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I. A_n-pentén termikus bomléséra vonatkozdé irodalmi

adatok éttekintése

A paraffin szénhidrogének - kiztlk & n-pentdn -~ termi-
kus bomlésédnak tanulményozdsa kb. négy évtizeddel ezelltt ke~
rilt a kutatdk érdeklddésének elfterdbe, A vizegélatok nagyobb
részét sztatikus rendszerben viégeztdk, mik8zben a reakeidt
ezgy ré jellemzé véltozéds, a nyomdsnBvekedés megfigyelésével
kvették, ill. egyes esetekben a bomldstermékek analizisét ie
elvégezték. Néhény esetben a hébomldst dinamikus rendizerben
vizsgdlték., A kisérleti tapasztalatok alapjén tanulményoztdi
a reakeid jellegét, molekularitéssét, meghatdrozték a bomldsi
folyamat aktivdlédei energidjét, rendliségét, valamint mecha-
nizmusdt,

A n-pentdn termikus bomlésdt MORGAN ée MUNDAY /1/ édram-
ldsos rendszerben, 600-800 C° némérséklet tartoményban vizs-
géltdk ugy, hogy a pentén parcidlis nyomését a mex. 'l atm-t61
1/6 atm-ig véltoztattdk vizgfzzel valé higitdesal. Az éramlé-
gl sebességet minden esetben 12 1/6 értékre &llitotték be,
igy a 79 ml-es reakcidedényben a kontakt-idé 10 seec volt. Ki-
sérleteikbll a kBvetkezlket dllapitottdk meg:

1./ 600 C°-on a pentén bomlésdnak sebessége figgetlen a
koncentrdcidétél a vizsgélt parcidlis nyoﬁﬁs intervallumban,
igy a primer bomlds egy elsfrend! reakeid. ‘

2./ 600 ¢%~on a képz6astt metén, propilén, propén és butén-l
arényait nem befolydésolja a pentédn parcidlis njomésénak vél=-

tozésa.
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3./ 600 C%~on a-vizgdzzel valé higitéds ndvelése cabkkenti
az etédn mennyiségét s e cslkkendsnek mezfelelfen nivekszik
az etilén és hidrogén mennyisége, melyet a Rice-féle szabad-
gybk-elmélettel magyardznak.

4./ 600 C%-on a bomlési folyamat a kSvetkezé reakcidegyen-
letekkel irhaté le:

Cgllyg ——> C,H, + C.H, + CH, /1/
05312 ——>= C,H, + C,H, /vagy 02H4 + H, /2/
°5H12 st | oMy # 034 /3/
Cgllyy — c338 + CoH, /4/

5./ Magasabb hémérsékleteken feltiind az etdn cslkkendse és
az etilén megnivekeddse vizglzzel valé higités hatdsdra.

€./ T700~-800 C°-on mér 1,3-butadién és acetildn is képzédik
a reakecié sorén, s az acetilén képzldaésére a vizglzzel vald
higités kedvez§ hatéssal van.

7./ Bér fuxin-prébdval aldehidnyomok mutathaték ki, mégis
800 C°-ig terjedd hémérsékleteken, 10 sec tartédzkoddsi id6 e-
setén a pentdn és vizglz k3z0tt a CO vagy CO2 képzddésére ve~
zeté reakeidk jelentéktelenek.

Az 1930~as évek végdtfl a kutatdsok a reakcid jellegé~-
nek megzdllapitdsdra irényultak, ugyanis a reakeié dszrevehets
inhibicidja kis mennyisdgl NO vagy mds inhibitor hatdsdra, ill.
més anyagok /peroxidek, halogének/ sebessdgniveld hatdsa sem~
mi kétséget nem hagyott a ldncok létezését illetlen, de a re-
akeidsebessdg és az inhibitor koncentridcidja k5z8tt fenndllé
Ssaszefigede azonban még nyitva hagyta a problémét a maradék-
reaskeid milyensége felfl. A bomlési reakeid sebussége az
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inhibitor koncentrdeidjdnak ndvelésével hirtelen csikken
/részlegesen inhibedlt tartomény/, de csak egy meghatdrozott
hatdrértékig /teljesen inhibedlt tartomény/, amikoris tovébbi
inhibitor hozzdaddsdra a reakcié sebessége bizonyos koncent-
réeidé tartomdny felett vdltozatlan marad, majd tovébb naveivc
az inhibitor koncentrdecidjét a sebesség ismét nfé. A maximélis
inhibicidhoz tartozdé hatdrsebességet illetfen a kiildnbdzd
szerzlk véleménye sokéig eltért.

HINSHELWOOD és munkatdrsal szerint a reakeid egyideji
léne~ ill. molekuléris folyamat. Flegendf mennyiségl inhibi-
tor hozzéadésa esetén a léncmechanizmusu komponens - az inhi-
bitor gydkfozé jellege miatt - teljesen elfojthaté, azonban
az igy el nem fojthatd, tisztdn molekulédris maradék reakeid
ezy konstans sebességgel tovdbb folyik., Feltdtelezésiket a ki-
vetkezd§ két legfontosabdb kisérleti eredmény tdmasztja ald:

1./ A teljesen inhibedlt reakeid sebessége széles inhibitor-
koncentrécié felett nem vdltozik, mig kil8nb¥z€ inhibitorok
/N0, propilén/ ugyanazon hatérértdékig redukdljék a reakcid se-
bességét /l.ébra/, habdr ehhez a kiil¥nb8zé inhibitoroknak kii-
15nb8z6 mennyisdgel szikségesek. Toviébbéd ez a hatérérték a
kiaérlo;eknél alkalmazott valamennyi hémérsékleten flggetlen
a felilet dllapotétél, a felilet/térfogat viszonydtél és a re-
agélé nyoméstél. /2, 3/

2./ Semleges gézok /SF3, CFy, stb./ gyorsité hatdsa azonosnak
mitatkozik mind normél, mind pedig NO-dal teljesen inhibedlt
bomlés esetén.

STEACIE és FOLKINS /4/ a butdn bomldedbél ugyanolyan
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termékBeszetételt taldltak normdl és N0-dal inhibedlt reakeid
esetén., Valdszinitlennek tartottdk, hogy a ldnereakeid ée egy
vele konkurrdld molekuléris reakeié ezt produkédlni tudta vol-
na, Szerintilk a hatdrsebesség a léncfolyamatot indité primer

reakeidhoz tartozik. Ilgondoldsuk tehdt az inhibedlt bomldsra
egésgzen rivid és nagyszdmu léncokat feltételez.
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l.édbra NO ég propilén inhibiciéjégak Beszehasonlitédsa
/ 100 torr n-pentén, 530 C°/

STUBBS ée HINSHELWOOD /2, 5/ szerint a két kiildnbdzé mecha-
nizmus /léne és molekuléris/ eredményezhel azonoe termékeket,
86t azonos termékmegoszlést, amint azt a k¥vetkezl, éltaluk
Javasgolt szkéma illusztrdél ja:
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CHs.gHQ-cﬁanH2~CHj w—e. Gl & GHQ-GH-CHE-Cﬂs /Y
CHyg=CHy=CH,~CH,=CHy ——> C.H + CH,=CH-CHy A .
CH,,=Cli~CHy=CH ——> CH,=CH, + CHy=CH, /3/

ahol /1/ és /2/ tipusu reakeidk k8zvetlen molekuldris ujra-
slosztdéddsként képzelhetbk el. Ugyanakkor pl. /1/ reakeid
termékei lénereakeidval igy alakulnénak:

Cil,~CH,~CH,~Cll~CHy ——> Cil, +°cH2-cnz-cxiz-cu, ,

CH,~CHy=CH,~CH, ——> CH,=CH-CH,~CH, + H .

"H + CHy~CH,=CH,=Cl,=CH; ——> CH, + CH,~CH,~CH,~CH,
Kisérleteik alapjén meghatdroztik az ro/g” -ként definidlt
létszélagos lénchosszuségot, ahol r, @ normél bomlés kezdeti
sebesadge, T, pedig a teljesen inhibedlt bomlésban a hatdrse-
bességet Jjelenti.

I. téblézat Létszélagos lénchossz / T=5%0 ¢° /

Kezdeti nyomés /torr/

50 6,7

75 6,0
100 5,0
150 4,8
200 4,7
250 4,6
300 4,3
350 4,2
400 4,1
450 4,0
500 3,9

Megdllapitottdk, hogy a létszdlagos lénchossz cslkken a



kiinduldsi nyomédssal, és adott P, mellett cebkken a hémér-
séklet emelkedésével. Cteacie és Folkins nézetét tehdt egy-
részt a lénchosszusédg teszi kétedgessé, mderdszt JACH és
HINCHELWOOD /€/ semleges gézokkal végzett kisérletei, melyek
szerint a semlegee gdzok gyorsitd hatésa azonos mind normdl,
mind pedig inhibedlt reakeid esetén, jélehet a normél bomlds-
nél nagyobb mérvil vdltozdst vérnédnk.

Meg kell azonban jegyezni, hogy a ldnchosszusdg Stubbs-féle
definicidja nem felel meg a ma dltaldnosan elfogadott defini-
cidnak.

BCHCOLS ée PEASE /7/ hipotézise a maximélisan inhibedlt
tartoményra stacionérius gyUBkkoncentrdeidt tételez fel, amit
az inhibitor kettfs szerepe /inhibitor és egyben inicidtor/
biztosithat. RICE és POLLY /&/ szerint is a NO mind a léne
inditésdban, mind annak letdrésében résztvesz. Nehéz azonban
elképzelni, hogy kiildnbdzé inhibitorok ugyanazon inhibicids
ill., inieidld hatdst lennének képesek kifejteni, asmint azt az
azonos hatérsebességek megkivdnnédk.

VOJEVODSZKIJ /9/ ezt a problémét ugy hidalja &t, hogy
a szénhidrogének termikus bomlésdt olyan tisztén léncmechaniz-
mus szerint lejétszdéddé folyamatnak tekinti, amely sorén e
léneinditd és letdrd lépések heterogén, a lénclépések viszont
homogzén természetilek. A léncindité lépések a falon irreverszi-
bilis és reverzibilis uton tdrténhetnek. Az inhibitor lekdti
a fal szabad vegydrtékeit, ezéltal elnyonja az irreverzibilis
felileti inicideidt, és teljes inhibicié esetén a reakeiét
mér csak a reverzibilis uton keletkezé gybkdk tartjék fent,
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ami & gydkdknek egy térbeli kvézi~ttaoionﬁriuu koncentrdcid-
jéhoz venet. Igy inhibicid esetén tehét kisebb a reakeid se-
besadge, de adott paraméterck mellett mindig ugyanazon hatér-
sebesség fog addédni az inhibitor mindségzétsl fuggetlenil.
Vojevodezkij elmélete tehdét alapvetfen eltér az eddigi elmé-
ietaktdl, melyek a szénhidrogének termikus bomlésit homogén
gézreakeidknak tekintik., Az uj elmélet bér jél magyardzza az
inhibedlt reakeidk azonos hatdrsebességét, valdjéban a felli~
let szerepét tulértékeli.

A maradékreakeid jellegének kérdésédt LLTENTON /10/ t8=-
mezspektrométeres kisdrletei, majd késfbb killdnbdzé izotdpki~
cserélldéses kisérletek végérvényesen tisztdatdk., RICE,
VARNZRING és DOOLING /11/ deutero-eténnal végzett vizsgélatai,
valamint KUPFERMANN és LARSON /12/ normél és deutero-butén
keverdken végzett bontdei reakeidi azt mutatték, hogy az izo~
tépkicserdlfddsi folyamat sebessége linedrisan véltésott a
bomlési rsakeid brutto sebességével - flggetlenil az NO meny-
nyieégétll, és ez a viszony sokszoros S/V ardny véltozds ese-
tén sem véltozott. Ezek az eredmények végkdpp kétsdgessé tet-
ték a Hinshelwood-iskola dualisztikus elméletét és a tisztémn
léncemechanizmue szerint lejétezdédé folyamat mellett szdéltak.
Az 19€60~as évek elejéig azonban Hinshelwood és munkatédrsal
minden munkdjukat a dualisztikus elmélet alapjén tervezték éo‘
eredményeiket e koneepeié alapjén igyekeztek magyardzni.

A n~pentén termikus bomléséval tulnyoméréezt linshelwood
és munkatérsai foglalkoztak., A kiildnb8zf kinetikai vizsgdla-
tok eleinte f8leg a reakeid nyomdsvdltozdssal valé kivetésére



szoritkoztak. A vizsgdlataikat rendszerint tdbb n-paraffinre
elvégezték és a n-paraffinek egész sorozatdra érvényes, dlta-
lénos kivetkeztetéseket igyekestek a kisérleti tapasztalatok
alapjén levonni.

