,1 7,52,2400

1,1 3,7 6,29,52,3500
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A 5. ábráról leolvasható, hogy a termékek képződésének sebes­
sége konstans egy bizonyos idő után. A kísérleti hiba határa­
in belül, mely náluk épp a -á[pentán]/др -re a legnagyobb, a 

дх/др arányok különböző fő termékekhez - a H. kivételével - 

semmiféle szisztematikus menetet nem mutatnak a hőmérséklet 

vagy nyomás változásával. A képződött termékek mennyiségei li­
neáris függvényei a megfigyelt nyomásváltozásnak. Megállapí­
tották tehát, hogy a reakció kinetikai különlegességei nem 

magyarázhatók a nyomásváltozésnak - mint a reakció igazi se­
besség követési módszerének tévedésével.

C2H4
50 СзН6

i_ 40
CH4о

É 30
<Dcc'

20
C4H8-1

10
н2

20 40 60 80 100 ARtorr

2.ábra Termékek parciális nyomása a nyomásnövekedés függvé­
nyében. ?0* 400 torr, T * 550 C°

>•
• V
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»

50

1-40
l_

•»
о

Ёзо
Or'

20

10

1 2 3 4 5
*min

5.ábra Termékek parciális nyomása az idő függvényében
P = 400 torr, T = 550 C° о w

A képződött НО, mennyisége adott nyomásnövekedés mellett nőtt 

a kezdeti nyomás csökkenésével, valamint © hőmérséklet növe­
kedésével. А N0 mennyiségére др/р0= 0,2 -nél minden esetben 

kisebb értéket kaptak, mint a kezdetben jelenlevő N0 10 %-a, 
sőt sok esetben ez zérusnak adódott.

SPALL és STUBBS /19/ az előző munkát folytatva a N0-hoz 

képest 10-szeres mennyiségi propilént használtak a maximális 

inhibicié eléréséhez. /Minden kísérletben a propilén koncent­

rációja egyenlő volt a n-pentán kezdeti koncentrációjával./ 

Vizsgálataik alapján a -Afpentán] /д p arány értéke közel füg­
getlennek mutatkozott a hőmérséklettől és kezdeti nyomástól, 

és meglehetősen jól egyezett a NO-dal inhibeált reakcióban
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talált eredményekkel /lásd XI. táblázat/.

- Д [pentán] /л p értékekXI.táblázat

20-200 torr tartományban /55С°С/530-530 C° tartományban

propilén
0,36

propilén
0,81

NO NO
0,32 0,80

A metán képződése propilénnel történő inhibició során maga­
sabbnak mutatkozott ugyan, mint NO-dal, de а д[СН^]Ар ilyen 

körülmények között sem követett semmiféle szisztematikus me­
netet a hőmérséklet vagy nyomás függvényében. A szerzők ezek 

alapján megerősítve látják azt, hogy az inhibeált reakcióban 

is lehet a reális reakciósebességet nyomásnövekedés megfigye­
lésével követni.
Különösen a propilénnel inhibeált bomlások során adott meny­
nyi ságü pentánból képződött etán mennyisége csökken a nyomás 

csökkenésével, ugyanakkor egy ennek megfelelő növekedést ta­
pasztaltak az etilén és Hg mennyiségében. A 100 % propilén­
nel inhibeált reakcióhoz etánt hozzáadva tanulmányozták annak 

a termékekre gyakorolt hatását. Megállapították, hogy az etán 

hozzáadása nem befolyásolja a pentán elbomlásának sebességét, 
valamint más termékek képződésére is csak alig vagy egyálta­
lán nincs befolyással. Mivel alacsonyabb nyomásokon korábban 

kimutatták, hogy a hozzáadott étén nem szenved indukált bom­
lást, az etilén és mennyiségének megnövekedését először 

egy, az alacsonyabb nyomásokon előtérbe kér Hő speciális ak­

tiválási folyamattal próbálták magyarázni, miszerint a
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molekula által felvett aktiválási energia a H-atomok egész 

rendszerén fog eloszolni, s e rendszer könnyen termelne mole­
kuláris hidrogént. A jelen vizsgálatoknál viszont határozott 

jelzések voltak az etán látszólagos másodlagos bomlására az 

inhibsált reakcióban, igy végülis megállapítják, hogy az ef­
fektus okát mégiscsak magában az etánban kell keresni, vagy az 

etilgyökben, amelyből az etán képződött a reakció lánc kompo­
nensében.

JACH és STU33S /20/ különböző inhibitorok /N0, propilén, 

i-butén/ hatását tanulmányozták n-pentán, i-pentán és i-bután 

termikus bomlására. A n-pentánhoz nyert inhibiciós görbéket a 

4. ábra illusztrálja.

10

8

6
.£ ____ _I ______О--------------

Д

•---- •—
В 4 •Д—gr.£-—Д ♦♦3

2

0 N010 20 30 40 с3н6100 200 300 400
i-C^Ha100 200 300p

Hnhjtorr

Inhibiciós görbék n-pentánhoz, P /pentán/=100 torr 
T * 560 C°i K0 • ; propilén д j i-butón о •

4.ábra
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A kísérletek szerint a nitrogénmonoxid a bomlássebesaáget egy 

jól definiálható határig csökkenti, de nagyobb mennyiségi pro­

pilén és i-butén itt már bizonyos katalitikus hatással rendel­
kezik - feltehetően részben az ütközéséé aktiváláshoz való 

hozzájárulás miatt. így a szerzők szerint a valódi határsebes­

ség a propilénhez és i-butánhez nem egyezik az észlelt sebes­
ség-minimummal, hanem az a zérus koncentrációhoz való extra­
polációval nyerhető, amint az az ábrán látható. Az aktuális, 

ill. az extrapolált határsebességek /XII. táblázat/ bár nem 

egyeznek szigorúan a három esetben, azonban a részlegesen in- 

hibeált tartományra jellemző görbeszakaszok jól fedik egymást,

XII.táblázat Határsebességek / torr/perc / n-pentán inhibe- 
ált bomlásánáli ?Q= 100 torr, T » 560 C°

áxtrapolált értékMért érték

3,7NO-dal 
propilénnel 
i-buténnel

3,7
3,53,9
3,64,0

igy végülis arra a következtetésre jutnak, hogy a sebesség­
csökkenést illetően a háromféle inhibitor azonos hatást gya­

korol a bomlási reakcióra.
BUCKHOHE és HlNSHáLWűCD /21/ a nitrogénmonoxiddal in- 

hibeált reakcióknál egyes esetekben kezdeti zavart észleltek 

a nyomásnövekedésben. Tömegspektromáteres analitikai adatok 

alapján megállapították, hogy e kezdeti zavar, ami többnyire 

indukciós periódusként jelentkezett, szekunder jellegű, ás 

valószínűleg az olefin termékek polimerizáeiójának
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eredményeképp jön létre, ugyanis a n-pentán fogyása a reakció 

kezdeti időpillanatétól megindul. így a kezdeti szakaszt is 

homogén folyamatnak tekintik,
Növekvő mennyiségű KQ-t alkalmazva a bomlási sebesség először 

csőnkén, de magas HO koncentrációknál - hasonlóan Jaeh propi­
lénnel és i-buténnel inhibeált reakcióinál tapasztaltakkal - 

a sebesség ismét nő /indukált reakció/, amint az az 5. ábrán 

látható. Mivel azt tapasztalták, hogy a neo-pentán esetében, 
amely csak primer H-atomokat tartalmaz, az HO gyorsitó hatása 

kisebb, mint a normál- ás i-pentán esetében, melyek szekunder 

és tercier H-atomokkal is rendelkeznek, arra a következtetés­
re jutottak, hogy az indukált reakcióban H-elvonás a meghatá­
rozó folyamat. A pentánból történő H-elvonés gyököket

VШ

'!o

12

8
5

4

4003002000 100
^NO.torr

T * 540 C°Inhibiciós görbej 100 torr n-pentán,5.ábra
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termelne, amelyek kétféle módon reagálhatnak a továbbiakban:
termékek ,

