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BEVEZEDES

A peraffin széshidrogének termikus bomlfisimak problé=
néja, mir tibb éviizede felkeltotte a kémikusok érdeklidését,
de us elsi részletesebl kinetikal vizsgdlatokat csak 1930 kie
riil vigeeték, Ipari fontossdguk miatt a termikus bomlédsi reake
eidk tanulményosésa jelenleg az ogbon vildgon intenziv kutae
tés Bérgyit képezi. A probléma eiméleti szempontbdl is érdekes,
mivel a bomlds kinetikdjénak, mechanizmusénak szfmos kérdése
még nem tisztézott, vagy csak részhen megoldoti, Az elméleti
vitdn kiviil az irodalomben kizilt adatok gyakorlatl hasznélhae
téségn is csekély, mivel kiltnbizd sserzlk mis-més analitikal
uédszereket, homérsékletet, reakcidedényt, reakeisidét stb, ale
kalmas take

Munkénkban a propén inhibedletlan és inhibedlt pirolizisét,
a reakeidtermbékek kvelitetiv éc kvantitativ megoszlésit 2 reale
cib6ids és a konverzié figgvénybben vizsgiliuk, A bomlési reake
cibkat 560590 C° homérséklet, 10400 totd kifnduldsi propén
nyondstartondnyban viteleatiik ki satatikus vékuumkésziilékben,
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ANLDeld an reaic

[‘t. S5 6, 7 8, 9 m] tanulndnyok megegyeznek abban, hogy a re-
akeié teljesen suabadgytkis természetii. Bzentul azonban eltérSek
a vélonények,

LAIDLER, SAGERT és WoscIscHowskr [ 4] vizsgdlatai £6leg
manometrikus kisérletekre alapozédiek, az egyetlen analitikai
adat egy 1% Ywos konverzibig véghezvitt reakeidra &pill.

A termékek megoszlésa 570 C%won, 212 mmllg kiinduldsi

nyoméson:

lz 12,5 amiig
CH, 15,5 *
czus 2,7 *
Cllg 2,2 *®
C4llg =29,0 /felhaszndlt/
A bomlésra javasolt mechanizmus az alébbi 1épésekbSl &11:
X ¢ Cglly wmeedm CHy + Cflg ¢ X 1/
Gy ¢ Gy = Glg ¢ BN, e
i e Gyl wommim H, + Cyil, /37
Cli; ¢ Cgllg wewed= CH, + Cgil, AN
Cglly wmmmpm Cliy + C,H, 5/
Cylly wmm—im B 4 Cyiig /64/
toﬂsoc,lv'--u-h Gl,‘oc’l‘ox /7+84/
loﬁn’oa,-—-’ﬁal‘ft /7.bs/

Az elsSrendll tortomfényban a /7.2./, 8 3/2 rendii tarto-

A propénbomldsra vonatkosd legrégebbi [1, 2, 3]  éslogujabd
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ményban 8 /7.b./ 1épés a jelentSsebb, szaz a rendvilidst
a ®@ud lancletirési reakelSknak a “paMy,, 1épéssel tire
téné helyettesitésével értelmezik,

Amint 14thaté a felvett RICEHERZFELD tipusu reakeidnil
az egysseri

Oy —emm Ol ¢ Gyl

unimolekuldris reskciéra mésodrendii, a metilgytk rekoumbindciéra
pedig hurmadresdy kinetikdt tétsleznek fel,

SZTYEPUNOVICS, KOSZUWEVA és PERROSZAN [11] géskromatog-
réfiss vissgilatokat végestek 590 6s 620 C%won 20 és 180 torr kie
induldsi propinnyomésnél. Kromatogréifids eredményeiket az I. tébe
lézat tartalmazza.
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1, Tabldzat

Héme ¢° 596 620

1ds/werc/ 1 & 1 6
Kifnd,nyom.dorr 20 18 20 18 20 18 20 180
% bomlds 13,1 20,3 38,5 46,8 28,9 38,8 62,4 76,0
Basgetétel
", 34 5.3 8,55 9,5 72 8,7 10,7 10,5
CH, 3u1 45 9,30 12,7 6,25 9,7 20,9 29,0
CH, 3ok 4e5 9,80 12,6 6,85 9,7 18,25 2040
cznﬁ O.Q 0'7 ‘ .& 2" l .ﬁ 2.0 ‘ .9 1“18
¢y 3. 5,3 855 195 7,20 8,7 10,7 110
Csfg 8649 79,7 61,50 53,2 7h.i5 61,2 37,6 2440
ch + l!2

1,0 1,0 3,0 1,06 3,0 1,0 1,09 1,3

Coll, « Cyfig
lénchossy =

B, + CH,
$5  semesnesmmmney 15.5 1‘?.0 10;2 8.9 7.@ 9,2 16.6 8.2

C,Hg | .