STU3BS és HINSHELWOOD /2/ 100 torr kezdeti nyomésu n-paraffi-
nekhez /propéntél a n-dekénig/ 530 C%-on mért Ap-idé Bssze-
fizgések alapjén megdllapitottik, hogy & gbrbék szigmoid jel-
legét a bomlés sorén keletkezf termékek UYninhibicidja és a
nagyobb termékek konszekutiv bomlésa eredményezi. A gdrbék
kezdetéhez huzott érintfk segitségével meghatéroztik a kezde-
ti sebességeket kilinbdzé hémérséklet, kezdeti nyomis és NO
koncentrieidé esetén /II. téblézat/.

II. téblézat Kezdeti sebességek n-pentén bomldséndl

NO nyomésa Kezdeti seb. 530 C°-on Kezdeti seb. 550 C°-on
/torr/ /torr/pere/ / torr/pere /

PouIOOtorr P°u250torr Poaloctorr PonZBOtorr

4 4,20 13,2 9,8 29,2
1,0 1,98 7,8 6,4 23,3
2,0 1,24 6,7 4,7 20,6
%,0 0,93 5,5 4,0 18,0
4,0 - - 3,7 -
5,0 0,73 4,4 3,1 16,0
7.0 - - 2,6 13,7

10,0 0,58 %3 2,3 10,7

15,0 0,58 %:3 - -

20,0 0,58 3,3 2,3 7,6




Ugyanesak STUBLS és HINSHELWOOD /9/ részletesen tanul-
ményozték a kezdeti sebessdg véltozdsdt r-pentdén vdltozé ki~
indulési nyomdsaihoz. Az ercdményeket a III, tdbldzat tartal-

MaAZZAa.

III.téblédzat Kezdeti sebesedy vé%tazéaa a kiinduldsi
nyomiissal; T = 530%C

Normél bomlés Teljesen inhibedlt bomlés

P, /torr/ . / torr/perc / ¥ /torr/ v, / torr/pere/
29 b W | 46 0,23
54 1,91 100 0,58
100 4,2 147 1,14
146 &,4 199 2,14
202 12,9 246 2,99
250 13,2 301 3,83
333 18,5 350 4,89
465 30,9 404 7,01
460 8,20
467 9,69

Megéllapitotték, hogy a nornzél bomlds esetén a kezdeti sebes-

ség P°~aa1 térténé viltozdsa a vizegdlt tartomdnyban:

2
To = AP, * Bp,

alaku empirikus egyenlettel irhaté le, ill. hasonldéképpen
r, -re a kivetkez§ kifejezés adddotti:
ro= A'p, + B'pi ;
ahol a konstansok dridkei:
4.10° B.10° A’+10? 8'.10°

2:63 7,33 G,50 2,75



Késbbb INCOLD, =TUBBS ée HINSHELWOOD /3, 13/ szélesebb nyo-
méstartomdnyon / 0,1-t6l 1600 torr-ig / végzett kisérletek a-
lapjén az elfzé eyyenletet a kivetkezlkdéppen médositottik:

a pg b p§
roo 5 ] . » .
l+a Py ) S P,

amely Ssszefliggés két unimolekulédris reakeid szuperpozieidjd~
nak felelne meg -~ (tkdzéses aktivdeidval. £z a kifejezés Bsz~
szhangban van a széles nyoméstartomdnyban tapasztalt reakeid-
rend vdltozdsdval,

A reakeid rendjének nyomdsfigglségét ellszdr STUBBS és
HINSHELWOOD /3/ 50-500 torr nyoméstartomény felett végzett
mérdsek alapjdn vizegdltdk, s szt elsl és mésod~rend k¥zlitt
taldltsk. /IV.téblézat/

IV.téblézat Létszdélagos rend teljesen inhibedlt bomldsndl

N /torr/ reakeidrend
50 1,25
75 "
100 1,40
150Q -
200 1,55
300 1,60
400 1,69
500 1,75

A roakciérondAkiaérletileg tapasztalt nyomdsfiggbadge azonban
nem agyezett az litkBzés dltal aktivdlt unimolekuléris reakei-
Skra ismert elmélettel, mely szerint nagy nyomdsokon a



folyamat elsfrendil, kis nyomdésokon viszont a reakeié mésod-
rend szerint jétszédik le. Ezért STUBBS és INGOLD /13/
0,1-t6l 160C torr-ig kiterjesztett kiinduldsi nyomdstartomény
felett megiemételték az ¢lfz8 vizsgdélatokat n-pentdn NO-dal
teljesen inhibedlt bomldésénél. Az ujabb eredmények alapjén
megéllapitotték, hogy a reakecidrend-nyomés Ssszefliggdes kettls
véltozdst mutat és ez a reldeié nem tér el alapvetSen killdn-
b828 héméreékleteken. A nyomédsviltozéssal jéré kettés rend-
véltozdet a reakeid molekuldris komponensének tovébbi Sesze~
tetteségével magyerdzzdk,

A reakeiérenddel kapcsolatos vizsgdlatokkal pérhuzamo-
san ugyancsak INGOLD és STUBBS /3/ 50-tfl 400 torr-ig terjeds
kiinduldsi nyomés tartoményban neghatdroztéik az aktivéldei e-
nergia vdltozdsét is /V.tdblézat/. Megéllapitottdk, hogy az
aktivdldsi energia fliggvénye a nyomésnak. Az aktivdldsi ener-
gle~nyomds gbrbének zérus, ill. végtelen nyoméshoz vald extra-
poldléséval nyert un. hatdraktivédlési energidk kitinfen egyez-
nek a sebesség-nyonde kapesolatra nyert egyenlet A és 3 kons-
tansainek hémérsékleti koefficiensei alapjén kapott értédkekkel
/1ésd VI, téblézat/

V. téblézat Aktivéldsi energia nyomésfiigzése
Kezdeti nyomés /torr/ Axt.energia / keal/g.mél /
50 88,8
100 85,1
150 81,0
200 78,3
250 76,0
350 73,0

400 1,9
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VI.tdbldzat Hatédrsktivdlédsi energidk / Keal/g.mél /

Extrapoldeidval zérus nyoméshoz 93
A hémérsékleti koefficiensébdl 93
Extrapolécidval végtelen nyoméshoz 63
B hfméreékleti koefficiensdébsl 63

Késfbb a kiterjesztett nyoméstartoményban vézzett mérésekndl
STU3BS és INGOLD /13/ 1000 torr-hoz €6 Keal/g.mél, 10 torr-
hoz pedig 90 Keal/g.mél sktivdldel energia értéket taldlt,
anmik jél mezfelelnek a kordbban extrapolécidval kapoti érté-
keknek,

PEARD /14/ szerint a szérhidrogéneknek két tipusa léte-
zik, melyek k¥zill az elsf tipusuakndl /i-butdn, i-~pentdn,
neo-pentédn, neo-hexién/ normélis unimolekuléris bomlés tapasz-
talhaté: a nyomds csdkkendsével a reakeidrend dtmenctet mutat
az elsébll a mdeodrend feld, és az aktivéldsi energidjuk fig-
getlen a kezdeti nyoméstél. A mésik csoportba tartozd szén- -
hidrogének /n-butdn, n-pentén, magasabb paraffinek/ bomléséd~
ndl a molekuléris reakeid két unimolekuldris reakeid szuper-
poziciéjénak tinik kil¥nbdz6 nyomésfiggéeégzel, ill. kilénbs-
z8 aktivdldsi energidval. Az utébbi csoport tagjaindl, igy a
n-pentin esetében is, bizonyos gézok, mint pl. propilén, etén
hozzdaddsa a reakeidhoz a ldtszdélagos aktivdlési energidt ad-
dig az értékig esdkkenti, amit olyan n-pentén kiinduldsi nyo-
méds esetén taldlnénk, amely ezyenld a n-pentian és propilén
/ill. etén/ nyomésck Bsszegével. N,, He, CO,, H, hozzdaddsok
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esetén viszont csak a n-pentén parcidlis nyomésénak megfeleld
sktivélédel energia drtéket taldlta.
Az Arrheniue-féle egyenletben levé A frekvenciafaktor érté-
két tulsdgosan magasnak taldlta az elmélethez képest. Megol-
désként két lehetlséget vetett fel:
1./ elfogadni, hogy a maradékreskeid léne jellegl, vagy
2./ elvetni az aktivdlési energia szigoru lokalizéeidjé-
nak feltevését egy kritikus k3tésben.
A lehetfségek k8z0l az utébbit fogadta el.

SPALL és STUBBS /15/ mérédsei szerint a teljes inhibiei-
6hoz korébban haszndlt 10¥ mennyiségi NC nem elegendd a lén-
cok teljes elfojtéedhoz, igy az elébbi méréseket 20% NO hasz~-
ndlata mellett ismételten elvégezték. Az uj, valamint a régi
mérések ujraszdémoli eredményeit a VII. téblédzat tikrdzi.

VII,téblézat Aktivdldsi energidk inhibedlt bomlésndl

Kezdeti nyomés Létezdlagos aktivdldsi energia
/torr/ / Keal/g.mél /
E18z8 ered- El&z8 munka Jelenlegi
mények ujraszémitdésa eredmények
50 88,8 _ 76,8 75,8
100 85,1 72,4 73,6
200 78,3 67,4 76,0
3C0 74,2 €5,0 €5,7
400 71,9 62,8 60,6
500 - - 58,8

Az ujraszdémolt létszdlagos aktivélési energidk extrém ala-
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csony ill., mages nyomdshoz tartozé hgtérdéridkeit, valamint a
k= A.C—B/RT Arrhenius~féle egyenlet A konstansainak nagysé-
gét a VIII. tdbldzat mutatja. ‘

VIII.téblézat Frekvenciafaktorck
Alacsony nyomés llagas nyomés
E / Keal/g.mél / 1z A £ / Keal/g.uél / 1g A
82 18,2 ' 47 10,1

Zpall - hasomldan Peardhoz - szintén a gySkléne-folyamathoz
jéruld unimolekuléris reakeidknak két médjdt tartja lehetsé-
gesnek. Feltételezi, hogy a kétféle reakeidé sorén a reakeid-
termékeknek ugyanazon elrendezédése képzfdhet, és az egyik
néd alacsony nyomésokon domindl, mizg a mésik é mazasabb nyo-
mésokon lesz tulsulyban. Az utébbiban az aktivdldsi energia
ezy kritikue k8tésben /C-C k#tés/ lokalizdlédik - hasonldan a
klasszikus elmélet kivetelményeihez, amikoris & kivetkezl ti-
pusu dtalakulds tdrténik:

H H H H H
P B ! l
- (L C~C=- s v G - H 4 O = C -
¢ "1 l [ I |
H H H- H H H

Alacsony nyomésokon viszont a mdsik méd keril elétérbe, ami-
nek létszélagos aktivdldei energidja magesabb az elméletinél,
és a nem-exponencidlis faktor is tul nagy egy molekuldris vib-
réeids frekvencidhoz képest. Ugy véli, hogy ennél a médnil &
molekula éltal felvett totdlis energia kildnblzlképp oszlik
szét a szabadsdgi fokok k8zBtt, s ezt a H-atomok &llapotéval
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ill, mobilitdsdéval hozza kapesolatba. Elveti § is az aktivd-
1ési ensrgia egy kBtdésben vald lokalizéeidjdt, és az aktivélt
é1lapotok /dtmeneti dllapotok/ nagy szémét tartja lehetsdges-
nek.