+ olefin .
05H11 - NO

°AÍ
Ha a második eset történik, egy Rice-Herzfeld lánc lépne fel,

CHj

és a termékek kölönböznánek kissé az inhibeálatlan reakció 

termékeitől. A tapasztalat viszont azt mutatja, hogy a C^Ii^

gyök reakciója nitrogénmonoxiddal eok-cal gyorsabban bekövet­

kezhet, mint annak letörése, továbbá a GH^ gyök reakciója nit- 

rogánmonoxiddal sokkal gyorsabban folyik le, mint a pentánnal 
való reakciója. Ebből arra következtetnek, hogy az indukált 

reakció H-elvonással indul:
RH + 2Ю 

R ♦ НО
R + HNO , amit gyorsan követ az 

reakció.
А 1Ш0 képes nitrogénmonoxidot regenerálni, a másik termék, az 

RNO viszont instabil, és különféle utakon történhet a letörése, 

viszont ez nitrogénmonoxidot nem regenerál, így az a[nö] AÍpentán] 

arány nagyobb НО koncentráció esetén egységnyi lenne - a kí­
sérleti tapasztalatokkal egyetértésben, azaz az indukált re­
akció sebessége aranyos az [rh/(NcJ-val, s a N0 elhasználódá­
sa a nitrogénmonoxid koncentrációjának növekedésével nő, ás
közelítőleg 1 lesz minden elbomlott paraffin molekulához.
A szerzők szerint amennyiben a reakció molekuláris mechaniz­
musa komponenst nem tartalmazna, akkor az inhibieiós görbe 

visszafelé történő extrapolálasa az origón átmenő görbét ad­
na /lásd 6.ábra/. A valóságban azonban ez nincs igy, és - an­
nak ellenére, hogy kijelentik, az egész inhibieiós görbét 
ességében kell vizsgálni - ebből ők a molekuláris reakció 

mellett szóló újabb bizonyitékot vélnek felfedezni.

RNO



- 26 -

W

RNO

6*abra A sebesség alakulása molekuláris reakció feltételezé­
se nélkül; láncreakció gátlása a 

indukált' reakció 
a mért reakció

b
c

NORRISH és munkatársai /22/ a n-pentán bomlására is jól 
alkalmazható általános irihibiciós mecaanizmust adnak meg, mely 

igen fontos szerepet tulajdonit az inhibició során keletkezd 

oximok bomlásáriak. TAYLOR és BENDSR /23/ tapasztalatait fel­

használva feltételezik, hogy a reagáló rendszerben levd etil­
gyök és nitrogénmonoxidból képződd acetaldoxim elfajult lánc- 

elágazást okozhat a következő reakciók szerint:
СНОСИТ + HN02 

CH^ + KCií 
OH N0

N0 + CH-CHNQH5
CIUCHN *3
hn°2

Szék a reakciók megmagyarázhatják a nitrogénmonoxiddal inhi-
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i

beált bomlás 3n~&kceleráló természetét} a maximális inhibici- 

óhoz tartozó sebesség pedig Így egy olyan esetnek felelne meg, 
ahol az elágazás nem vált jelentőssé. Az általános mechaniz­
musban Peparaf!'in, It*nagy gyök /pl.: R. =kis gyök /pl.:
CÉ*, Н/, Mainaktiv termák, 01«olefin termék, Cx* oxim.

®L * %
* И ♦ Rj,

01 + Ro 
ü

*- végtermékek

P

% + P

RL
RL

•• Rl + N0 

ox + m
RRO Ox•> *

Rq + termékek 

termékek
A fenti mechanizmus szerint számított inhibiciós görbe kitűnő 

egyezést mutat Blackmore ás Hinshelwood n-pentán bomlására 

nyert kísérleti adataival. A javasolt mechanizmus alapján az 

1© megjósolható, hogy kis N0 koncentrációknál csak nagyon kis 

inhibitorfagyás van, míg nagy koncentrációknál a nitrogénma- 

noxid és szénnidrogén fogyásénak sebessége közelítőleg egyen-

: Ox

lő.
HISÖO TOMINAGA ás munkatársai /24/ áramló rendszerben 

tanulmányozták a propán, a n-pentán és n-neptón termikus bom­

lását különböző hőmérsékleteken /700-900 Q0/ és tartózkodási 
időknél /0,1-1,1 sec/. Kísérleteik alapján a következő, mind­

három vegyület bomlására érvényes egyenleteket vették fel:

*^1^2 + °^3^2^6 * 

fí^4®A ’ ^5C5H6 4 ^6C4H8

<¥% /05H12- C7H16/

+ "7° А Л/
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С2Кб
с2к4 ♦ н2

с3нб * и2 

С4Нд ♦ Н2

СЛ

/2/Н2 ♦ с2н4

/3/С2Н6

/4/СИ4 + С2Н4

VC2Hf + <W +*Э/СН4 + SV 

^ Н2 4. с4н6

°л
folyékony termék

7 beleértve aromásakat is/

/5/

/6/

2 C2H4 /7/
/3/с2н4 ♦ с4н6

с5йб ♦ с4нб folyékony termék /9/
/beleértve aromásakat is/

/10/C4H8 * С4П6 folyékony termék
/beleértve aromásakat is/

г с4н6 ► folyékony termék /П/
/beleértve aromásakat is/

Megadták az egyes lépésekhez tartozó sebességi egyenleteket, 
ill. sebességi állandókat, továbbá megállapították a reakció 

sztöchiometriáját /XIII. táblázat/.

XIII.táblázat Sztöchiometriai együtthatók a n-pentánnal

*c 8 ^
a/ 0,15 0,51 0,34 0,67 0,57 0,19 0,0 0,27 0,73
b/ 0,315 0,387 0,298 0,599 0,613 0,245 0,0 -

61 74 52 3 9

a/ = kísérleti értékek, Ъ/ * számolt értékek.

MAGARIL /25/ - felhasználva ИОВШШ /1/, FREI /17/ ás 

DINCISZ /26/ kísérleti eredményeit - a n-pentán bomlására a 

következő mechanizmust állította fel, melyben az egyes lépé­

sekhez tartozó reakcióhőket is feltüntette;
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-78 Kcal/mól /1/C3*7 + CA
C2H4 + Cllj

CH4 + a5Hll 

C2H4 + Q3llj

С4Нд + CH,

C3H6 + ^2*3 

C2H4 + ®

C5Ii12 •>

C3K7 -27,5 kcal/mól /2/♦

♦ 12 Kcal/mól /3/CHj + C

Vll -
^5!í11

S11!!

-24 Kcal/mől /4а/■>

/4 b/-24 Kcal/m<51

-24 Kcal/mól /4с/

-39,5 Kcal/mdl /5/c2h5
+ 7 Kcal/mólC5H11 + °2H6 

h2 + аЛ1
A különböző gyökök egyrészt rekombinációs lépésekben, másrészt

/6/C2H5 + Ű5H12 

C5%2

■>

+ 13 Kcal/mól /7/H +

a reakcióedény falán törhetnek le:

/3/2 CH^

ÍhJ + °A
- oA

- 05Hg /9/

/1C/H + - C2H6CA
/11/2 C2H5 - 

CH3 H ♦ M 

2Й + K -

^ C4H10 

CH, + M /12/4
ЛЗ/- H2 + К

A mechanizmusban szereplő pentil-, propil- és etilgyökökre a 

legvalószínűbb reakciókat a különböző elvileg lehetséges re­
akciókra kiszámolt sebességi állandók összehasonlítása alap­

ján állapította meg. A felvett mccnanizmus a reakciónak csak 

a kezdeti szakaszára érvényes.
összefoglalva megállapítható, hogy a n-pentán termikus
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bomlásával kapcsolatban elvégzett kísérletek nagy többség® a 

részlegesen vagy teljesen inhibsál reakcióra vonatkozott, u- 

gyanis a reakció egyik alapkérdésére, nevezetesen a reakció 

lánc és molekuláris, vagy tisztán láncmechanizmus szerint va­
ló lejátszódására a kutatók főleg a különböző inhibitorok ha­
tásának tanulmányozásából próbáltak feleletet kapni. Bár vol­
tak próbálkozások a reakció különböző más kinetikai sajátsá­
gainak felderítésére, azonban ezek jobbára csak formálkineti- 

kai természetű kérdésekre .irányultak; © reakció mechanizmusá­
nak megállapításával csak keveset foglalkoztak.