CH, + C
M 1'0 0.85 1.1‘* 1.38 0.89 l.ll 1.82 2.’1

A termbkissmetétel alapjdn wmegdlilapitjik, hogy joelentSsen
Gninhibedljik a reakciét a termélek, A konverzid és a nyomis enee
1ésével a folyamat a demetanisfcié irdnydba toldédik el, Uz szerine
tik az izopropilgytk izomerizdecibjdval magyardshaté,



aecyly + Coly == Gty ¢ 1531,

x-c,n., ---b-cl,¢ékl4

Méréseik nagy hifinyossdge, hegy igen kevés analitikai adatbfl
prébélnak kivetkeztetést levonni a reakeid valdszirié mechanis.
muséra nézve,

A propénbomlést sokkal részletesebben tanulményoztik
MARTIN, DZIERZYNSKI és nicLause [6, 7, 8]. tunksjukban més
sokkal t&bb termékenalizis szerepel, de a sebességneghatéiroe
265 manometrikus mbdszerii. A reakeiflat 546-600 ¢° kuzots,
1249 torr propin nyomfsndl végestdk, Pyrex és kvarc edényben,
s megillapitotték, hogy az S/V hényadosnak ©,7=16,5 ca™rere
nivelése nincs hatéissal a reakcidsebességre, sét a kozdeti
sebesség figgetlen attdl is, hogy a reakcidedény fala HPeal,
¥Clwal vagy PbOwwal van kezelve, Igy wmivel a falak nem vile
toztetjik meg & keadeti sebességet a léncinicidlést és ietim

rést homogén folyamatnak tekintik. Méréseik szerint a
°3"8 weende CH, + cza#
03‘8 e l!2 + c!'ﬂ

reakeifk 5050 Geos valészinisdgzel mennck végbe,
Alacsonyabb, 500 COwon végmett propén pirolizisénél a
feliilet gyenge inhibicibs hatésdt ésaleliék, emely hatdst a
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koterogén folyemattal értelmezik,

HARTIN és munkatéirsal, hogy elkarilljék 2 kemdeti sebesség
mérést, extrapolficiés médszert dolgoztak ki, s homogén kirilmée
nyek mellett a reakeid rendjére 1,25 ¢ ©,05, az aktivilisi enere
gléra 67 kecal/mél Grtéket taléditak,

Az o16bbiekkel ollentétben VOJEVODSZKIS [5] a2 propén
pirolizisénél /610 C°, 25 torr/ kvarcedényben igen jolentés foe
1ilethatdst ésslelt; 5/Venck 1,1=12 cn™ ere ntvelése a reakeis
sebességét nz eredotinek 75 %era cstkkentettes A toljesen inhi-
bedlt tertomdnyben végoett kisérleteknél a feliletnbvelés még
tovibbi kettes faktorral cstkkontette a reakeid scedbességdt, lae
gyobb kiinduldsi propénnyomdsndl viszont a sebesség gyskorlatilag
figpetlon az S/V ardnytél, A ldncinditd és letérési lépbseket
hoterogénnek tekinti,

LAIDLER és munkatérsaed [4] is ast talddtan, hogy 50 torr
kiinduldsi nyomfisu propénndl, kvare reakeiGedénybon 580 C%on
a reakcibsebesség az 5/V hényados lel2ere niv:1ésénél 35 Fe-al
caikkeon,

Az ollentmondds MARTIN, DZIERZYNSKI és NICLAUSE véleménye
szerint nyounyi oxigén jelenléténck tulajdonithaté. Kimutattdk,
[7] tnogy 0,2«2 % oxigén 500 €° kériil a terméknegoszlésra

nen gyakorol hstdst, de a reakecibsebesség jeleniSsen S/V fige
g6vé wilik, Alzcsony 5/Vensl dtmenecti gyorsulds mutatkozoit

az oxigén elfogvésdiig, de nagycbb S/Nenél inhibicii jelentkezetit,
& kis oxigén Cfogyasziéisa mellett ez a roakei$ végig megmaradt.