Az aktivdlési energia nyondsfiiggfségét megismerve felve-
t8dstt a kérdés, hogy vajon a killdnbiz8 nyomédsckhoz tartozd
érezhetl killénbedégl aktivdcids energiék megfelelnek-e a C-léne
még-més helyen tidrténd szakaddsénak. A kérdés eldintésdre
INGOLD ds STUBBE /16/ elvégezték véltozé kezdeti nyoméson és
hémérsékleten a rgakcidternékak analizisét, kiildnds tekintet-
tel a metdén/etdn/propén ardnyra, mivel szerintiik ezen telitett
termékek megoszlésa jellemzd a szénléne kill¥nb¥zé helyein tir-
ténd szekadés relativ valdsziniiségére /IX. téblézat/. Szerin-
tik a képzdastt Hy nennyieége egyenld lenne a pentén-l1 meny-
nyiségével, ami az alkalmazott hémérsékleteken igen gycrsan
bowolhat. A4 butén-l sokkal inkébb stabilabb, bomldsa elhanya-
golhatd., Ilyen alapon vald széamitde szerint 1 mél n-pentén
2,1 mél terméket ad, mely kbzel van a Ap /p, mérés dltal ta-
141t 2,2-es értékhez, ahol Ap = maximélis nyomasnivekedés,

P kiinduldsi nyomés. Az analitikai adatok alapjén kimondjdk,
hozy a C-lénec kiil8nbszl helyeken tdrténé szakaddsinak relativ
valdszinisége cslkken a C-ldnc végétll vett tévolsdggal, és
mivel tizszeres nyomésvdltozds mellett /50-500 torr/ sincs
semmi jelent8s véltozés a £6bb termékekben /ldsd IX., tébldzaty
azaz a Cy_, és 02_3 helyeken t8rténé szakadés nincs kapeso-
latban az aktivéldei energia nyomésflggSsigével, ezért a me-
tén éo etdn domindlé mennyiségben valé keletkezését ezen
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termékeknek a tdbbi, hosszabb C-léncu termékekhez képest meg-
levd magasabb elekiron-szimmetridjdval prébéljék magyardzni.

IX.tébldzat Gézalaku bomlastermékek nspenténbél
Py= 200 torr , T =550¢C

fgﬁtggiﬁfigl CH4 H2 C2H6 02H4 CBHS CSHG

5 25,0 8,0 22,5 23,0 3,5 18,0 Teljesen
1¢ 26,0 5,0 21,5 24,0 2,5 24,0 inhibe&lt
2 27,5 4,9 21,9 Q2,0 2,5 22,0 bomlés
40 29,5 2,06 21,% 19,0 2,0 26,5
70 %0,0 1,0 21,% 20,0 2,0 25.9
20 27, 2,0 2%,0 1,0 2,0 29,5 Normél bom~
lés
P°= 200 torr, mintavétel Ap= 20 torr-ndl
Hémérséklet
/C/
520 27,0 4,% 25,5 13%,% 1,5 24,0 Teljesen
550 27,5 4,5 21,5 22,0 2,% 22,0 inhibedlt
580 27,0 5.5 22,06 1,9 1,5 2,9 bomlés

T = 550 C°, mintavétel ap/ap_.100 = 10-nél
Kezdeti nyomés

/torr/

50 28,0 5,5 18,0 23,0 2,5 23,0 Teljesen
200 27,5 4,5 21,5 22,0 2,5 22,0 inhibedlt
500 27,0 4,0 22,5 21,0 1,5 24,0 bomlés

Az analitikai eredmények megerSsitik FREY és HEPP kordbbi
mezfigyeléseit, miszerint a termékek majdnem ugyanabban az a-
rényokban képzfdhetnek NO-dal inhibedlt vagy NO nélkili reak-
eidékban. /17/
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Kisdrleteik alapjén a molekuldris folyamatra a kivetkezd ~ a

magasabb n-paraffinekre dltaldnosan érvényes - mechanizmust

Javasol jék
: cxf/cna/sn ~——> CH, + CHy=CH-CH,-R /Ey/
b i cug-/cnz/j-a ——> C,H, + CH,=CH-R /E'I/

ahol E; ée E; az aktivélési energidk. Ugyanakkor a ldncreak-
cidban metdnt és etdnt termeld reakeidk a kivetkezlk lennénel:

/1/  Clg~/CHp/y~R —> R; + RBj /ey/
/2/ By + CHg~/CHp/g=R —> RyH + CHy=/CHy/5=R /es/
/3/ c’znz-/cnz/,—zz ——- CH, + CH,=CH-CH,-R /ew/
/3]  CHy=/CHy/y=R ———> C/lg + CH,=CH-R /e
/4/  Clig . CHg=/CHy/g~R —> CH, + CHy~/CHy/4R /e4/

/AY Gy + Cy=/CHy/g-R —= CpHg + Glly=/CHy/u-R  /&)/
ahol eq ds €y «s+e8th, jelentik az aktivdldsi energidkat a
megfeleld lépésekhez. Ahhoz, hogy a kétféle mechanizmus u-
gyanazon termékardnyokhoz vezessen, csak arra van szlikség,
hogy /EI'Ei/ egyenlé legyen /cs-o§/~mal, ami szerintilk nagyon
valészini.

DANBY és SPALL /13/ n-pentén NO-dal inhibedlt bomldsé~-
bél tBnmegepektrométeres analiziseket végeztek széles hémér-
géklet, nyomds és konverzidtartoményban /X. téblézat/ annak
elddntésére, hozy a bomldsi reakeid elérehaladdsa /ax/ valéd-
ban egyértelmiien jellemezhetf-e a nyomdsviltozés /aAp/ mérésé-
vel. A AX és8 Ap reldeidjét a kiilldnbszé termékekre a 2. dbra
illusztrél ja.



X.téblézat Bomlésternékek n-penténbsl

Kezdeti nyomés = 20 torr
Hémér-  Bomldstermékek megoszlésa /%/. Mindegyik érték hét

;gg}et kilSnbdz8 Ap-hdz tartozd dtlagérték /
GH4 C2H4 0336 C3H8 butén-1 pentének Hg CQHG

530 15,1 %,1 23,6 1,59 8,) C,4 6,8 6
540 19,0 32,6 27,6 1,6 7,4 0,2 7.3 4,6
550 28,9 3,8 25,3 0,1 8, 0,4 8,8 6,7
560 19,0 %2,8 26,4 O,5 17,8 0,1 8,6 4,6
570 17,4 32,6 26,2 0O,8 1,1 0,1 10:0 35,7
580 18,2 %2,2 24,8 0©C,1 17,2 o4 10,3 6,5
Kezdeti nyomés = 200 torr

530 18,6 30,4 27,8 2,9 17,8 0,4 4,5 1,5
54‘3 18;8 29,4 27’9 0'8 8’3 1,0 4’4 9’2
550 18,5 %0,1 29,7 9%,1 6,8 0,5 50 6,2
$60 18,0 0.4 27,5 2,3 9,9 0, 1,8 10,9
570 19,0 %5,0 27,5 1,5 8,8 0,2 2,2 6,1
580 18,0 29,7 28,8 2,0 8,% 0,2 6,5 9,9
Kezdeti nyomés = 500 torr

500 18,2 32,9 %0,4 5,7 8,8 3;0 i1;6 1,3
510 19,2 29,6 28,8 1,1 9,0 1,9 1,7T 9,0
520 20,2 30,6 3%0,1 1,1 8,6 1,5 1,8 6,9
530 19,4 33, 27,1 3,1 9.7 0,9 2,8 2,9
540 17,8 27,5 26,9 3,1 10,1 0,1 2,9 12,2
550 18,9 50,8 27,4 2,3 9,5 9% § %7 6,2
Hémérséklet = 550 ¢°

Kezde~

ti nyo-

més /tory/

] 17,3 29,4 27,4 0,6 7,5 0,7 11,1 6,0
2C 18,9 %,8 25,% 0,1 8,1 C,4 8,8 6,7
50 19,4 33,8 25,5 0,4 8,5 C,1 6,6 5,7

100 19,1 %2,8 26,2 0,4 8,8 0,1 5.0 7,7
200 18,5 50,1 29,7 9,1 6,8 0,5 9.6 6,2
300 i7,% 3,3 8,3 2,5 6,8 0,6 4,7 17,0
400 18,1 9%2,0 28,% 2,2 6,9 0,6 4,3 T,%3
500 18’9 50’8 27,4 2)3 9’5 1,1 3’7 6’2




A 3. ébrérdél leolvashatd, hogy a termékek képzlddsének sebes-
sége konstans egy bizonyos idf utén., A kisérleti hiba hatdra-
in belll, mely ndluk épp a -A[pentén]/Ap -re a legnagyobb, a
Ax/ap ardnyok killdnb3z8 f£& termékekhez - a H, kivételével ~
gsemmiféle szisztematikus menetet nem mutatnak a hémérséklet
vagy nyomds vdltozésdval., A képzldstt termékek mennyiségei li-
nedris fiiggvényeli a megfigyelt nyomdsvéltozdsnak. MegdIlapi-
tottdk tehdt, hogy a reakeid kinetikai kiildnlegességei nem
nagyardzhaték a nyomésvéltozésnak - mint a reakeid igazi se-
besség kivetési médszerdnek tévedésével.

CaHa,
=0 C3Hs
L 40
S CH,
€ 30
Q
-
20
(] C4H5-1
10
H,

20 40 60 80 100 AP

2.4bra Termékek parecidlis nyomésa a nyomgnnﬁvokedés figgvé-
nyében. P = 400 torr, T = 550 C
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1 2 3 4 5
trmin
J.ébra Termékek parcidlis nyomésa az idé fligevényében
P = 400 torr, T = 550 [

A képzédstt H, mennyisége adott nyomésnivekedés mellett nftt
a kezdeti nyomds csikkenésével, valamint a hémérséklet nive-
kedésével. A NO mennyiségére Ap/po- 0,2 ~-nél minden esetben
kigebb értéket kaptak, mint a kezdetben jelenlev§ NO 10 ¥-a,
sft sok esetben ez zérusnak addédott.

SPALL és STUBBS /19/ az elfz6 munkédt folytatva a NO-hoz
képeet 10-szeres mennyiségi propilént hasznéltak a maximélis
inhibieid eléréséhez. /Minden kisérletben a propilén koncent-
récidja egyenlé volt a n-pentén kezdeti koneentrdeidjdval./
Vizsgdlataik alapjén a -A[pentén]/ap arédny értéke kizel flig-
getlennek mutatkozott a héméredklettfl és kezdeti nyomdstél,
és meglehetfsen jél egyezett a NO-dal inhibeélt reakeidban
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taldlt eredményekkel /lésd XI. tébldzat/.

XI,téblédzat ~-Alpentén] /ap  értékek -
530-520 ¢° tartoményban 20-200 torr tartoményban /550°C/
propilén NO propilén NC

0,86 0,82 0,81 0,80

A metén képz8iéde propilénnel tirténé inhibieid sordn maga-
sabbnak mutatkozott ugyan, mint NO-dal, de a A[cﬂ4lﬂxp ilyen
kérilmények k¥zitt sem kivetett semmiféle szisztematikus me-
netet a hémérséklet vagy nyomés figgvényében. A szerzlk ezek
alapjén megerdsitve létjék azt, hogy az inhibedlt reakeidban
is lehet a redlis reakcidsebességet nyomdsnivekedds megfigye-~
légével kivetni.

Kiildndsen a propilénnel inhibedlt bomlédsck sorén adott meny-
nyiségli penténbdl képzldstt etdén mennyisége csbkken a nyomés
csBkkendsével, ugyanakkor egy ennek megfeleld nivekedést ta-
pasztaltak az etilén és H2 mennyiségében. A 100 # propilén-
‘nel inhibedlt reakeidhoz etdnt hozzdedva tanulmdnyoztik annak
a termékekre gyakorolt hatdsdt. Megdllapitottik, hogy ez etédn
hozzdadésa nem befolydsolja a pentén elbomlédsénak sebességét,
valamint més termékek képzfdésére is cesak alig vegy egydlta—~
1lén nines befolydssal. Mivel alacsonyabb nyomisckon korébban
kimutattdk, hogy & hozzédadott etén nem szenved indukdlt bom-
ldst, az etilén és Hz mennyiségének megnivekedését ellszir
egy, az alacsonyabb nyomésokon eldtérbe kerill specidlis ak-
tivéldsi folyamattal prébdlték magyardzni, miszerint a
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molekula dltal felvett aktivdldsi energia a H-atomok egéez
rendszerén fog eloszolni, s e rendszer kinnyen tcf;elnn mole~
kulédris hidrogént. A jelen vizsgélatokndl viszont hatérozott
jelzések voltak az etén ldtszdélagos mésodlagos bomldséra az
inhibedlt reakeidban, igy végilis megdllapitjék, hogy az ef-
fektus okdit mégiscsak magéban az eténban kell keresni, vagy az
etilgylkben, amelybfl az etdn képz8ditt a reakeid léne kompo-
nensében.

JACH és STUBBS /20/ kiil8nb3z8 inhibitorok /NO, propilén,
i-butén/ hatdsét tanulményoztdk n-pentén, i-pentén és i-butdn
termikus bomléséra. A n-penténhoz nyert inhibicids girbéket a
4, ébra illusztrdl ja.