)

i «
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11. A kísérleti metodika ismertetése

A n-pentän termikus bontását sztatikusan működi rend­
szerben végeztük. A kísérletek reprodukálhatóaéga érdekében 

a különbőzé paraméterek pontos beállítására, ill. azok állan­
dó értéken való tartásara, valamint a felhasznált anyagok
tisztaságára gondosan ügyeltünk. A készülék megfeleli részeit

-»<5arjyagbevitel, ill. minden egyes reakció elitt 10 torr váku­
umra szivattuk le. A reakció során keletkezi nyomasváltozást 
Hg-manométerrel mértük, mely egy nullmüezerként alkalmazott 

üvegmanométer közbeiktatásával kapcsolódott a reakciótérhez, 
igy a nanométerből Hg-gőzök nem juthattak a rendszerbe. A hg- 

diffuziós szivattyúból származó gőzöket pedig cseppfolyós le­
vegővel hűtött csapda segítségével fagyasztottuk ki. A vákuum- 

készülék csiszolatos üveg csapjait alacsony tenzióju szilikon- 

zsírral kentük. 
á.AáezülákJ.eirása

A berendezés a következő tárbelileg is elkülönülő fő ré­
szekből áll: üvegkészülék, melynek egyszerűsített rajza a 7. 
ábrán látható, reakcióedény fűtésére szolgáló kályha és annak 

működését szabályzó ill. ellenőrző műszerek; rotációs szivaty-
tyu.

Az üvegkészüléket az egyes kísérletek előtt 10torr 

vákuumra szivattuk le az 1-hez kapcsolódó rotációs szivattyú,
2 elővákuumlombik és a 2 Hg-diffuziós szivattyú segítségével. 
A Hg-gőzöknek a reakciótérbe jutásat az 2 cseppfolyós levegő-



- 52 -

9 7
24 2

-a±-JL 8 4
6 !i

17 И10

Mi 121 1ŰJöJ 11320 27о
18м5а 16 ö311 523 22

7.ábra A készülék egyszerűsített rajza

vei hűtött csapda akadályozta meg. la vezeték a termék elszí­
vását teszi lehetővé a Hg-diffuziós szivattyú kiiktatásával.
A nyomást a 4-hez csatlakozó Ma Leod-manométeren mértük. 2 és 

2 lombik a termékhatás vizsgálatára szolgáló anyagok, 11 pe­
dig a bontandó n-pentán tárolásira szolgál. Az anyagokat^ a 1% 

vezetéken keresztül lehet bevinni a rendszerbe. A 16 keverőe- 

dány a 18 pyrex üvegből készült reakcióedánnyel Ösozekalibrál- 

va lehetővé teszi a reakcióedényben megkívánt nyomásnak a ke­
verőben való előzetes beállítását. Mind a keverő, mind-pedig 

a reakcióedényben levő anyag nyomását a nullmüszerként hasz­
nált 20, ill. a 1£ üveg vezetékhez csatlakozó - 20-hoz telje­
sen hasonló - üvegmanométerekkel állítottuk be, ti. azok

ч
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csapjai /24/ a szabad levegőre, ill. az elővákuumra nyíltak. 

Az üvegaanométer külső köpenyéhen a nyomást a reakciótérben 

levő nyomásra lehet beéllitani. Az Üvegmanométer pontos leol­
vasását a 21 távcső teszi lehetővé. A nyomasváltozás a 23 %- 

manómé térén olvasható le. A 2^, csap elfordít as^val gázkroma­
tográfiás célokra minták kivétele lehetséges. A mintavevő e~ 

lőzetesen a magas vákuumra csatlakozó 26 vezetéken keresztül 
evakuálható.

A kísérleteinket a következőképpen végeztük. A reakció- 

edényt, a keverőedényt, valamint a csatlakozó vezetékeket 
nagy vákuumra szívattuk le. Azután a keverőedányhez csatlako­
zó Kg-manométérén beállítottuk a kivént reagens-nyomás kalib­
rációnak megfelelő értékét, majd a Leverőhöz tartozó üvegma- 

nométert figyelve a tároló lombik/ok/ból a n-pentánt, ill. e- 

setenként a termékhotás vizsgálatnál az illető termékgázt is 

beengedtük a keverő edénybe. Innen expandáltattuk a gézt, ill. 

gáz keveréket a reakcióedénybe. Az expandaltatae mindig azo­
nos ideig /4 sec/ történt. A reagens reakcióeőénybe való be­
vitele pillanatában megindítottunk egy stopperórát, amivel 
mértük a reakció előrehaladásának idejét. Adott időközökben 

va :y adott nyomásváltoz&sok esetén a reakcióedényhaz csatla­
kozó Hg-manométer ás nullmüszer segítségével megmértük a re­
akciótérben levő gázelegy nyomásét, ill. a reakciónak bizo­
nyos mértékig való lejátszatásakor gázkromatográfiás analízis 

céljára mintát vettünk. A tulajdonképpeni mintavétel előtt 

minden esetben azonos körülmények között egy előexpandélta- 

tást végeztűnt, azaz az előzetesen nagy vákuumra leszívott
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mintavevőbe vett mintát először meghatározott idő alatt ki­
esi vattűk, s a második mintavételből végazt Ink analízist, á 

mintavétel ideje 5 sec volt. A leirt eljárással kiküszöböltük 

a reakcióedány és mintavevő csonk közötti csőszakasz "holt te­
rében" levő bomlatlan anyag által okozott hibát. /А holt tér 

térfogata a reakcióedány térfogatának kb. 1,5 %-a volt/ A re­
akció tár bői ezután a maradék gázelegy®! kiszivattuk.

A ki sáriét sorozat előtt a reakcióedényt háromszori 1036-os sa­
létromsavval, utána háromszori deszt.vizsel történő mosással 
tisztítottak, majd eztkövetően az edény falát un. karbon elő­
kezeltük i n-pentánt pirolizáltunk benne 560 C°-on, 72 órán át. 

Az ezt követő kísérletek már jól reprodukált!©tóknak bizonyul­
tak.

A reakcióedány fűtését nagy hőtehetetleuségü kályha 

biztosította, amelynek alapfütését hálózati áram szolgáltatta, 

a reguláié fűtés szabályzását pedig egy elektronikus berende­
zés végezte. A kívánt hőmérsékletet a kályhán +0,5 C°-os pon­

tossággal lehetett beállítani, amelyet azután ilyen pontos­
sággal állandó értéken tartott. A hőmérsékletet termoelemmel 

ellenőriztük.
A termékek analízisét Carlo Erba Fractovap Mod. C típu­

sú termisztoros detektorral ellátott gózkromatográffal végez­
tük. A mintavevők forgatható teflon csapteste kenésmentes, 
mely jó zárost biztosított, A mintavevő csaphoz 1,5 ml térfo­
gatú fám bemenőspirál csatlakozott.
A nagyobb mólsúlyú szánhidrogén-terroékek /C^-tól С^-ig/ elvá­

lasztását 5 m hosszú, 5 belső átmérőjű, 20 % didecilftálát-
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tál nedvesített 70-100 mesh szemeseméretű hordozóval töltött 

kolonnán végeztük. A kisebb mólsulyu szénhidrogéneket 100- 

20C raesh méretű AlgO^-dal töltött, 2,6 m hosszú kolonnán vá­
lasztottuk szét úgy, hogy a nagyobb mólsulyu termékeket egy 

0 C°-on tartott, 1,7 m hosszú, 30 % didecilftalátos /70-100 

meah/ előtét-kolonnán felfogtak, A H2 és CH^ analízisét mole­
kuláris szűrőn végeztük /5 mm belső átmérőjű, 1,7 m hosszú 

fém kolonna, 40-30 mesh méretű molecular sieve 5 А/.
A molekuláris szűrő alkalmazása esetén argont, a többi eset­
ben hélium vivőgázt használtunk. A vivőgáz sebességét szappan- 

hártya® sebességmérővel állítottuk be* He esetén 1,5 lit,/éra, 

Ar esetén 1,3 lit./éra értékre.
A kolonnák hőmérséklete minden esetben 45 C° volt, melyet a 

készülék légtermosztátja +0,1 C° pontossággal tartott. A de­
tektoráram intenzitása He vivőgáz esetén 3 mA, Ar esetén 15 

mA volt.
A termékek minőségi analízisét a retenciós térfogat öss- 

szehasonlitása alapján végeztük. Mivel ez nagymértékben válto­
zik mind © kolonna méreteivel, mind pedig a különböző paramé­
terekkel, ezért egy-egy sorozaton belül ugyanazon kolonnával 
ás azonos kromatográfiás körülmények között dolgoztunk.