Valéban érdekes egymis meilé helyesni VOGJEVODSZKIJ tiszta
propénra /610 c‘, 25 torr/ vonztkozé /1. dbra/, valamint a
MARTIN és munketérsai &ltal mért /546 €%, 25 torr propén +

¢ 0,5% 02/ 2 Bbra/ keszdeti sebesség 5/V figgbsét mutaté gire
béit,

N
t

W, (torr /min)

1. dbra

? = 610 C°, gsatorrpropén
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R e B
5 'b 5 SV am’! !
2, dbra

3. 54‘6 G°, ﬁ mmlg pz'opin 4 0.5 % 02
2. 546 ¢°, 25 muilg propén

LAIDL'R nem enliti meg, hogy viasgil® k wolna oxigénbae
tést, A MARTIN, DZICRZYNSKI 63 NICLAUSE &ltal kizoltok sserint
/anint az dbrdébél is vildgosan 1étszilk/ a nagy S/V hinyadosndl
nért sebesség a valédi, oxigénmentes kiriilluényeknél levs sebese
séghez kizelebb &11., Ha megnézzilk MARTIN éo mun atdérsei (3]
546 C%on 200-508 torr propén kiinduldsi nyomisra vonatkezd
erednényeit a reakeibrend 1,2e1,3 véltozik és Lultott reskeié-
edényben kivitelezett mérések sorén LAIDLER, SAGERT és
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‘wodctscnowskr [ 4] ugyanesak 1,25 reakedérend értéket kimblt,

Amint a mondottakbél 1éthaté, a LAIDLER és munkatérsai
féle szabadgytkis mechanizmus csak a primer gytk és a kiindu-
1ési anyag kioattti folyamaital szémol, Bfr ez a reskcidsebese
ségre egyszerili algebrai kifejezést ad, ez azonban fiiggetlen a
termékkoncentrdciétél, s igy alkalmatlian a reakeid leirdséra.

A roagildé anyag fogyését is mindig teljes: = termékanalizissel
kell kivetni, mivel a manometrikus mérések megblizhatisfiga cse=
kéliy.

LEATHARD és PURNELL [9, 10] igen részletes analitikai visse
glatokat végeztok 441560 C%-on, 26= 416 torr nyomistartonfnye
ban, O=2 % bomlésig, olyan feltételek melleott, amelyeknél as
oxigénhatés elhanyagolhatée. A reakeid korai szakaszéban vége
zett méréseik célja az wvolt, hogy értelmezni tudjdk az "inhie-
beélatlan” reakeié kinetikal viselkedését., Az 510560 C%-os ki-
sérlati tartomgnyban [10] a reakeié stochiometrifjét a kivetkee
28 egyenlettel adtik meg:

/1 td/cslaalz«vc’lst &/cl,‘«oﬂalbl.

amaely egyenletben

értéke enyhén nf a himérséklet nivelésével, de fiiggetlen a
konverziftél, s a propén kiinduldsi nyoméssal nem viltozik.

A terméke-idd girbék sebesség estkkenése mér a reakeié kezdetén
is jelentSs, mint ahogy ezt metdn esetében a 3. fbra mutatja.
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A
torr
06)
04
02}
%0 80 120 tsec -
3o &bra

T = 544 €% p= © 33 torr, OS50 torr, @ 71 torr propén

Az 5/V viszonynak 0,9« 6,3 u”'#n tirtént ntvelése a tere
nékeidd girbéket nem véltoztatta meg. RICE-HERZFELD tipusu ssae-
badgyikts léncmechanizmusuk léncpropagilé lépései, amelyek a=-
lapjén az egyszeril termékmegoszlést értelmeozik:
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clsoc’ua.--a-u,,+r
cn,oc,l,---u-cl,‘qs
ﬂo% --h-lzor
noa,n, ---—u-lzos