2<
0 ‘ . . .
0 30 30 I
100 200 300 400 G
100 200 oo e
F}*ﬁorr

4.4bra Inhibicidg girbék n-pentdnhoz; P_/pentén/=100 torr
T = 560 CY; NO e; propilén A.? i-butén o .
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A kisérletek szerint a nitrogénmonoxid a bomléssebességet ezy
j6l @efinidlhatdé hatdrig cslkkenti, de nagyobb mennyiségi pro-
pilén és i-butén itt mér bizonyos katalitikus hatdssal rendel~
kezik - feltehetfen részben az (itkBzéses aktivéldshoz valé
hozzédjérulds miatt. Igy a szerzfk szerint a valddi hatdrsebes~
ség a propilénhez és i-buténhez nem egyezik az észlelt sebes-
gég-minimunmal, hanem az a zérus koncentrdcidhoz valé extra-
poléeidval nyerhetd, amint az az dbrdn ldthatd, Az aktudlis,
ill. az extrapolédlt hatdrsebességek /XII. téblézat/ bér nem
esyeznek szigoruan a hérom esetben, azonban a részlezesen in-

hibedlt tartoményra Jjellemzd8 gSrbeszakaszok jél fedik egymést,

XII.téblézat Hatédrsebességek / torr/pere / n-pentén ighibo-
61t bomléséndl; P = 100 torr, T = 560 C

=
Mért érték Bxtrapolélt érték
HO‘dal 3)7 3)7
propilénnel 3,9 35

izy végilis arra a kivetkeztetésre jutnak, hogy a sebesség-
csBkkendst illetfen a héromféle inhibitor azonos hatdst gya-
korol a bomldsi reakeidra.

BLACKMORE és HINSHELWOOD /21/ a nitrogénmonoxiddal in-
hibedlt reakeidkndl egyes esetekben kezdeti zavart észleltek
a nyomésnivekedésben. TOmegspektrométeres analitikai adatok
alapjén megédllapitottdk, hogy e kezdeti zavar, ami tibbnyire
indukecids periddusként jelentkezett, szekunder jellegdi, ds
valészinileg az olefin termékek polimerizdeidjdnak
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eredményekdpp j¥n létre, ugyanis a n-pentén fogydsa a reakeid
kezdeti iddpillanatétdl megindul. Igy a kezdeti szakaszt is
homogén folyamatnak tekintik,

Novekvd mennyiségi NO-t alkalmazva a bomlési sebesség elfszbr
¢cstikken, de magas NO koncentréeidkndl ~ hasonléan Jaeh propi-
lénnel és i-butdnnel inhibedlt reakeidinél tapasztaltakkal -~
a sebesség ismét né /indukélt reakeid/, amint az az 5. dbrén
léthatd. Mivel azt tapasztalték, hogy a neo-pentén esetében,
amely csak primer l-atomokat tartalmaz, az N0 gyorsité hatédsa
kisebb, mint a normél~- és i-pentén esetében, melyek szekunder
és tereier H-atomokkal is rendelkeznek, arra a kivetkeztetés-
re jutottak, hogy az indukdlt reakeidban H-elvonés a meghaté-
rozé folyamat. A pentdnbél t¥rténé H-elvonds csﬂil 2ysksket

5.4bra Inhibieids girbe; 100 torr n-pentén, T = 540 G°
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termelne, amelyek kétféle mdédon reasélh;tnak a tovibbiakban:
csal'l + N0 ~——> termékek ,
Cgllyq ——> CHy + olefin .
Ha a médsodik eset tbr%énik, egy Rice-Herzfeld lénc lépne fel,
és a termékek k¥ldnbSznének kissé az inhibedlatlan reakeid
termékeitfl. A tapasztalat viszont azt mutatja, hogy a 35311

gy8k reakeidja nitrogénmonoxiddal sokkel gyorsabban bekivet-
kezhet, mint annak letdrése, tovébbé a GHB 2ySk reakeidja nit-
rogénmonoxiddal sokkal gyorsabban folyik le; mint a penténnal
valdé reakeidja. EbbSl arra k¥vetkeztetnek, hogy az indukdlt
reakeidé H-elvondssal indul:

RH + NO = R + HNO , amit gyorsan kivet az

R + N ~—> RNO reakcid.
A HNO képes nitrogénmonoxidot regenerdlni, a mdsik termék, az
RNO viszont instabil, és kiildnféle utakon t8rténhet a letbrése,
viszont ez nitrogénmonoxidot nem regenerdl. Igy az a[no] /Afpantén]
arény nagyobb NO koncentrdcid esetén egységnyi lemne - a ki-
sérleti tapasztalatokkal egyetértdsben, azaz az indukdlt re-
akeid sebesséze arényos az |RH][NO| -val, s a NO elhaszndlddé-
sa a nitrogénmonoxid koncentrécidjdnak ndvekedéedvel né, és

k8zelitélez 1 lesz minden elbomlott paraffin molekuléhoz.
A szerzlk szerint amennyiben a reakcid molekuléris mechaniz-

musu komponenst nem tartalmazna, akkor az inhibieids girbe
visszafelé torténd extrapoldlésa az origén dtmend gbrbét ad-
. na /léed 6.ébra/. A valéségban azonben ez nince igy, és - an-
nek ellenére, hogy kijelentik, az egész inhibicids glrbét
egységében kell vizsgdlni - ebbll 6k a molekuléris reakeid
mellett 82616 ujabb bizonyitékot vélnek felfedezni.
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6.4bra A sebesség elakuldsa molekulédris reakeid feltdételezé-
se nélkil; lénereakeid gdtléisa a
indukédlt reakeid b
a mért reakeid ¢
NORRISH és munkatdrsai /22/ a n-pentdn bomlésdira is jél
alkalmazhaté &ltalédnos inhibieids mechanizmust adnak meg, mely
igen fontos szerepet tulajdonit az inhibieid sordn keletkezl
oximok bomldsédnak., TAYLOR és BENDIR /2%/ tapasztalatait fel-
haszndlva feltételezik, hogy a reagélé rendszerben levd etil-
gyBk dés nitrogénmonoxidbdél képzddd acetaldoxim elfajult ldne-
elégazést okozhat a klvetkezl reakeidk szerint:
RO + CHBCHNOH ermm——— CH5CHN + HN02
CH303N i CH’ + HCN
HNO,, —— OH +NO

Zzek a reakeidk megmagyarézhatjék a nitrogénmonoxiddal inhi-
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bedlt bomlds Bn-akcelerdld természetét; a maximdlis inhibiei-
éhoz tartozdé sebessdg pedig izy ezy olyan esetnek felelne meg,
ahol az;eléguzéa nem vdlt jelentfssé. Az dltalénos mechaniz-

 musban P=paraffin, R, =nagy gydk /pl.: Cqlly/y Ro=kis gybk /pl.t

683, H/, M=inaktiv termék, Ol=clefin termék, Ox= oxim.

P ot . o -+ N

Rg + P — W Ry

R e ey

Ry, - ——m  yéstermékek

B, ¢ W e PP s YR

0x + NO -~ R, + termékek

Ux —i Lermékek
A fenti mechanizmus szerint szémitott inhibicids gérbe kitiiné
exyezést mutat Blackmore ¢s Hinshelwood n-pentdén bomlésdra
nyert kisérleti adataival. A javasolt mechanizmus alapjén az
is megjbésolhaté, hogy kis NC koncentrdeidknsil cesak nagyon kis
inhibitorfogyds van, mig nagy koncentrdeidknél a nitrogénmo-
noxid és szénhidrogén fogydsénsk sebessége kizelitlleg egyen-~
16.

: HIROO TOMINAGA és munkatérsai /24/ dramlé rendszerben
tanulményozték a propén, a n~-pentén és n-heptdn termikus bom-
lését kildnbsz6 hémérsékleteken /700-900 C°/ és tartdzkoddsi
idéknél /0,1-1,1 sec/. Kisérleteik alapjén a kivetkezf, mind-

hérom vegyllet bomléséra érvényes egyenleteket vették fel:

Coly  /Cgllyp, Cqllyg/ == L H, +£C0H, +L4CH +

#ol jColly + Lglglle + <0 Hg + <0, He /1/



02H6 —— H2 + 02H4 /2/
CoHy + Hy —— C,i /3/
C3HG + H2 ————— CH4 + 0234 /4/
Cyllg + Hy === oLy/C H, + CH,/ +Lo/CH, + CqHle/ /5/
C,ly = H, + C H¢ /6/
2 CyfH, e C,Hg 1/
Wt N fblyékonybsizggiv. aromésakat is/ o~
05H6 4 C4H6 e folyékongb:;:g::v‘ aromésakat is/ G
B Ay e e ottt by
2 C4H€ e folyékony termék /11/

/beleértve aromdisakat is/

Megadtdk az egyes lépésekhez tartozd sebességi esgyenleteket,
ill. sebességi éllanddkat, tovébbé megéllapitotték a reakeid
szt8chiometridjat /XIII. tdbldzat/.

XIIl.téblédzat Sztdchiometriai egylitthaték a n-penténndl

g ey L Ky Uy Sy Eg. Le
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 - -

a/ = kisérleti értékek, b/ = szémolt értékek.

MAGARIL /25/ - felhasznédlva MORGAN /1/, FREY /17/ és
DINCESZ /2€/ kisérleti eredményeit - a n-pentdn bomldsédra a
k8vetkezd mechanizmust &llitotta fel, melyben az ezgyes lépé-
sekhez tartozé reakecidhdket is feltiintette:



Oy,  ———> Cglly + Gl -78 Keal/mél /1/
Cyll, ——— C,H, + CH, -27,5 Kcal/mél 72/
CHy + Cgily, — CH, + Cglly) + 12 Keal/mél /3/
Gy  ———> CpH, + Cgily -24 Keal/mél /4a/
Cglyy  ——— O,y + Qi -24 Keal/mél /4%/
Cgltyy ~ —— CgHg + Gl -24 Keal/mél /4e/
C,H, —— Oyl +§ -39,5 Keal/mél /5/
Colly + Cglyy —> Cgllyy + Gy + 7 Keal/mél /6/
H + Cstyy e H, + ésﬂil + 13 Keal/mél /1/

A ki18nb32z6 gySkdk egyrészt rekombindcids lépésekben, mdsrészt
a reakcidedény falén tirhetnek le:

2 CHy — ———> Gl /8/
Cliy + Gy ——> Cylly /9/
o+ Gy  —— Ol /10/
2 Cplly  ———s G,y /11/
&HB PHAN CH, + M 712/
D BT JR— Hy + M /13/

A mechanizmusban szerepld pentil-, propil- és etilgySkikre a
legvaldéesziniibb reakeidkat a kildnbBzé elvileg lehetséges re-
akcidkra kiszdmolt sebességl éllanddk Bsszehasonlitésa alap~-
jén éllapitotta mezg. A felvett mechanizmus a reakecidnak csak
a kezdeti szakaszdira érvényes.

Osszefoglalva megdllapithaté, hogy a n-pentén termikus
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bomlédséval kapesolatban elvégzett kisérletek nagy tdbbadge a
részlegesen vagy teljesen inhibedl reakeidra vonatkozott, u-
gyanis a reakeid egyik alapkérdésére, nevezetesen a reakeid
léne és molekuldris, vagy tisatén lénnmnchahismna szerint va-
16 lejétezddaséra a kutatdk f8leg a kill¥nbszé inhibitorok ha-
tdsénak tanulményozdésdbdl prébdltak feleletet kapni. Bér vol-
tak prdébélkozdsok a reakeid kildnbizé més kinetikai sajitsd-
gainak felderitésére, azonban ezek jobbdra csak formélkineti-
kai természetll kérdésekre irényultak; a reakeié mechsnizmusd-
nak megéllapitdsdval c¢csak keveset foglalkoztak,
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II. A kisérleti metodika ismertetése

A n-pentédn termikus bontdsét sztatikusan miik8dS rend-
szarben végeztik. A kisérletek reprodukélhatdséga érdekében
a kiilnbbzé peraméterei pontos bedllitéséra, ill. azok &llan-
dé értéken vald tartdsdra, valamint a felhasznélt anyagok
tisztasdgéra gondosan {gyeltink. A késziilék megfelell rdészeit
anyagbevitel, ill. minden egyes reakeid elftt 1077 torr véku-
umra szivattuk le. A reakeid sordn keletkezl nyomésviltozést
Hg-manométerrel mértik, mely egy nullmiiszerként alkalmazott
ivegmanométer kbzbeiktatdsdval kapesolédott a reakeidtérhesz,
izy a manométerbfl Hg-~gfz8k nem Jjuthattak a rendszerbe., A Hg-
diffuzids szivattyubdl szérmezé glzdket pedig cseppfolyds le-
.vegévol hiit3tt csapda segiteégével fagyasztottuk ki. A vékuum-
készlilék csiszolatos liveg csapjait alacsony tenzidju szilikon-
zsirral kentiik.
A kéezilék leirdsa

A berendezés a k¥vetkezld térbelilegz is elkiildnilé £46 ré-
szekbfl dll: dvegkészillék, melynek egyszerisitett rajza a 7.
ébrén léthaté; reakcidedény fitésére ezolgdéld kdlyha és annak
milk8dését szabdlyzd ill. ellendrzl miiszerek; rotdcids szivaty-

tyu.