A komponensek mennyiségi értékelését a kromatográf ál­
tal rajzolt csúcsok területmérése alapján végeztük. A görbe 

alatti terület pontos megállapítását egy elektromechanikus in­
tegrátor tette lehetővé. A kiértékelés kalibráviő segítségé­
vel történt, amikorie a reakcióedénybe tiszta komponenseket 
vittünk be kb. olyan nyomásokon, mint a reakcióban kifejtett
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parciális nyomásuk. Ä kalibrációt az egy«s termékekre több 

mintából végeztük el - a reakciókból vett mintákhoz alkalma­
zott kromatografálásokhoz hasonlóan.

A felhasznált anyagok előállítása, tisztítása

n-Pentán

A kereskedelemből vett n-pentán 99,5 * tisztaságú volt, 

amely 0,5 % desztillációs maradékot tartalmazott szennyezés­
ként. A készülék tároló edényébe való bevitel előtt a n-pen- 

tánt alacsony hőmérsékleten való többszöri átdesztillálással 
tovább tisztítottuk úgy, hogy egy egymáshoz csiszolatos csa­
pokkal kapcsolódó 4 részes csapdasorozatot csatlakoztattunk az 

üvegkészíilék mintavevő csonkjára. A n-pentán az utolsó csap­
dában cseppfolyós levegővel volt hütve. Ebből a harmadikba, a 

harmadikból a másodikba, és Így tovább, s vágtll a ne yedik 

csapdából a készülék tároló edényébe desztilláltuk át az anya­
got úgy, hogy az előpárlatot állandó szivatással tévolitottuk 

el, az utópárlatot pedig cseppfolyós levegővel való hűtéssel 
tartottuk vissza. Az Így tisztított n-pentán kromatográfiai 
kimutatható szennyezést nem tartalmazott.

Metán, etán. etilén, propán, propilén
Ezen anyagokat egyrészt a kroraatografálásnál azonosítás­

hoz és kalibráláshoz, másrészt a termékhatás vizsgalatokhoz 

használtuk. Beszerzésük a Magyar Ásványolaj és Földgáz Kísér­

leti Intézetből történt. Tisztításukat ugyancsak alacsony hő­
mérsékleten végzett többszöri átdesztillált-ssal végeztük.

•s
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3utén-l

A butánt kromatografélasnál azonosításhoz és kalibráci­
óhoz, valamint termékhatás vizsgálathoz használtuk. Előállí­
tását saját készítési készüléken végeztük.
A készülék leírása

A kiindulási anyagként felhasznált butanol tárolására 

egy 250 ml-es kátnyaku lombik szolgált, amelynek egyik nyaka 

folytatdiagosan - a vízszintestől kis lejtési szöggel - egy 

kb. 120 cm hosszú csöreaktorként folytatódott. A 3 cm átmérő­
jű csőreaktor kb. 30 cm-es szakaszon darabos Al^O^-dal volt 

töltve. A reaktor hossztengelyében egy Hg-oa hőmérő húzódott, 

amelynek kb. 350-től 500 C°-i,g terjedő skdlarásze már a töl­
tetlen reaktorrészbe nyulott, igy az kívülről látható volt, A 

csőreaktort hálózati áram segítségével - egy változtatható el­
lenállás közbeiktatásával - a kívánt hőmérsékletre füthettük 

fel Ab. 400 C0/. A csőreaktor csiszolattal egy kívülről hű­
tött csapdához csatlakozott, amely után 3 darab intenzív mosó­
palack következett. Ezek szintén csiszolattal kapcsolódtak egy 

fоszforpentoxidos ’^"-csőhöz, ami után egy kifagyasztó csap­
da következett, amihez végül egy Ca012-os cső csatlakozott.

A gázfejlesztás elve: a butanol gőzeit kb. 400 C°-ra 

fűtött csőreaktorban aktivált AlgO^ katalizátoron vezettük ke­

resztül. A dehidratációval keletkezett olefin ás vízgőz ©légy­
ből a vizet egy csapdában kifagyasztottuk, az olefint KOH-os 

mosókban Cö^-mentesitettük. A víznyomóktól foszforpentoxiddal 
szabadítottuk meg, majd az Így nyert gézt cseppfolyós levegő­
vel hütött csapdában kifagyasztottuk. A terméket alacsony
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hőmérsékleten végzett desztillálóval tisztítottuk. 

Aluainium-oxidl
A bután előállításához használtuk katalizátorként. Elő­

állításit a következőképpen végeztük. 1450 g Al/NO^.ei^O-t 

annyi deszt.vízben oldottuk fel, amennyi oldásához épp ele­
gendő volt /kb. 4 liter/, majd szűrtük, utána állandé keverés 

mellett NH^OH nagy feleslegébe csepegtettük. Felforraltuk, 

majd a kocsonyás csapadékot ülepedni hagytuk. Kb. nyolcszori 
dekantálással tisztítottuk. A tiszta Al/OH/^ csapadék egyre 

lasabban ülepedett; peptizélódott. Redős szűrőn szűrtük, majd 

szárítószekrényben való szárítás után rögökre törve kb.
550 C°-on, 2 órán át izzítottuk. Az igy nyert erősen hidrosz- 

kópos, aktivált Al^O^ katalizátort a csőreaktorba töltöttük.
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III. A n~pentan bomlásával kapcsolatos vizsgálatok

1./ Kezdeti nyomás és hőmérséklet hatása

Látszólagos reakciérend és aktiválási energia meghatározása
A kezdeti nyomás ás hőmérséklet hatásának meghatározá­

sára kísérleteinket 510-560 C° hőmérséklet-, ill. 50-300 torr 

nyomástartományban végeztük. A nyomásnövekedés- idő összefüg­
géseket a 8. ás 9. ábra mutatja.

s

,

8.ábra Kyomáeváltozéa-idő görbék 5C0 C°-on; P =50A, 100 C, 
150 B, 200 0, 250□, 300 torrá nyomásokon
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300

o-o

■ф<r

100
ff-■&ff

15010050
tmin

9.ábra ífyomá3Változás-idő görbék ? = 200 torr kezdeti nyo­
máson; T* 520 A ,530 €) ,54C°H,550 О ,560 G°-on □

A nyoa<-.sváltozás~idő görbékből grafikus módszerrel meghatá­

roztuk a kezdeti sebességeket, melyeket а XIV. táblázatban, 
ill. a 10. ábrán mutatjuk be.

XIV. táblázat 

—1Kezdeti sebességek /torr.min / különböző kezdeti nyomások és 
k'ilönböző hőmérsékletek esetén

T C° 510 520 530 540 550 560?0 torr

0,3 0,6 1,0 1,6 2,6 4,0 

0,6 1,5 2,1 3,6 5,6 7,9 

1,3 2,4 4,1 6,1 10,0 15,8 

1,9 3,4 5,9 8,5 14,1 22,4 

2,7 4,9 7,4 12,0 21,C 29,5 

3,6 6,0 9,9 14,0 25,1 37,0

50
100
150
200
250
300
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25

20

тс
е ©i
t 15
3
3S°

v

10

'с

5

300200100
fétorr

10.ábra Kezdeti sebességek változása a kezdeti nyomással 
510 C°B ,52C ♦' ,550 A ,540 ▼ ,550 • ,560 Cw-on €>

A kezdeti sebességek alapján meghatároztuk a reakció brutto 

rendjét /11.ábra/ és az aktiválási energiáját, 

bességek hómérsákletfűggáséből nyert eredményeket az 12. ábra 

és а XV. táblázat tartalmazza. Az igy kapott aktiválási ener­
gia értékek jól ereznek Peard /14/ eredményeivel.

A ki sáriét i adatokból látható, hogy a bomlási reakció nem 

jellemezhető egy egyszerű brutto renddel a reakció komplexi­
tása miatt.

A kezdeti se-
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n=1.2
2.5

n=1.2

n=1.2
n-1.32.0

n=13
n=1,A

ЗИ.5

1.0

0,5

1,8 2.4222,0t6 log Fg
’

11.ábra Kezdeti sebesség függése a kezdeti nyomástól
T = 510 €> ,520 db ,550 Ю ,540 • ,550 A ,5Cü :°Я

XV. táblázat
Aktiválási energiák és Arrhenius-paramáterek különböző kez­
deti nyomásoknál

50 100 150 200 250 500PQ torr
-1

62,8 62,3 61,7 62,2 61,7 61,2

17,10 17,40 17,53 17,66 17,70 17,70

H Kcal.mól

log A
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2,5

2,0

215CD 'О

1.0

0,5

1,20 1,22 1,24 1,26 128 ^

12.ábra log/kezdeti sebesség/ szemben a reciprok hőmérsék­
lettel; P = 50 ■ ,Í00 A ,150 • ,200 0,250 C,

° 500 torr A

Megmértük a maximális nyomásnövekedést 540 C°-on egy 72 órá­

ig tartó reakcióban. A r^yomasnövekedés mértékét 1,56-szor 

nagyobbnak találtuk, mint a kiindulási nyomás volt, ős ez a 

faktor semmi szisztematikus változást nem mutatott a kezdeti 
nyomás vagy a hőmérséklet változásával, ami azt sugallja, 

hogy a reakció fő iránya valószinlleg változatlan az adott 

kisérleti kör'ilmányeinknél.
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2,/ A bomlási reakció termékei

A n-pentán beállásából gázkromatográfiás analízissel - 

az irodalomnak megfelelően - a kővetkező termékeket találtuk: 

hidrogén, metán, étén, etilén, propán, propilén ás butén-1.
A termékek kézül a hidrogén ás propán lényegesen kisebb meny­
nyi ségben képződött a többi termékhez képest. A különböző 

bomlástermékek, ill. a n-pentén koncentrációjának változásit 

az idővel a 13. ábrán ábrázoltuk.

■

200
^orr
150

13.ábra Termékek parciális nyomása az idő függvényében.
Kezdeti n-pentán nyomás: 2GC torr , T = 520 ű°. 
n-Pentán: • , metán: о ,etán: © , propilén? p , 
etilén:В ,butén-1: ■ ,propán: © .hidrogén: A .
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Az ábrából látható, hogy a propilén ás butén-1 koncentráció­
ja maximum-görbének megfelelően változik az idővel, a propán 

képződése pedig csak egy indukciós periódus után, a reakció 

későbbi állapotaiban történik.
Megvizsgáltuk a n-pentán parciális nyomása és a nyomásnöveke­
dés alapján számolt konverzió-^ közötti összefüggést különbö­
ző hőmérsékleteken, s hasonlóan Danby /13/ eredményeihez, li­
neáris összefüggést kaptunk, mely a 14. ábrán látható.

200
^orr

160

120

80

40

20 40 60 80 100
conversion %

14.ábra összefüggés a n-pentán parciális nyomass ás a nyo­
máéval tozásból számolt konverzió-% között. Kezdeti 
n-pentán nyomás= 200 torr; Hőmérséklet = 520 • , 
540 в , 560 0° € .
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Hasonlóképpen meghatároztuk a különböző termékek alakulását 

a reakció különböző állapotaiban, és a n-pentán fogyásával 
együtt a 15. ábrán ábrázoltuk.

200

^torr

160

120
1

80 2

3

40
4

5 7
8A

20 40 60 80 100
Conversion %

Termékek parciális nyomása a konverzió-^ függvényé­
ben. /А jelek hasonlók a 13. ábrán szereplőkhöz/

15.ábra

A propilén és bután-1 -en kivlll - bár kevésbé kifejezően - a 

hidrogén is maximum-görbe szerint változik. Figyelemre méltó 

továbbá az a tény, hogy a n-pentán 15 %-a változatlan maradt 
100 £-os konverziónál is, amikor a reakciósebesség már zérus­
sá csökkent.
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Reakciórend meghatározása

A gázkromatográfiás analízis adatok alapján meghatároz­
tuk a n-pentán bomlására, valamint az ©tán ás etilén képződé­
sére a reakciórendet, ami a 16. és 17. ábrán látható.

-а го
Л
О T3
JT3

I
0,9о

2,1 2,2 2,3
log [C5H«J

16.ábra A pentónfojyás sebességének ábrázolása a pentán 
koncentrációjával szemben

Kísérleteink alapján a reakciórend a n~pentán fogyására 

1,2-nek bizonyult, mig az etán és etilén képződésére 1,0-es 

rend adódott.
Az elsőrendű reakciókra érvényes sebességi egyenlet integrált 

alakjának megfelelő sebességi állandókat kiszámoltuk a n~pen­
tán elbomlására. A sebességi állandók észrevehető csökkenő 

tendenciát mutatnak a reakció előrehaladtával, amint аз a 

XVI. táblázatban látható.
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0,8

- 0.7
тз

S'- 0.6

0.5

7

17.ábra Az étén és etilén képződési sebessége a pentán kon­
centrációjának függvényében /etán , etilén /

XVГ. táblázat
Elsőrendű sebességi állandók n-pentán termikus bomlására 
PQ= 200 torr, T ш 520 C°

k.10^ min"1t /min/ P - xо
1 199 6,9
2 198 5,7
3 197 5,4

1964 5,2
5 6,41946 6,5195

10 190 5,0
20 181 5,0 /50 175 4,9

16540 4,9
50 157 4,9
80 155 4,9

P = n-pentán kiindulási nyomása /torr/
x= "t" idő alatt elbomlott n-pentán mennyisége /torr/
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Aktiválási energia a különböző termékek képződésénél

Az egyes termékek parciális nyomás-idő görbéi alapján 

kiszámoltuk 52C, 540 ás 560 C°-on a kezdeti képződési sebes­
ségüket, melyekből lehetőség nyilt az egyes termékek képződé­
séhez tartozó aktiválási energiák meghatározására. Az ered­
ményeket a XVII. táblázatban mutatjuk be.

XVII. táblázat
A termékek képződésének kezdeti sebessége, a reaktáns fogyá­
sának kezdeti sebessége, valamint az aktiválási energiák

Hőmérséklet C° Akt. energia 

/Kcal.mól”1/
520 540 560

Vegyi! let

CH 0,7 1,7 4,4 

0,6 1,5 3,5
0,05 0,07 0,1 

1,0 2,4 6,4 

0,4 1,2 3,4 

0,6 1,6 4,3 

0,4 1,6 5,1 

0,1 0,2 0,3

53,54
C2H6 55,6

°5®L2
22,8
62,0

C2H4 66,8
C3H6 65,2

°4* 32,5
38,0h2

A termékekhez nyert aktiválási energia értékek meglehetősen 

különböző értékeket mutatnak. Feltűnő, hogy az indukciós pe­
riódus után keletkező propánnál sokkal kisebb értékek^ talál­
tunk, mint a többiekhez.