Az fivegkészliléket az egyes kisérletek elétt 1077 torr
vékuumre szivattuk le az l~hez kapesolddd rotéeids szivattyu,
2 elévékuumlombik és a 3 Hg-diffuzids szivattyu segitségével.
A Hzg-gfzbknek a reakeidtérbe Jutdsit az 5 cseppfolyds levegd-
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T.ébra A készlilék egyszeriisitett rajza

vel hiitdtt csapda akaddlyozta meg. la vezeték a termék elszi-
vésat teszi lehetdvé a Hyg-diffuzids szivattyu kiiktatdséval.
A nyomést a 4-hez ecsatlakozd Me Leod-manométeren mértik. 7 és
2 lombik a termékhatds vizsgélatéira szolgdld anyagok, 1l pe-
dig a bontandd n-pentén tdroléséra szolgél. Az anyagokat a 13
vezetéken keresztil léhet bevinni a rendszerbe. A 1€ keverfe~
dény a 18 pyrex lvegbfl készilt reakecidedénnyel 3sszekalibrél-
va lehetévé teszi a reakcidedényben megkivént nyomésnak a ke-
verdben vald elézetes bedllitdsdt. Mind a keverd, mind. pedig
a reakeidedényben levé anyag nyomését a nullmiiszerként hasz-
nélt 20, i1l. a 15 liveg vezetékhez csatlakozd ~ 20-hoz telje-
sen hasonldé - iivegmanométerekkel &llitottuk be, ti. azok
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csapjai /24/ a szabad levegfre, ill. az ellvékuumra nyiltak.
Az lvegmanométer killsé kipenyéhnen a nyomést a reakeidtérben
levé nyomésra lehet bedllitani. Az livegzmanométer pontos leol-
vasésdt a 21 tévesS teszi lehetdvé. A nyomésviéltozds a 23 Hg-
manométeren olvashaté le. A 25 csap elforditésaval gézkroma-
togréfids cdlokra mintik kivétele lehetséges. A mintavevé e~
18zetesen a magas vékuumra csatlakozdé 26 vezetéken keresztil
evakuélhatd.

A kisérleteinket a kivetkezdképpen végeztik. A reakeid-
edényt, a keverfedényt, valamint a csatlakozdé vezetékeket
nagy vékuumra szivattuk le. Izutédn a keverfedényhez csatlako-
z¢ Hz-manométeren bedllitottuk a kivént reagens-nyomds kalib-
récidnak megfeleld dértékét, majd a keverdhdz tartozd livegma-
nométert figyelve a tédrold lombik/ok/bdl a n-pentdnt, ill. e-
setenként a termékhatés vizsgdlatndl az illeté termékiudzt is
beengedtik a keverd edénybe. Innen expanddltattuk a gézt, ill.
géz keveréket a reakeidedénybe. Az.expandéliatés mindig azo-
nos ideig /4 sec/ tértént. A reagens reakcidedénybe valdé be-
vitele pillanatéban meginditottunk ezy stopperérdt, amivel
mértilk a reakeid elfrehaladdsénak idejét. Adott idbkizdkben
vazy adott nyomésvéltozésok esetén a reakeidedényhez csatla-
kozé Hz-manométer és nullmiiszer segitségével megmértik a re-
akecidtérben levé gézelegy nyomését, ill. a reakcidnak bizo-
nyos mértékig vald lejatszatésakor gézkromatogriéfids analizis
eéljéra mintdt vettiink, A tulajdonképpeni mintavétel el&tt
minden esetben azonos kirilmények kdzitt egy elfexpanddlta-
tdst végeztint, azaz az ellzetesen nagy vékuumre leszivott



mintavevébe vett mintdt elfszir meghatdérozott idf alatt ki~
szivattuk, s a mésodik mintavételbll végeztiink analizist, &
mintavétel ideje 5 sec wvolt. A leirt eljirdssal kikiisz8bdltik
a reakcidedény és mintavevl csonk kBz8tti csfszakasz "holt te~
rében” levé bomlatlan anyag éltal okozott hibdt. /A holt tér
térfogata a reakcidedény térfogaténak kb, 1,5 %-a volt/ A re-
akeidtérbll ezutén a maradék gdzelegyet kiszivattulk,.

A kigérletsorozat elftt a reakcidedényt héromszori 10%—~os sa-
létromsavval, utdna héromszori deszt.vizzel tdrténd mosdssal
tisztitottuk, majd eztkdvetfen az eddény faldt un. karbon elé-
kezeltik: n-pentént pirolizéltunk benne 560 C°-on, 72 érén &t.
Az ezt kivetl kisérletek mér jél reprodukélhatéknak bizonyul-
tak.

A reakeidedény fltdsét nagy hStehetetlenségl kdlyha
biztositotta, amelyhnk alapfitését hdldzati éram szolgdltatta,
a regulédld fités szabdlyzisél pedig egy elektronikus berende-
zés végezte. A kivént hémérsédkletet a kdlyhdn +0,% ¢%~08 pon-
tossdggal lehetett bedllitani, amelyet azutén ilyen pontos-
sdggal dllandd értéken tartott., A hémérsékletet termoeclemmel
ellenfriztik,

A termékek analizisét Carlo Irba Fractovap Mod. C tipu-
su termisztoros detektorral elldtott gdzkromatogréffal végez-
tilk. A mintavevék forgathaté teflon csapteste kendsmentes,
mely Jjé zdrdist biztositott. A mintavevd esaphoz 1,5 ml térfo-
gatu fém bemenfepirdl csatlakozott.

A nagyobb mélsulyu szénhidrogén-termékek /03-t61 Cs-ig/ elvé~
lasztdsét 5 m hosszu, 5 mm belsf stmérfji, 20 ¥ didecilftalét-
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tal nedvesitett 70-100 mesh szemcseméretl hordozdéval t3ltstt
kolonndn végeztik. A kisebb mélsulyu szénhidrogéneket 100~
200 mesh méretd A1205-6a1 t81t6tt, 2,6 m hosezu kolonndn vé-
lasztottuk szét ugy, hogy & nagyobb mélsulyu termékeket egy

0 C%-on tartott, 1,7 m hosszu, 30 % dideeilftalétos /70-100
megh/ elftét-kolonnén felfogtuk, A H, és GH4 analizisét mole~
kuléris szlirén végeztik /5 mm belsé dtmérdji, 1,7 m hosszu
fém kolonna, 40-280 mesh méretil molecular sieve 5 A/.

A molekuléris szlir{ alkalmazisa esetén argont, a tibbi eset~
ben hélium vivfgézt haszndltunk. A vivlgéz acbcaaégét szappan~
hértyds sebessézmérdvel éllitottuk be: He esetén 1,5 lit./dra,
Ar esetén 1,8 1lit./éra értékre.

A kolonnék hémérséklete minden esetben 45 C° volt, melyet a
késziildk légtermosztitja +0,1 a° pontosséggel tartott., A de-
tektordram intenzitisa He vivlgdz esetén 3 mA, Ar esetén 15
mA volt,

A termdkek minfeégi analizisét a retencids térfogat Usz-
szehasonlitésa alapjén végesztik, Mivel ez nagymértékben vilto-
zik mind a kolonna méreteivel, mind pedig a kildnbdzd paramé-
terekkel, ezdért egy-esy sorozaton belil ugzgyanazon kolonndval
és azonos kromatogrdfids kirilmények k¥z8tt dolgoztunk.

A komponensek mennyiségl értékelését a kromatogrdf dl-
tal rajzolt csucsok terilletmérdse alapjén végeztilk. A girbe
alatti teriilet pontos megdllapitdsdt egy elektromechanikus in-
tegrdtor tette lehetfvé., A kidrtékelds kalibrdvié segitségé-
vel tdrtént, amikoris a reakcidedénybe tiszta komponenseket
vittiink be kb, olyan nyomésokon, mint a reakeidban kifejtett
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parcidlis nyomécﬁk. A kalibrdecidét az egyes termékekre t3bb
mintdbdl végeztik el - a reakeidkbdl vett mintikhoz alkalma-
zott kromatografdlésokhoz hasonléan.

AL nélt k elfdllitdsa, tisztitd

n-

A kereskedelembll vett n-pentdn 99,5 ﬁ.tiaztaeégu velt,
amely 0,5 % desztilldecids maradékot tartalmazott szennyezés-
ként. A készilék térold edényébe vald bevitel elétt a n-pen-
tdnt alacsony hémérsékleten vald tibbeziri dtdesztilldldissal
tovébb tisztitottuk ugy, hogy egy egyméshoz csiszolatos csa-
pokkal kapesolédé 4 részes csapdasorozatot ecsatlakoztattunk az
ivegkésziilék mintavevl ceonkjéra. A n-pentén az utolsé esap-
déban cseppfolyés levegfvel volt hiltve. EbbSl a harmadikba, a
harmadikbél a mdsodikba, és igy tovébb, s véglil a nesgyedik
csapdébdl a késziilék térold edényébe desztilldltuk &t az anya-
got ugy, hogy az ellpédrlatot £llandd szivatdssal tévolitottuk
el, az utépérlatot pedig cseppfolyds levegfvel vald hiitéssel
tartottuk vissza. Az igy tisztitott n-pentén kromatogréffal
kimutathatd szennyezést nem tartalmazott.

Ezen anyagokat egyrészt a kromatografdlédsndl azonositds-
hoz és kalibréléshoz, mdsréezt a termékhatés vizsgédlatokhoz
haszndltuk, Beszerzdsik a Magyar Asvényolaj és FB8ldgéz Kisér-
leti Intézetbfl tirtént. Tisztitdsukat ugyancsak alacsomy hé~
mérsékleten végzett tBbbeziri dtdesztilldléssal végeztik,
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Butén-1

A butént kromatografdlésndl azonositdshoz és kalibrdei-
6hoz, valamint termékhatds vizsgédlathoz haszndltuk. E18£11i-
tésat sajdt készitésil kéeziiléken végeztik.
A készilék leirdsa

A kiinduldei anyagként felhaszndlt butanol tdroldséra
ezy 250 ml-es kétnyaku lombik szolgélt, amelynek egyik nyaka

folytatélagosan ~ a vizszintestfl kis lejtési szbggel -~ egy
kb, 120 em hosszu ca6roakto¥ként folytatédott. A 3 em dtmérsd-
Ji esfreaktor kb. 80 em-es szakaszon darabos A1205*da1 volt
t8ltve. A reaktor hosssztengelyében egy Hg-os héméré huzddott,
amelynek kb. 350-t6l 500 C°-ig terjeds skdlarésze mér a t8l-
tetlen reaktorrészbe nyulott, igy az kivilrél ldthatd volt. 4
eslreaktort hdldzati dram segitségével - egy véltoztathatd el-
lenéllés kBzbeiktatdséval - a kivént hémérsékletre fiithettiik
fel /kb. 400 C°/. A cséreaktor csiszolattal egy kivilrél hi-
t8tt csapddhoz csatlakozott, amely utén 3 darab intenziv mosd-
palack kivetkezett. Lzek szintén ceiszolattal kepesclédtak egy
foszforpentoxidos "U"-csefhdz, ami utdn egy kifagyasztdé csap-
da kBvetkezett, amihez végil egy Caclz-ea ¢sd csatlakozott.
A gézfejlesztés elve: a butancl gdzeit kb. 400 C°-ra
flitétt csbreaktorban aktivdlt Al,04 katalizdtoron vezettik ke~
resztil. A dehidratdcidval keletkezett olefin ég vizglz elegy-
b6l a vizet egy csapdédban kifagyasztottuk, az olefint KCH-os
mosdkban 002~mentenitcttuk. A viznyomoktél foszforpentoxiddal
szabaditottuk meg, majd ez igy nyert gézt cseppfolydés levegl-
vel hiitdtt csapdéban kifagyasztottuk. A terméket alacsony
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héméraékleten végzett desztilléeidval tisztitottuk.

nium-oxid

A outén elféllitésdéhoz haszndéltuk katalizdtorként. El16-
dllitdsét a kivetkezbképpen végeztilk. 1450 g Al/NOs/B.Bﬂzo-t
annyi deszt.vizben oldottuk fel, amennyi oldésshoz épp ele-
gendf volt /kb. 4 liter/, majd sziirtik, utédna &llandd keverés
mellett NH4OH nagy feleslegébe csepegtettilk, Felforraltuk,
majd a koesonyés csapadékot iilepedni hagytuk. Kb. nyoleszori
dekantdléssal tisztitottuk. A tiszta Al/OH/3 csapadék egyre
lasabban lepedett; peptizélédott. Redfs szirén szirtik, majd
széritdészekrényben valdé széritds utén rdgdkre tirve kb.
550 C%on, 2 érén &t izzitottuk. Az igy nyert erésen hidrosz-
képos, aktivdlt A1203 katalizatort a cséreaktorba t8ltdttik,



III. A n-pentén bomlédséval kepesolatos vizsgélatok

1./ Kezdeti nyomés és hémérséklet hatdsa

- Létszdlagos reakecidrend és aktivdlési energia meghatdrozésa
A kezdetl nyomés és hémérséklet hatdsénak meghatérozé-

séra kisérleteinket 510-560 C° hémérséklet-, ill. 50-30C torr
nyoméstartoményban végeztik. A nyomésnivekedés- id8 Seszefitig-

géseket a 8, és 9. dbra mutatja.