A gázkromatográfiás analízisből számolt aktiválási energia 

értékek a n-pentánhoz - a kísérleti hibán belül - hasonló e~ 

redményt adnak- a nyomásnövekedésből számolt értékekhez

V*
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3./ A reakció termékeinek: hatása a bomlásra

A n-pentán termikus bomlása során keletkező termékek kö­
zül a telitettlen vegyületek /etilén, propilén és butén-1/ - 

csakúgy, mint általában més szénhidrogéneknél is - a bomlási 

folyamatra jelentős befolyást gyakorolnak, A termékhatés vizs­
gálata céljából kísérleteket végeztünk azonos, 520 G° hőmér­
sékleten, 200 torr kiindulási pentán nyomások esetén egy-e>sy 

termék változó /max. 100 %/ mennyiségeinek a reaktánshoz való 

hozzáadásával. Mindegyik tormák esetén megfigyeltük a reakció 

nyomásmérés alapjan meghatározott kezdeti sebességének válto­
zását a hozzátett anyag mennyiségének függvényében, valamint 
gázkromatográfiás analízisek alapjan megnéztük a termák hatá­

sát a n-pentan bomlassebesságére és az egyes termékek képződé­
si sebességére.
Etilén hatasa

1/ Etilént adva a rendszerhez az etilén koncentrációja az

idő függvényében egy minimum-görbe szerint változik /18.ábra/ 

ami azt mutatja, hogy valamilyen folyt it etilént fogyaszt. 

2/ Nyomásmérés alapján követve a reakciót - növekvő eti­
lén hozzáadás esetén a reakció kezdeti sebessége nő /19.ábra/ 

tehát vagy a pentán bomlásának sebessége gyorsul, vagy a ki­

sebb termékek száma nő.
3/ A bomlástermékek képződése az idő függbényében jelentő­

sen megváltozik a hozzáadás nélküli reakcióhoz képest. A ter­

mékek képződési sebessége növekvő etilén hozzáadásra nőtt, s 

csak a mennyisége csökkent, ill. kismértékben az etán 

/lásd 20. ábra/.
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60

5
о
J

DP40

30

60504020 3010
t-min

IS.ábra Etilén nyomásának időbeni változása etilénnel befo­
lyásolt bomlásnál; PQ=20űtorr pentén+50torr etilén

Ж
Vvo

1,4' •• I
1.2

1,0

Q8

150 20050 100
PQK torr

19.ábra Etilén liatasa a bomlási reakció kezdeti sebességére
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1,6 I
Ы
Wo

V

100 150 200
RСгНд, torr

20.ábra Etilén hatáss a termékek keletkezésének kezdeti 
sebességére

»

150 200 15010050
^СДиэгг

21.ábra Etilén hatasa a n-pentán elbomlásának kezdeti 
sebességére
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4/ Növekvő etilénhozráadás növeli a pentánbomlás kezdeti 
sebességét /21. ábra/.

5/ Az etilén résztvesz a propán képződésében. A propán 

képződése indukciós periódus nélkül történik /22. ábra/, 

szemben a hozzátét nélküli reakcióval, ahol kifejezett induk­
ciós periódus figyelhető meg.

22.ábra Etilén hatása a propán képződésének kezdeti sebessé­
gére ; hozzáadott etilén * 0 torr О , 25 torr © ,
50 torr €> , 100 torr 9 , 200 torr о .

Propilén hatása
1/ -Propilént adva a rendszerhez a propilén koncentrációja 

az idő függvényében nem növekszik, hanem változatlan marad, ; 
mi arra utal, hogy bizonyos folyamatokban a propilén helyett 

más termék képződik.
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250
*^torr

200!'—•—- м.
I

150

504030 502010
tinin

23.ábra Propilén nyomásinak időbeni változása propilénnel 
befolyásolt bomlásnál, T * 520 C°
P = 200 torr pentán ♦ 2C0 torr propilén

15
Ж
Wo

1.0

e

0,5

25020015010050
PC3H6 torr

24.ábra A reakció kezdeti sebességének változása a hozzá­
adott propilén koncentrációjúnak függvényében
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2/ Nyomásmérés alapján követve a reakciót - a reakció kez­
deti sebessége a hozzáadott propilén mennyiségének függvényé­
ben egy minimum-görbét ad /24. ábra/.
A propilén hozzáadására a nyomásnövekedés csökken a hozzátát 

nélküli reakcióhoz képest, ugyanakkor a pentánbomlás kezdeti 
sebességére - gázkromatográfiás mérések szerint - propilén 

hozzáadása növelő hatással van /25. ábra/. Ez csak úgy lehet­
séges, ha a nagyobb mólsulyu termékek képződése megnő az ala­
csonyabb mólsulyu termékek képződésének rovására. Az egyes 

termékek keletkezését a propilén koncentrációjának függvényé­
ben a 26. ábra mutatja.

3/ A propán képződése a reakció kezdetétől megindul,

1.4

1.2
VV
Wo

1,0

0,8

150100 20050
EjH6 torr

25.ábra Propilén hatása a n-pentun bomlásának kezdeti 
bességáre
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indukciós periódus nem tapasztalható, tehát a propánkápződás 

feltétele bizonyos propilén koncentráció /27» ábra/.
3utén-l hatása

A buténhozzáadás hatásának tanulmányozásával kapcsola­
tos vizsgálatok eredményeit a 28., 29 

mutatjuk be. A vizsgálatokból megállapítható, hogy:
1/ A bután koncentrációja valamilyen folyamat következté­

ben csökken, s eközben olyan gyökkel reagál, amely a pentán­
bomlásban szerepel.

2/ A metán koncentrációja bután hozzáadására is csak nő, 
mig a többi terméké a butén-koneentr^ció függvényében mini­
mum-görbe szerint változik.

50., 51., 32. ábrákon•»

10 20 30 40 50 60
*min

23.ábra A butén nyomásinak időbeni változása buténnel befo­
lyásolt bomlásnál; T * 520 C°
P я 200 torr pentán + 75 torr bután о
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0,5 20015010050
ВСцН,

29.ábra Bután-1 hatása a bomlási reakció kezdeti sebességére

Ж
Wo

А

1.5 A

1.0 A A
ЪA

ft □
0,5

50 150 200100
^Hetorr

30.ábra Bután-l hatása a termékek keletkezésének kezdeti se­
bességire \ ^ 9 jC2Í^ Q jC<^£ig И jC^H^ Д •
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IVо A kísérleti eredmények értékelése

1./ A reakció aztöchiometriá.ia: a reakcióiig meghatározása

A reakció sztöchiometriai együtthatóit a különböző bom­
lástermékek egymáshoz viszonyított mennyiségeiből számoltuk.
A fő termékek arányait a 33. ábrán mutatjuk be.

20 40 60 80 100
*torr

33.ábra Termékarányok a n-pentán bomlásánál
СН4/С2Нб о • , CH44C4Hq*L/2C2H4) □ ■
CjW« ^ ^
/Az első jelek 520, a második jelek 560 G°-ra vo­
natkoznak/

Az ábrából leolvasható, hogy:

V?

OH.
—i- . 1°2H6 25 1 »»

C2H6C3H6

C4!%CH4 = 1 és = 2
1/2 C2H4C4VV2C2H4
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Mivel a C,V(C4V és a °?VC’A агй^
egyenlő, a n-pentán bomlására a következő reakcióutakat le­
het felvenni:

<y*L2 * CH4 ♦ С4Нз

°Ал ш
C5li12 =

2

3С2Нб + C3H6

1CH, + 2 C2H4

ahol az egyenletek után szereplő számok az egyes folyamatok 

relativ fontosságát jelölik, mely adatokat azokból a kísér­

leti tényekből vettük, hogy O^IIq/ ~ 2 ás CH4^C2H6
Az egyes reakcióirányok relativ fontosságának tudatúban a 

n-pentán termikus bomlása a következő brutto reakcióegyenlet­
tel irható le:

Wl2 = l0H4*5°

4

* 1.

5 °A + I C2H6 + 7 c,H6 .H, +2*4

A reakció sztöchiometriájavai kapcsolatos eredmények igazolá­
sára kiszámoltuk a reakció különböző konverzió-&-aihoz tarto­
zó anyagmérleget a szénre és a hidrogénre vonatkozóan. A szá­
mítások - a kísérleti hiba határain belül - alátámasztják a 

mérési eredményeket, s csupán csak kb. 50 %~os konverziótól 
mutatkozik jelentősebb mérleghiány, ami a reakció késői sza­
kaszán olyan nagyobb mólsulyu termékek keletkezésére utal, 

amiknek szerepe a reakció kezdeti szakaszán még jelentékte­
len volt. A reakció sztöchiometriájával kapcsolatos megálla­
pításaink tehát kb. 50 %-os konverzióig érvényesek.