50 100 150
tmin

8.ébra Nyomésvdltozds-ids gbrbék 560 C%-on; P_=50A, 1000,
150 B, 2000, 2500, 300 torraA mnéﬂokon :



- 40 =

9.d4bra Nyomésviltozds-idd glrbék P = 200 torr kezdeti nyo=-

méson; T= 520 A ,530 © ,540°®,550 O ,560 C%~on O
A nyomésviéltozde~idl glrbékbll grafikus médszerrel meghatd-
roztuk a kezdeti sebességeket, melyeket a XIV, teblazatban,
ill. & 10. dbrén mutatjuk be.

LIV. téblézat

Kezdeti sebességek /torr.min 1/ kiil6nb528 kezdeti nyomésok és
kiil8nbdzé hémérsékletek esetén

7 ¢°
510 520 530 540 550 560

Po torr

50 C,3 0,6 1,0 1,6 2,6 4,0
100 0,6 1,3 2,1 5,6 5,6 Ty9
150 1,9 2,4 4,1 6,1 10,0 15,8
200 1,9 2,4 5,9 8,5 14,1 22,4
250 2,7 4,9 7.4 12,0 22,6 29,5

300 3,6 6,0 2,9 14,0 25,1 37,0
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10.ébra Kesdo&i sebességek vdltozisa a kezdeti nyomgual
510 C"®m ,520 ¢ ,570 A ,540V ,550 @ ,560 C"~on ©

A kezdeti sebességek alapjén megzhatéroztuk a reakeid brutto

rendjét /1l.ébra/ s az aktivédlési energidjét. A kezdeti se-

bességek hémérsékletfliggésébll nyert eredményeket az 12. &bra

és a XV. téblézat tartalmazza. Az igy kapott aktivélési ener-

gia értékek jél egyeznek Peard /14/ eredményeivel.

A kisérleti adatokbdl ldthaté, hogy a bomlési reakeid nem

jellemezhetd egy egyszeril brutto renddel a reakeid komplexi-

tésa miatt.
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1l.ébra Kezdeti sebesség fiiggzése a kezdeti nyoméstél
T = 510 © ,520 & ,530 ID ,540 @ ,550 A ,560 c°®

XV. téblézat

Aktivdlédei energidék és Arrhenius-paraméterek killdnb8zé kez-
deti nyomésoknél

P, torr 50 100 150 200 250 300

1
H Keal.mél 62,8 62,8 61,7 62,2 6,7 6,2
log A 17,10 17,40 17,38 17,66 17,70 17,70
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12.ébra log/kezdeti sebessdg/ szemben a reciprok hémérsdék-
lettel; Poa 50m ,100 A ,150 @ ,200 ©,250 O,
300 torr A

Megmértik a meximélis nyomésnSvekedést 540 C°-on egy 72 6ré-
ig tarté reakeidban. A nyomésndvekedés mértékét 1,%6-szor
nagyobbnak taléltuk, mint a kiinduldsi nyomés volt, és ez a
faktor semmi szisztematikus védltozdst nem mutatott a kezdeti
nyomds vagy a hémérséklet vdltozdsdval, ami azt sugallja,
hogy a reakeid £€ irdnya valdszinileg véltozatlan az adott

kigérleti k¥rilményeinknél.



2./ A bomlédsi reaskeid termékei

A n-pentén bomlésdbdl gézkromatogréfids analizissel -
az irodalomnek megfelelfen - a kBvetkezd termékeket taldltuk:
hidrogén, metén, etém, etilén, propén, propilén és butén-l,
A termékek k8zlll a hidrogén és propén lényegesen kisebb meny-
nyiségben képz8adstt a t8bbi termékhez képest. A kiilSnb3z6
bomléstermékek, ill, a n-pentén koncentréeidjénak véltozését
az idével a 13. dbrén &brézoltuk,

200

FEOFF [}

160

120

13.ébra Termékek parcidlis nyomdsa az idf flggvényében.
Kezdeti n-pentén nyomés: 20C torr , T = 520 C”.
n-Pentén: @ ,metén: o ,etén: o ,propilém: O ,
etilén: ® ,butén-l: m ,propén: @ ,hidrogén: A .
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Az ébrébél ldthatdé, hogy a propilén és butén-l konecentrdeid-
Jja maximum-girbének megfelelfen vdéltozik az idével, a propén
képzbdése pedig csak egy indukeids periddus utén, a reakeid
kéa8bbi dllapotaiban tirténik.,

Megvizsgdltuk a n-pentdn parcidlis nyomdsa és a nyomésniveke-
dés alapjén szimolt konverzid-% kdzdtti Ssszefiiggdst kilinbi~
z8 hémérsékleteken, s hasonléan Danby /18/ erodméhyoihoz, 1li-
nedris Jsszefiigzést kaptunk, mely a 14. ébrén lédthatd,

200
Rorr
160
120

80

40

20 40 60 80 100
conversion %

14.ébra 5sazofuggéa a n-pentdn parcidlis nyomésa és a nyo-
mésvéltozdsbél szémolt konverzid-% kizdtt. Kezdeti
n-pentén ny Oﬂélﬂ 200 torr; héméreéklet = 520 0 ,
540 e, 50 C .
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Hasonldképpen meghatdroztuk a killinbdzé termékek alakulédsét

a reakeid kiildnbbzé &llapotaiban, és a n-pentén fogydsédval
egylitt a 15. dbrédn ébrdzoltuk,

200
Rorr

160

120

40

Conversion %o

15.ébra Termékek parcidlis nyomdsa a konverzid-% flggvényé-
ben. /A jelek hasonlék a 13. ébrén szerepldékhiz/

A propilén és butén-l ~en kivil - bér kevésbé kifejezfen - a

hidrogén is maximum-girbe szerint vdltozik., Figyelemre mélté

tovdbbéd az a tény, hogy a n-pentén 15 %-a védltozatlan maradt

100 ¥~08 Konverzidndl is, amikor a reakecidsebesség mér zérus-

8é csikkent.
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Reakeidrend meghatérozdsa

A gézkromatogrifids analizis adatok alapjén meghatéroz-
tuk a n-pentén bomlésdra, valamint az etdn de etilén képzldé-
gére a reakecidrendet, ami a 16. és 17. dbrdn ldthatd.

21 22 23
log [CsHu)

16.ébra A penténfogyés sebességének ébrizoldsa a pentén
konecentrédecidjével szemben

Kisérleteink alapjén a reakeidrend a n-pentén fogydséra
1,2-nek bizonyult, mig az etén és etilén képzbdésére 1,0-es
rend adédott.

Az elafrendl reakeidkra érvényes sebességi egyenlet integrélt
alak jénak megfelell sebessdgi dllanddkat kiszémoltuk a n-pen-
tén elbomléséra. A sebességi £llanddk észrevehetf cstkkend
tendencidt mutatnak a reakeid elérehaladtdival, amint az a
XVI. tdblézatban lathaté.
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21 22 23
log ICsH]

17.ébra Az etén és etilén képzldési sebessége a pentin kon-
centrécidjénak fliggvényében /etdn , etilén /
AVI. téblédzat

Elsérendt sebességi 61139661: n-pentén termikus bomldéséra
P = 200 torr, T =520C

t /min/ Py~ X x.10° min "+
;4 199 6,9
2 198 5,7
3 197 5,4
4 196 5,2
S 194 6,4
€ 193 6,5
10 130 5,0
20 181 5,0
30 173 4,9
40 165 4,9
50 157 4,9
80 135 4,9

P = n-pentén kiindulési nyomésa /torr/
X = "t" idé alatt elbomlott n-pentén mennyisége /torr/
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Aktivdldei enerzia a killBnbdz6 termékek képzddésénél

Az egyes termékek parciélis nyomds-idé girbéi alapjén
kiszémoltuk 520, 540 és 560 C°-on a kezdeti képz8dési sebes-
sézliket, melyekbSl lehetlséz nyilt az egyes termékek képzbaé-
séhez tartozd aktivédldsi energidk meghatérozdséra. Az ered-
nényeket a XVII., tébldzatban mutatjuk be.

XVII. téblézat

A termékek képzbdésének kezdeti sebessége, a reaktins fogyd-
sénak kezdeti sebessége, valamint az aktivilési energidk

°
\\\\\\\\gggéroéklct ¢ 520 540 560 Akt. energia

Vegylilet /Kcnl.mél'll
CH, 0,7 1,7 4,4 58,5
Collg 0,6 1,5 %5 55,6
Cally c,05 0,07 0,1 22,8
Cstly 5 1,0 2,4 6,4 62,0
Colly 0,4 1,2 3,4 66,8
Cqllg 0,6 1,6 4,% 65,2
C,llg 0,4 1,6 5,1 82,5
H, 0,1 0,2 0,3 28,0

A termékekhez nyert aktivdldsi energla értékek meglehetlsen
kildnb¥zé értékeket mutatnak. Feltiind, hogy az indukecids pe~

riédus utén keletkezé propénndl sokkal kisebb értékeket taldl-
tunk, mint a tibbiekhez.

A gézkromatogréfids analizisbfl szémolt aktivéldsi energia
értékek a n-penténhoz - a kisérleti hibén belill - hasonld e~
redményt adnak a nyomésnivekedésbll szémolt 6rtékokho§¢¢fﬁ@mmm

aytiTefoy %‘\-\
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3./ A reakeidé termékeinek hatésa a bomldsra

4 n-pentén termikus bomlésa sorén keletkezl termékek k8-
ziil a telitettlen vegyiiletek /etilén, propilém és butén-1l/ -
csakugy, mint dltaléban més szénhidrogéneknél is - a bomlédsi
folyamatra jelentés befolyist syekorolnak, A termékhatés vizs-
gélata ¢éljébSl kisérleteket végestiink azonos, 520 C° hémér-
sékleten, 200 torr kiindulédsi pentén nyomésok esetén egy-egy
termék véltozd /max. 100 %/ mennyisdégeinek a reaktdnshoz valéd
hozzéadéséval. Mindegyik termék esetén megfigyeltik a reakeid
nyomésnérés alapjin meghatérozott kezdeti sebessézének vélto-~
zésédt a hozzétett anyag mnnnyilégénnk fliggvényében, valamint
gézkromatogréfiis analizisek alapjén megnéztik a termék haté-
#ét a n-pentén bomléssebességére és az egyes termékek képzlaé-
si sebességére.

Etilén hatésa

1/ Etilént adva a rendszerhez az etilén koncentrécidja az
idé fluggvényében egy minimum-gbrbe szerint véltozik /18, dbraf
ani azt mutatja, hogy valamilyen folyamat etilént fogyaszt.

2/ Nyomésmérés alapjén kivetve a reakeidt - nivekvd eti-
1lén hozzéadés esetén a reakeid kezdeti sebessége né /19.ébra/
tehét vagy a pentédn bomlésénak sebessége gyorsul, vagy a ki-
sebb termékek széma nd.