Az átfogó sztöchiometriai egyenlet ismerete lehetővé 

tette, hogy a reakcióban bekövetkező entalpiaváltozásokat
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kiszámolhassuk. Az egyes anyagok entalpiáját a reakció hőmér­
sékletén /800 К0/ a normál képződéehőkből /Д 

dó nyomáson mért fajhőkből a következő Összefüggés alapján 

számoltuk:

/ás óllan-
298

Д H? = Да? + Дс° / т-т0/
О *

A felhasznált adatokat а XVIII. táblázatban gyűjtöttük össze.

XVIII. táblázat

лн£ c° c°
p300 P3CC л 13§ccCP

''m298

gibbs / mól 
28,88 59,25 44,06 -12,11

8,5 15,0 11,75 -9,8
10.3 20,0 15,15 20,3
12,7 25,8 19,25 -10,2

15.3 30,7 23
20,57 41,96 31,26

Kcal/mól

-35,01

-17,9

12,5

-20,2

Kcal/mól

°A2
CII4

C2H4

C2H6

C3H6 4,9 16,9

15,6W1 0,0

A brutto reakcióegyenlet sztöchiometriai együtthatóit figye­
lembe véve a megfelelő értékeket behelyettesítettük a

A «§00 “ л !!so</termél£/ - л Iiscc/kiinaulbS/
egyenletbe, amelynek megoldásúból

= 22,52 Kcal/mól reakcióhő adódott.A
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2./ A bomlási reakció mechanizmusa

A reakciórenddel és az aktiválási energiával kapcsola­
tos vizsgálatokból, valamint a reakció bomlástermékeire vég­
zett analízisek eredményeiből világosan látszik, hogy a bo: 

lási folyamat összetett. A kisérleti eredmények alapján meg­
kíséreljük a reakció mechanizmusát megállapítani.

A gyöklánc tipusu folyamat iniciál&si lépése elvileg 

többféleképpen mehet végbe:

1. A n-pentán molekulából H-leszakadás történhet a C-lónc
első vagy
második vagy

harmadik C-atomján, vagy
2. a G-lánc szakadása fog bekövetkezni

Clm.2 kety®*1» illetve 

C2-3 kegyen.
A felsorolt lehetőségek valószínűségi sorrendjének megállapí­

tására UNECES, SER3S, MÁRTA /27/ az egyes folyamatokra kiszá­
molt sebességi állandók értékeit hasonlították össze. A sebes­

ségi állandók nagyságét is feltüntetve tehát az iniciálás el­
vileg lehetséges változatai a következők:

H + Cli^/CH^-CH^ lg к /sec”1/ = -11,1 

-10,6 

-10,6

n"C5H12
H + C^-CH-CÍ^-CHg-CHj

H ♦ СНз-С^СН-С^-СН,

он; ♦ c4h;
CgHj + n—C^Hj

- 5,6

- 4,6
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Látszik, hogy а C-láne szakadása kb. 6 nagyságrenddel nagyobb 

sebességgel megy végbe, mint a hasonló körülmények közötti li­
le szakadás, tehát a pentanmolekula bomlásának megindulásánál 
csak e két utóbbi lépéssel kell számolnunk. Ugyancsak a se­
bességi állandók egymáshoz viszonyított nagyságából követke­
zik, hogy e két reakció részesedése mintegy 1:9 arányú. A fent 

említett szerzők ugyanakkor azt is kimutattak, hogy az unimo- 

lekul&ris iniciálási folyamatban nem kell számításba venni a 

keletkezett telitettlen vegyületek önbomlásét, amint az a kö­
vetkező, az előzőhöz hasonló meggondolásból latszik:

lg к /еео'1/ = -14,5о3н6 H ♦ ОН-ОН-ОН,

/vagy CHj^Ó-CHj/ 

Н + CHjCH-CHj

он; ♦ с2н;
illetve a bután esetében:

*

- 9,5

- 9,2

WA Н + CHaCH-CHg-CHj

/vagy СН2=С-СН2-СН3/

------ H + CHgsCH-CH-CHj

------ *- Н + СН2*СН-СИ2-СН2

------ *■ С2н5 * °2Н3

------ ► С Ц ♦ СЫ2-СН-СН2

Meg kell jegyezni, hogy azt nem leiiet azonban kizárni, hogy

-14,5■>

- 8,5

-11,4

- 8,1

- 5,5

ezek az olefinek bimolekuláris iniciálásban résztvesznek 

/GERES, 3Í1RCES, MÁETA /28/, de a reakció kezdetén ezektől el-
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tekinthetünk. 50 %-os konverzió alatt a metán, étén és etilén 

bomlását szintén figyelmen kivül hagyhatjuk.
A bomlási reakcióból a termékek megoszlása 10 %-os kon­

verziónál a következőnek adódott: 26 % CH^, 14 % C^, 23 % 

C2H6> 23 % C^Hg, 14 % l-C4Hg és 0,5 % H2. Tekintve a metán 

ás etán nagy mennyiségét, valamint azt, hogy propánt és butánt 
a reakció korai állapotaiban nem találtunk, kézenfekvő, hogy 

léncvivőknek a CH^ és C2H^ gyököket tekintsük. Az előző meg­
fontolást is figyelembe véve a reakció első lépése valószínű­
leg a n-pentánmolekula szétesése a következő folyamatok sze­
rint:

CAa 

°Aa
amely reakciókat a metil- és etilgyököknek újabb pentánmole- 

kulákkal való reakciója követ:

CH5 + C5Bl2

CA ♦ °*2

/1/CHflj ♦ er-Cfy 

C2H5 * n-Q^lCj /2/

/3/CH4 + C5aUL 

C2H6 + °5%1
A pentánból a /3/ és /4/ lánclépésekben H-elvonáesal keletke­
zett - elvileg háromféle lehetséges pentilgyök elbomlására a 

következő reakcióutak képzelhetők el.
Ha primer n-pentilgyök keletkezett, akkor ez az ismert 

bály értelmében vagy H-leadással pentén-1 -et eredményezne 

- amit azonban a bomlástermékek analízisénél a termékek közt 

nem találtunk -, vagy pedig a C2.^ kötés fog elszakadni, mi­
közben etilén és propilgyök keletkezik:

és /4/

-sza-
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OHj-OVCHj-OH^ + H
c.Voh2-ch2-ch2-űh2

C2H4 + ЧЧ
Ha másodrendű pentilgyök keletkezett, akkor ez - ugyancsak a 

-szabály értelmében - vagy 1-pentént /vagy 2-pentént/ szol­
gáltat, amiről azonban már láttuk, hogy kimutatható mennyiség­
ben a termékek között nem szerepel, vagy а C2_j kötés felsza­
kadásival etilgyök és propilén képződik:

OSIj-CHj-CHj-CH-CRj 

CHj-CHj-CHg-CH-CHj

oh,-oh2-ov0h-ch,
Amennyiben a H-leszakitás a C-lánc középső C-atomjáról történ­
ne, akkor a pentilgyök elbomlására - az előzőket is figyelembe 

véve - egyedül a kővetkező reakcióut lehetséges:

- CH^-CHsCH-CHj-CH^ + И

-► C^eCH-CHj + с 2Ц

+ H

CH^-CHg-CH-OHg-CH^

A fentiek alapján - az analízis adatokkal összhangban - а /V 

és /4/ reakciólépések mellé a következő további lánelépáseket 

vehetjük fel:

*• СН2=СН-СН2-СПз + CHj

/5/1- =3«U
2- C5Bii

Az /5/ lépésben keletkező propilgyök hidrogént tud absztra- 

hálni a /3/ lépés szerint, amikoris a propán mellett ismét

c2H4 ♦ C^Kj

/6/C2H5 * C3Ü6>

/7/CH, ♦ C4IÍQ
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C5Hli £У0к képződik;

^♦«A* -
Ugyanakkor lejátszódik egy

/8/CA ♦ c5Hn

/9/Olefin + H

tipusu reakció, melyben R elsősorban C^Hc gyök lehet, mivel 
a rajta kivül esetleg számitusba vehető gyök a /10/ reak­
ciónak megfelelően nagyrészt metilgyökká és etilénné fog bom­
lani, amint azt MAGARIL /25/ számításai is alátámasztják,

°Л
Másrészt ha R gyök lenne, az analízisek során pentánt
kellett volna találnunk, azonban azt még a reakció korai ál-

R

/10/CHj + C2H4

lapotaiban sem sikerült kimutatnunk.
A viszonylag kis mennyiségi keletkezését főleg a

аЛг /Ц/H + °Ai ♦ H2
reakciónak tulajdonítjuk, A kis mennyiséget az indokolja, 

hogy a /9/ lépés kb. 1/10 része a /4/ folyamatnak /25/,
A termékhatás vizsgálatoknál láttuk, hogy a reakcióhoz 

adott etilén a H2 kivételével valamennyi más termék mennyisé­
gét megnövelte, Est a kísérleti tapasztalatot - az etilén- 

bomlásra QUINN /29/ által felállított mechanizmust is figye­
lembe véve - a következő lépésekkel magyarázzuk;

сЦ + c2h4 -

C2H5 + C2H4 ”

C4^9 + C2H4 ^

- ЧЧ
* C4H9

- CH^-/CH2/^-CH2-CH^

-АО/

/12/

/15/
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Ciycib/CH^-CIIj /14/

с5н6 ♦ с3н^
CH^/CH^-CHg-CHg -

CK^-Cfb/CHg/j-CH^

А С,Нj és .gyökök további lehetséges reakciói közül a H-
lehasadést nem tartjuk valószínűnek, hiszen az a /11/ reak-

/15/

ción keresztül a Hg hozam növekedését eredményezné, holott 

valójában csökkenést tapasztaltunk. Ezzel szemben kézenfekvő 

a propilgyöknek a /10/ reakcióban való részvétele, mely növe­
li az etilén koncentrációját. Az etilén hatására bekövetkező 

propénképződés megnövekeséséért a propilgyök felelős, amely 

a /3/ lépésben a pentánból való H-elvonás segítségével pro­
pánt és pentilgyököt ad. A /10/ reakcióban keletkező metilgyök 

nagyobb telitett molekulából /elsősorban pentánból/ H-elvo- 

náseal metánt szolgáltat - növelve a metanhozamot a kisérle- 

ti tényeknek megfelelően. A /13/ reakció során keletkező pri­
mer gyök számára *- szintén egyensúlyi reakcióban - további 
etilénnel történő reakció lehetséges. Az Így létrejött 'nagy” 

-gyök a kísérleti körülményeink mellett valószínűleg könnyen 

esik szét a C-lánc szakadásával, miközben butilgyököt és bu- 

tént termel a következő módon:

CH5-/CH2/6-CH2 /16/

CH3-/CH2/4-CH-CH2-CH3 /17/

* C4H8 + C4H9

GHj-ZCKg/j-CH^CHg ♦ C2K4 

CH^-ZCHj/g-CHg

0H5-/CH2/4-CH-CH2-CH5

A H2 képződés csökkenése feltehetően a következő addiciós re­
akció miatt következik be:

А8/

/19/C2H6°2H4 + H2 ■*>
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amely folyamat egyben a nagyobb mérv'l etáncsökkenést kompen­

zálja*
A bomlási reakciót a propilén hozzáadása úgy befolyá­

solta, hogy a propilén koncentrációja nem nőtt, viszont nem 

is csökkent a reakció előrehaladtával. A reakció tehát a pro­
pilén hatására olyan irányba ment, amelyben a propilénkápző- 

dést kompenzálta a propilén fogyása. A hozzáadás esetén a 

propánké^ződás indukciós periódus nélkül, a reakció kezdeté­
től megindult. Az etilénhatás tanulmányozásánál kimutattuk, 

hogy a propánképződés feltétele bizonyos mennyiségű propil- 

gyök koncentráció. A propilén a prop&nképzést a következő lé­
pésekben befolyásolja!

°5Hli /20/C2H5 + °3H6

ahol a pent ügyök további reagálásáig az /5/, /6/ ás a /7/ 

reakciók szerint kerül sor, melyeket a /8/ és /10/ követ, és 

a propán, valamint a metán növekedését eredményezi.
Az etilgyök a propilén molekulánál két helyre kötődhet föl, 

s igy normál- ill. i-pentilgyök keletkezhet, tehát az előző 

lépés mellett párhuzamosan az i-pentilgyök képződését és ©1- 

bomlésát is figyelembe kell venni:

OH,
/21/C2I35 + C3H6 f2 .

CH, - OH - CHg
•>

/22/CH, ♦ С4Ыд

A /20/ lépésben keletkező pentilgyök egy további lehetséges

reakciója:
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С5Н11 + С3Н6 /23/С8Н17
amely gyök а /18/ lépésnek megfelelő elbcmlés után ugyancsak
a butén mennyiségét növeli. Mivel a metán növekménye kisebb 

a butén-1 növekedésénél, fel kell tételezni a metilgyök pusz­
tulását a következő mádon:

/24/aih * SH6 °a
A fenti reakciók alapján érthető a termékek közöl a buténre
eső legnagyobb relativ hozamnövekedés.

A buténhatás vizsgálatánál megállapítottuk, hogy a bu­
tén- 1 hozzáadása a reakcióhoz csökkentette a bután koncentrá­
cióját, és feltehetően olyan gyökkel reagált, ami a pentán­
bomlás lánclépéseiben szerepet játszik. Miután a metán kon­
centrációja butén hozzáadásara is nőtt, így feltételezzük, 

hogy a butén az etilgyökkel reagál a

ch3-/ch2/4-gh2 /25/

reakció szerint, amit a keletkezett gyök izomerizaciója, ill.
elbomlusa követ a A4/ és /15/ reakciók szerint, miközben 

propilént és nagy mennyiségű propilgyököt termel. A propil- 

gyök koncentrációjának megnövekedése a /10/ egyensúlyi reakci­
ót a bomlás irányába tolja el. A keletkező etilén a hidrogén­
nel addiciós lépésben etánt szolgáltat a /19/ reakciónak meg­
felelően.
A buténhatás vizsgálatokból kitűnik, hogy a butén koncentrá­
ciójúnak emelkedése együttjár a propilgyök szerepének megnö­
vekedésével, amelyet alátámaszt az a kisérleti megfigyelés, 
bogy a propán képződése rögtön a reakció kezdeti szakaszán



- 71 -

megfigyelhető.
Az egyes lépésekben keletkező gyökök letörésére a

2 0Л 

2 0,1^'

2 oA;

rekombinációs folyamatok kizárhatók, hiszen az analizisek 

szerint a bomlástermékek között sem bután, sem hexán, sem de­
kán kimutatható mennyiségben nem szerepelt.
Valójában a következő letörés! lépésekkel kell számolnunk:

► cAo

* C6«14

C10K22

/26/Г CEj -

cis «■ с2н;
С2Ц + C5H^

С2Пб♦

/27/- «А
°5H12 /28/
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з a z e f о g 1 а 1 á а

A n-pent&n termikus bomlását megvizsgáltuk 50-300 torr 

kiindulási nyomás és 510*560 0° hőmérséklet intervallumban, 
iiíegállapitottuk, ho.íy a bomlási reakció összetett; egységes 

renddel nem jellemezhető.
Meghatároztuk a reakció sebességét különböző hőmérsékleteken 

és kiszámoltuk a n-pentón elbomlásanak, valamint a termékek 

keletkezésének reakciórendjét és aktiválási energiáját.
Gázkromatográfiás módszerrel analíziseket végeztünk a 

reakcióból különböző időkben kivett mintákból. Meghatároztuk 

az egyes termékek koncentrációinak változását a hőmérséklet 
és az idő függvényében.
Tanulmányoztak a telitettlen szénhidrogén-termékek /etilén, 

propilén és butén-1/ hatását a bomlási folyamatra.
Az analizis eredmények alapján megállapítottuk a reak­

ció sztöchiometriáját.
Kidolgoztunk az irodalmi adatokkal és kísérleti ered­

ményeinkkel összhangban álló bomlási mechanizmust.
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