%/ A bomléstermékek képzfdése az idé figgbényében jelentd-
sen mezvéltozik a hozzdadéde nélkiili reekeidhoz képest. A ter-
mékek képzbddési sebessége nivekvd etilén hozzdadésra nftt, s
csak a H, mennyisége cedkkent, ill. kiemértékben az etén
/lésd 20. abra/.



60

,\FEZ;H.,torr

10 20 30 40 50 60

E.d4bra Etilén nyomdsénak id8Sbeni viéltozésa etilénnel befo-
lyésolt bomldsndl; P°=200torr pentén+50torr etilén

W
Wo

1,4 'Y

08

CH.torr

19,.ébra Ttilén hatdse a bomldiei reakeid kezdeti sebességére



50 100 150 200
FC)ZHL, torr

20.4bra Etilén hatdsa a termékek keletkezésének kezdeti
sebessdgére

50 100 150 200 150
BH. torr

21.ébra Etilén hatésa a n-pentén elbomlésénak kezdeti
sebességére
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4/ Novekvl etilénhozzdadés niveli a penténbomlds kezdeti
sebességét /21. ébra/.

5/ Az etilén résztvesz a propén képzlddsében. A propén
képzbdése indukeids periddus nélkil tdrténik /22. ébra/,
szemben a hozzétét nélkuli reakeidval, ahol kifejezett induk-
¢ids peridédus figzyelhetl meg.

30

20 40 60 80 100
) tmin

22.4bra Itilén hatdsa a propén képzddésének kezdeti sebessé-
gére; hozzdedott etilén = 0 torr O, 25 torr @ ,
50 torr © , 100 torr @ , 200 torr o .

Propilén hatdsa
1/ Propilént adva a rendszerhez a propilén koncentrdcidja

az idé fluggvényében nem ndvekszik, hanem véltozatlan marad, a-
mi arra utal, hogy bizonyos folyamatokban a propilén helyett
méds termék képzédik.



250
F{OFF
200# o= _a . 2 .
° o °
150
10 20 30 40 50 50
ﬁnm

23,.dbra Propilén nyomdsénak idfbeni vdltozésa propilénnel
befolyésolt bomlésndl; T = 520 C°
Pon 200 torr pentén + 200 torr propilén

15
W
Wo
L] @
@
05
50 100 50 200 250

5544‘t0rr

24.ébra A reakeié kezdeti sebességének vdltozésa a hozzé~
adott propilén koncentrdeidjanak flggvényében
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2/ Nyomdsmérés alapjén kivetve a reakeidét - a reakeié kez~
deti sebessége a hozzéadott propilén mennyiségzének figgvényé-
ben egy minimum-gSrbét ad /24. ébra/. '

A propilén hozzdaddséra a nyomésndvekedés csBkken a hozzétét
nélkiili reakecidhoz képest, ugyanakkor a penténbomlés kezdeti
sebességére - gézkromatogrifids mérések szerint - propilén
hozzdaddsa niveld hatéssal van /25. ébra/. Ez csak ugy lehet-
séges, ha a nagyobb mélsulyu termékek képz&dése megné az ala-
esonyabb mélsulyu termékek képzbdésének rovéséra. Az egyes
termékek keletkezését a propilén konecentrdeid jénak fliggvényé-
ben a 26. &£bra mutatja.

3/ A propén képzédése a reakecié kezdetétll megindul,

1.4

12
W @ ° ®
W, . ®

° °
1.0 °
08
50 100 150 200
%,Hs torr

25.ébra Propilén hatésa a n-pentdn bomlésénak kezdeti se-
bességére
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indukeids periddus nem tapasztalhatd, tehét a propénképzédés
feltétele bizonyos propilén konecentréeid /27. édbra/.
Butén-1 hatdsa

A buténhozzdadds hatdsdnak tanulményozésival kapesola-
tos vizsgélatok eredményeit a 28., 29., 30., 31., 32. dbrékon
matatjuk be. A vizsgélatokbdél megdllapithaté, hogy:

1/ A butén koncentrécidja valamilyen folyamat kivetkezté-
ben esdkken, s eklzben olyan gylkkel reagdél, amely a pentén-
bomlésban szerepel.

2/ A metén konecentrdeidja butén hozzédadéséra is csak né,
mig a t8bbi terméké a butén-koncentricid fliggvényében mini-
mum-g8rbe szerint véltozik,

23.ébra A butén nyomédsenak idébeni vé%toséaa buténnel befo-
lyésolt bomlésnél; T = 520 C
Poa 200 torr pentén + 75 torr butén
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20

® 50 100 150 200

T,

29.ébra DButén-l hatdsa a bomlési reakcid kezdeti sebességére

50 100 150 200
%‘H.torr '

$0.ébra Butén-1 hatésa a termékek keletkezésének kezdeti se~
bességére; Hz A ,CH4 e ,021-14 a ,CE, M ’03H6 A .
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50 100 150 200
PC.H.torr

31.4bra Butén-l hatdsa a n-pentdn elbomldsénak kezdeti se-
bességére

"\

20 40 60 80 100
tmin

32.ébra Butén-l hatdsa a propén képzldésére
Buténhozzdadés = 0 torr O ,25 toxrr € ,50 torr © ,
100 torr 0 , 200 torr @ .
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IV. A kisérleti eredmények értékelése

pid sztichiometridje

A reakeid sztdchiometriai egylitthatdit a kiildnbszé bom-
léstermékek egyméshoz viszonyitott mennyiségeibdl szémoltuk.
A £§ termékek arényait a 37. ébrdn mutatjuk be.

20 40 60 80 100
forr
3%.ébra Termékardnyok a n-pentdn bomlésdndl :
CH4/0236 oe ’ GH4,(C 41{8*1/202!{4) om
/Az elsé jelek 520, a mésodik jelek 560 C”-ra vo-
natkqznak
Az ébrébdl leolvashaté, hogy:
¢ CH
—2—1-{-@— = 1 ’ ——-—i— = 1 ’
Caflg Cotlg

CH c
4 = 1 éa -——i§§-— = 2




Mivel a CH,/(C,Hg+ %czﬁ4) és a C,Hg/C,Hy arény 1-gyel
egyenld, a n-pentén bomléséra a k8vetkezd reakecidutakat le-
het felvenni:

w ' i Bl .
Cgly, = CoHg + CgHg 3
Ggly, = CH, + 2 C,H, 1

ahol az egyenletek utén szerepll szdmok az egyes folyamatok
relativ fontossdgdt jeldlik, mely adatokat azokbdl a kisér-
leti tényekbSl vettik, hogy C,Ha/ 3C,H, = 2 és CH,/CoH, = 1.
Az egyes reakecidirdnyok relativ fontossdgénak tudataban a
n~-pentdn termikus bomlésa a k¥vetkezé brutto reakcidegyenlet-
tel irhaté le:

Colhp = 3 OHy + 3 Cpl, + 3 Clig + 3 Clig + 3 Cgllg .
A reakeid sztichiometridjival kapesolatos eredmények igazolé~-
séra kiszémoltuk a reakeid killdnbdzé konverzidé-¥-aihoz tarto-
26 enyagmérleget a szénre és a hidrogénre vonatkozdan. A szé~-
mitésok - a kisérleti hiba hatérain beliil -~ aldtémasztjdk a
nérési eredményeket, & csupén csak kb. 50 %-os konverzidtdl
mutatkozik jelentSsebb mérleghidny, ami a reakecid késfi sza-
kaszén olyan nagyobb mélsulyu termékek keletkezésére utal,
amiknek szerepe a reakcid kezdeti szakaszén még jelentékte-
len volt. A reakeid sztichiometridjéval kapesolatos megdlla-
pitésaink tehdét kb. 50 ¥-os konverzidig érvényesek.

Az étfogé sztbchiometriai egyenlet iesmerete lehetdvé
tette, hogy a reakeidban bekvetkezf entalpiavéltozésokat



kiszémolhassuk. Az egyes anyagok entalpidjét a reakeidé hémér-
sékletén /800 K%/ a normél képz8déshékbsl /A 33298/ és &llen-
dé nyoméson mért fajhfkbll a k&vctkoza_aaazoruggéa alapjén
szémoltuk:

o
Aﬁg = Aﬂgoi- Acp F T—Ta/
A felhaszndlt adatokat a XVIII. tdblézatban gylijtSttilk Sssze.

XVIII. téblézat

A a° co ¢ A
ngga P00 Pgog Py H800

S

Kecal/mél gibbs / mél Keal/mél
Csty 5 -35,01 28,88 59,25 44,06 -12,11
CH, -17,9 8,5 15,0 11,75 -9,8
CoH, 12,5 10,3 20,0 15,15 20,3
C,Hg -20,2 12,7 25,8 19,25 -10,2
Cqlig 4,9 15,3 30,7 23 16,9
CyHg-1 0,0 20,57 41,96 31,26 15,6

A brutto reakcidegyenlet sztchiometriai egylitthatdéit figye-
lembe véve a megfelell értékeket behelyettesitettik a

A By = ARy /termék/ - A HS /kiindulds/
ezgyenletbe, amelynek megolddsdbdl

A Hgoo = 22,52 Keal/mél reakeidh§ adédott.




A reskecidrenddel és az ektivdldsi energidval kapesola-
~toa vizsgdlatokbdl, valamint a reakeidé bomlédstermékeire vég-
zett analizisek oiedmdnytib6l vilégonan iétozik, hogy a bom~
lédsi folyamat Ssszetett. A kisérleti eredmények alapjén meg-
kiséreljik a reakeid mechanizmusét megéllapitani.

A gybkléne tipusu folyamat inicidlési lépése elvileg
tobbf'éleképpen mehet végbe: '
1. A n-pentén molekulébdl H-leszakadéds tSrténhet a C-ldne

elsd vagy

nésodik vagy

harmadik C-atomjén, vagy
2. a C~lénc szakaddsa fog bekdvetkezni

01_2 helyen, illetve

02_5 helyen. |
A felsorolt lehetlségek valdsziniisézi sorrendjének megdllapi-~
téséra BERCES, SERES, MARTA /27/ az ezyes folyamatokra kiszd-
molt sebességi dllanddk értékeit hasonlitottik Bssze. A sebes-
g8égl dllanddk nagyedgét is feltilntetve tehdt az inicidlés el-
vileg lehetséges vdltozatai a kivetkezfk: :

n—czsm12 —> H+ CHy-/CHy/5-CHy  1g k /see™/ = -11,1

e o I 5 Cﬁs-CHFCHé-CHQ~CHS -10,6
—> H + CHy~Cl,~CH-CH,~Clig ' -10,6
— CHy + C K, - 5,6

e Opflg + B-Cyly - 4,6



Létszik, hogy a C-lénc szakaddsa kb, 6 nagységrenddel nagyobb
sebességgel megy végbe, mint a hasonlé kirilmények kdzitti H-
leszakadéds, tehét a pentdnmolekula bomlésdnak meginduldséndl
esak e két utdbbi lépéssel kell szédmolnunk., Ugyancsak a se-~
bességi dllanddk egyméshoz viszonyitott nagysdgébdl kévetke-
zik, hogy e két reakeid részesedése mintegy 1:9 ardnyu. A fent
enlitett szerzfk ugyanakkor azt is kimutatték, hogy az unimo-
lekuléris inicidlési folyamatban nem kell szémitdsba venni a
keletkezett telitettlen vegyliletek Snbomldsét, amint az a ki-
vetkezf, az ¢l8z8h8z hasonld meggondoldsbdl létszik:

Cglly ~——> H + CH=CH-CH, 1g k /sec™/ = -14,5
/vagy cﬁé-&-055/

——>  H + CH,=CH-CH, - 9,3

—  Ciiy + Gyl - 92
illetve a butén esetében:

1-C Hy, —> H + CH=CH-CH,~CH, -14,5

/vegy CHy=C-Cly~Clig/

~—> H + CHy=CH-CH-Cly -~ 8,5

—— H + CH,=CH-CH,~CH, -11,4

. czH; + czn; - 8,1

——>  CHy + CH,-CH-CH, - 5,5

lMeg kell jegyezni, hogy azt nem lehet azonban kizdrni, hozy
ezek az olefinek bimolekuléris inicidldsban résztvesznek
/SERES, BLRCES, MARTA /28/, de a reakeid kezdetén ezektll el-
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tekinthatiink. 50 %-os konverzidé alatt a metén, etén és etilén
bomlégat szintén figyelmen kiviil hagyhatjuk.

A bomlési reakeidbdl a termékek megoszléasa 10 %-os kon-
verzidnél a kdvetkezlnek adddott: 26 % CHy, 14 % CZH4’ 23 %
CoHg, 23 % C;HG, 14 % 1-O4Hé és 0,5 % H,. Tekintve a metdn
és etdén nagy mennyiségét, valamint azt, hogy propént és butdnt
a reakeid korai dllapotaiban nem taléltunk, kézenfekvé, hégy
léncvivéknek a CH és CoHl; gySkdket tekintsik. Az el6z6 meg-
fontolést is figyelembe véve a reakecid elsl lépése valdészinii-
leg a n-penténmolekula szétesdése a kivetkezd folyamatok sze-~

rint:

Cglhg ——= Cpfig + n-Cely $4
amely reakcidkat a metil~ &s etilgytkBknek ujabb penténmole-
kuldkkal vald reakecidja kivet:

CHy + Cgl, —>= CH, + Cghyy /3/
6 Cgiig + CgHy —=  Oglig + Cgliyy 44
A penténbél a /3/ és /4/ lénclépésekben H-elvondesal keletke-
zett - elvileg héromféle lehetséges pentilgydk elbomléséra a
kdvetkezd reakeidutak képzelhetdk el.
Ha primer n-pentilgytk keletkezett, akkor ez az ismert -sza-
bély értelmében vagy H-leaddssal pentén-l -et eredményezne
- amit azonban e bomlédstermékek analizisénél a termékek kBzt
nem taléltunk -, vagy pedig a 02-3 k8tés fog elszakadni, mi-
kzben etilén ég propilgydk keletkezik:
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—>  Cly~CH,~CH,~CH=CH, + H
OHy~CH,~CH,~CH,~CH, ~—|

—  C,H, + Cyll

Ha mésodrendl pentilgySk keletkezett, akkor ez - ugyancsak a
~gzabdly értelmében - vagy l-pentént /vagy 2-pentént/ szol-
géltat, amirdl azonban mér léttuk, hogy kimutathatd mennyiség-
ben a termékek kdz8tt nem szerepel, vagy a 02~3 kités felsza-~

kadédséval etilgytk és propilén képzddik:

CHy~CHy~CHy~CH-CHy ~ ———  CHy-CH,~CH,~CH=CH, + H
OHy-CH,~CH,~CH-CHy ~~———  Clly-CH=CH-CH,~CHy + H
CHy-CH,-CH,~CH-CHy, ~———> CHy=CH-CHy + G,

Amennyiben a H-leszakités a C~lénc kizépsd C-atomjérdl tdrtén-

ne, akkor a pentilgytk elbomléséra - az elézfket is figyelembe
véve ~ egyediil a k8vetkezl reakcidut lehetséges:

Clly~CH,~CH-CHyClly ~———>  Cll,=CH-CH,~Clly + Cliy

A fentiek alapjén - az analizis adatokkal Bsszhangban - a /3/
és /4/ reakeilblépések mellé a kivetkezd tovébbi léneclépéseket
vehet jik fel:

3-Cgllyy ——= CHy + C,f r/

Az /5/ lépésben keletkezé propilgytk hidrogént tud absztra-
hélni a /8/ lépés szerint, amikoris a propén mellett ismét
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C5Hll zydk képzbdik:

Ugyanakkor lejdtszédik ezy

R Qlefin + H /9/

tipusu reakeid, melyben R. elsésorban 02H5 gy8k lehet, mivel
a rajta kivill esetleg ezdmitésba vehet§ Caly 2yBk a /10/ reak-
cidnak megfelelfen nagyrészt metilgytkké és etilénné fog bom-
lani, emint azt MAGARIL /25/ szémitdeai is aldtémasztjdk,

Cglly ——= Clig + Cpl, /10/
Mésrészt ha R. C5311 zy8k lenne, az analizisek sorén pentént
kellett volna talélnunk, azonban azt még a reakeid korai &1~

lapotaiban sem sikeriilt kimutatnunk.
A viszonylag kie mennyiségi H2 keletkezéaédt flleg a

e Oy, —=  Cghy + ry/

reakeidnak tulajdonitjuk. A kis mennyiséget a2z indokolja,
hogy a /9/ 1lépés kb. 1/10 réeze a /4/ folyamatnak /25/.

A termékhatés vizsgdlatokndl léttuk, hogy a reakeidhoz
adott etilén a Hy kivételével valamennyi més termék mennyisé-
26t megnivelte. Bzt a kisérleti tapasztalatot - az etilén-
bomlésra QUINN /29/ éltal feldéllitott mechanizmust is Pfigye-~
lembe véve -~ a kivetkezd lépésekkel magyardzzuk:

ca; +CH, ——> c,n_', -/10/

czx-x; + CoHly, ——>  C,H /12/
Cylly + Cplly, ——= CHg~/CH,/5~Cl,~CH, /13/
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CHy~/Clly/;=CHy=CHy  mem  Clly=Cli~/CHy/5~Cly  /14/

CHy-Cl~/CHy/5-Clly ~ ——=  Cylig + Cylly /15/
A 03H7 g C4H§ ZyBk8k tovébbi lehetséges reakcidi kdzil a H;
lehasaddst nem tartjuk valésziniinek, hiszen az a /11/ resk-
eidn keresztil a Hy hozam nbvekedését eredményezné, holott
valdjéban csikkenést tapasztaltunk. Dzzel szemben kézenfekvs
a propilgySknek a /10/ reakeidban valé részvétele, mely nive-
1i az etilén konecentrécidjét. Az etilén hatdsira beklBvetkezd
propdnkébzddda megndvekeséséért a propilgysk felelfs, amely
a /8/ lépésben a penténbdl vald l-elvonis segitedgével pro-
pént.él pentilgydkst ad. A /10/ reakeidban keletkezl metilgydk
nagyobb telitett molekulédbdl /elsasérban penténbdél/ H-elvo-
nédssal metdnt szclgéltat - nivelve a meténhozamot a kisérle-
ti tényeknek megfelellen. A /13/ reakeid sorén keletkezf pri-
mer gybk széméra - szintén egyensulyi reskeidéban -~ tovébbi
etilénnel t8rténd reakeid leheteéges. Az igy létrejdtt “"nagy”
gy8k a kisérleti kirillményeink mellett valdsziniileg kdunyen
esik 826t a C-léne szakadésdval, mikOzben butilgyBkst és bu-
tént termel a kdvetkezd médon:

CHy-/CHy/5-Cliy-Cly + CpHl, === ClH,~/CHy/(~CH,  /16/

CHy~/Cl,/(-CHy === Cly~/CH,/,~CH-CH,-CHy  /17/

CHy-/CHy/ -CH-CHy=CHy ——>  C,Hy + C,H, /18/
A Hz képzbdés ea&kkeﬁéae feltehetfen a kivetkezd addicids re~
akeid miatt kBvetkezik be:

czm4 +H, ——> Gyl /19/



amely folyamat egyben & nagyobb mérvi eténcsBkkendst kompen-
zél ja.

A bomlési reakeidt a propilén hozzdaddsa ugy befolyé-
solta, hogy a propilén koncentrécidja nem nétt, viszont nem
is cskkent a reakeid elfrehaladtéval. A reakeid tehét a pro-
pilén hatdséra olyan irdnyba ment, amelyben a propilénképzl-
dést kompenzdlta a propilén fogyésa. A hozzéedés esetén a
propénképzfdés indukeids periddus nélkiil, a reakecid kezdeté-
t61 megindult. Az etilémhatds temulményozésénél kimutattuk,
hogy a propénképzddés feltdtele bizonyos mennyiségii propil-
2ytk koncentréeid. A propilén a propénképzést a kdvetkezf 1é-
pésekben befolydsol ja:

Cly + CgHy ——>  Cglyy /20/
ahol a pentilgy®k tovébbi reagéléséra az /5/, /6/ és a /T/
reakeidk szerint keril sor, melyeket a /8/ és /10/ kivet, és
a propén, valamint a metén nivekedését eredményezi.
Az etilgydk a propilén molekulénsl két helyre k&tédhet £31,
g igy normél-~ ill. i-pentilgydk keletkezhet, tehét az elfzl
1épés mellett pérhuzemosan az i-pentilgytk képzfdéedt és el-~
bomldsét is figyelembe kell venni:

&y

GZH; + Cgly  ——> CH, 721/

CHy - CH - CH,
A /20/ lépésben keletkezé pentilgydk egy tovébbi lehetséges
reakeidja:



amely gybk a /18/ lépésnek megfeleld elbomlés utdn ugyancsak
a butén mennyiségét ndveli. Mivel a metdén niivekménye kisebb

a butén-1 nSvekedésénél, fel kell tételezni a metilgydk pusz-
tuldsdt a kdvetkezd mdédon:

CHy + Gglly ——s  C,H /24/
A fenti reakeidk alapjén érthetf a termékek kdziil a buténre
esd legnagyobb relativ hozasmndvekedés.

A buténhatés vizsgélaténdl megéllapitottuk, hogy a bu=-
tén-1 hozzdaddsa a reakeidhoz csdkkentette a butén koncentré-
cidjat, és feltehetfen olyan gyBkkel reagdlt, ami a pentin-
bomlés léneclépéseiben szerepet jatszik. Miutén a metén kon-
eentréecidja butén hozzdaddséra is nftt, igy feltételezsziik,
hogy a butén az etilgybkkel reagél a

Gy + Cply ——>  Cliy~/CHy/,~CH, /25/
reakeid szerint, amit a keletkezett gybk izomeriszdeidja, ill.
elbomlésa kidvet a /14/ é&s /15/ reakeibk szerint, mikdzben
propilént és nagy mennyiségli propilgydkdt termel. A propil-
gybk koncentrdcidjénak megnivekedése a /10/ egyensulyi reakei-
6t a bomlés irdnydba tolja el. A keletkezS etilén a hidrogén-
nel addicids lépésben etént szolgéltat a /19/ reakcidnak meg-
felelden.

A buténhatds vizsgdlatokbdl kitinik, hogy a butén koncentri-
cidjénak emelkedése egylittjér a propilgySk szerepének megni-
vekedésdvel, amelyet aldtémaszt az a kioérloti'magfigyolés,
hogy a propén képzbdése rigtin a reakeid kezdeti szakaszén



mezfigyelhetd.
Az egyes lépésekben keletkezé zybkdk letdrdsére a

2 CHlyg —— (),

2 Cylly —— Cgh,

2 Oy, ——=  CygHy,
rekombindeids folyamatok kizérhaték, hiszen az analizisek
szerint a bomléstermékek k¥z8tt sem butén, sem hexén, sem de~
kén kimutathaté mennyisézben nem szerepelt.
Valdjéban a kdvetkezl letdrési lépésekkel kell szémolnunk:
~ CH; — Gl | /26/
CHy + CpHly ——> Cglly /21/

C iy + Cgl, ——> Cghy, 728/
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Ceszefoglalés

A n-pentén termikus bomlédsdt megvizegdltuk 50-300 torr
kiindulési nyomés és 510-560 C° némérséklet intervallumban.
Megéllapitottuk, hogy a bomldsi reakeid Usszetett; egységes
renddel nem Jjellemezhetd.

Meghatéroztuk a reakecid sebességét kiildnbdz8 héméredékleteken
és kiszémoltuk & n-pentén elbomlésénak, valamint a termékek
keletkezésének reakeidrendjét ds aktivdldsi energidjét.

Gézkromatogréfids médszerrel analiziseket végeztink a
reakeidébdl killinbdzé idlkben kivett mintdkbél., Meghatdroztuk
az egyes termékek konecentrdeidinak véltozédsdt & hémérséklet
és az 146 fuggvényében.

Tanulmédnyoztuk a telitettlen szénhidrogén-termékek /etilén,
propilén és butén-l/ hatisdt a bomlési folyamatra.

Az analizis eredmények alapjén megdéllapitottuk a reak-
eié nztbchiom.triéjét.

Kidolgoztunk az irodalmi adatokkal és kisérleti ered-
ményeinkkel ¥sszhangban €116 bomlési mechanizmust.
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Ezuton mondok k¥szdnetet Dr. Mdrta Ferenc tanszékveze-
t6 egyetemi tandrnsk, aki e téma kidolgozésédt intézetében
szémomra lehetdvé tette.

KBszbnetemet fejezem ki dr. Szirovicza Lajos adjunktus-
nak a kisérleti munka, valamint az értékelés sorén nyujtott
nzetlen segitségéért.

Kbszbnetet mondok tovdbbd Takdes Lészléné vegyésztechnikusnak
a kisdrletek végrehajtéséndl és az dbrdk rajzoldsdndl végzett
megbizhatd, pontos munkd jédért.
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