P M%chl“
P e ‘03,.6
S MCl,chl4
S5

s ae S BO%

ahol S szekunder, P primer propil gyokidt jelent,

Azt taldlték, hogy a reakcié sebessége a kezdeti szakasze
ban is lényegesen inhibeflt és Uninhibicifétél mentes reakeibt
nég 0,1 “=os bomldsndl is lehetetlen kisérletileg mérni.

frtelmezésilk szerint ez Uninhibicié oks nem egyszeriien
a primer tormékekbSl a keletkez§ szekunder termékek megjelenée
se; hanem lénchosszrividilés kovetkezik be, Az Uninhibicidés
folyamatban relative kis reaktivitdsu gytkdk képabdnek, melyek
Jelentés szerepet ,jitm a letirési folyamatban is.

Az alkalmazott kisérleti feltételek mellett a reakeld
igen korai szakaszdban a léncvéguddést metilemetil rekombi
ndcisval, az Sninhibiecidét pedig a

R4 Gyllg ovevtn CRONGR,
)
reakeiéval értelmesik,
Az alacsonyabb hémérsékloten /441«503 €%/ végzett kisére

loteiknél a reakeid sttchiometridjit ugyancsak a mér Lelirt
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egyenlettel adjék meg, s azt taldlték, hogy bérmely hémérséke
leten és nyomdson figgetlen a reakeié clfrehaladédsatél és azo-
nos Pyrex, ECleal boritott Pyrex vagy 0,96,3 ca™ /v hényadosu
kvare reakciSedényekben, 503 C%-on & termékek képzGdésének egyoe
di sebességét a felilet természete nem befolydsolja. Bzzel ele
lentétben 456 C~on a feliillet/térfogat ardny nivelése lényegoe
Gen estkkenti a scbességoket. Zovébué 460 €% elatt nines J61 észe
revehet§ Uninhibicis, ellentétben as 500 C° £Elotti hémérséklete=
ken &szleltokiel.

Alacsonyabb hémérsékleteken a csthkent Sninhibicidért, vae
lamint a sebesség 8/V figgéséért a

B eeed fal
heterogén reakeiét, valamint az

5 eowwede H ¢ c,na
reakciflépéssel versengh

S 4 Cgliy wmemdm P+ Cylly

gytkizonerizfcibés 1lépést teszik felelfssé,

A rovid irodalmi Usszefoglalés is utal arra, hogy ilyen
komplex reakeléndl csak a reakcidérendet meghatérozd kisérletd
munka nem jelent segitséget a léncmechanizimus wmegbriéséhesz.
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Ilyen kirliimények mellett a propén pirolizis mechanizmusénak
felirfiséra csak a termékmegoszlés teljes ismerete jelent kiow
1égits alapot, s ohhez megbizhatl anaglitikai médszer hasznélaw
ta elengedhetetlen foltétel.

Az uhibcélt és inhibedlatlan reakeidk gytkds lédncokon
keresztill futnak le, melyek £0 vondsai nem sokkal kilinbize
nek attél, amit RICE és HERZFELD javasolt mintegy 40 évvel oze
216%ts A kutatdk kizbtt az egyes lépések felvételdt 1lletien van
killnbség, valamint az inhibicié mechaniznmusénak értelmezésében.

A propén bomléséval és inhibiciéjéval foglalkozé kizle-
nények alapjén megdllapithatjuk, hogy e latsadlag egyszeri vee
gyilet killtnbisg feltételek mellettl bomlési mechanizmusa nég
nem tisgtizott megnyugtatdé mbédon, 4 saénhidrogének pirolizisée
nek legvitatottabd részét az inhibedlt bomlds képezi, A roakeid
egyik legfontosabdb jellemvondésa, hogy a bomlds sebessége az
inhibitor koncentrfci6jdinak nivelésével egy bizonyos értékig
cstkken, kiézel &11undd marad ogy inhibitorkoncentricié tarto-
ményban, majd tovébbi inhibitor hetdséra ujra nd. Leggyakrabe
ban hasznélt ichibitor a nitrogénmonoxid, amelynek inhibicids
hatdsst sravensy [12] ésslelte eléssor,

A propén NO inhibedlt bomlését 1938«ban HOBRS és HINSHEL
woob [13, 14] vizsgélta 550 C%~on, 100 melg kiinduldsi nyomés-
néle Amint a m'nowi.bt  bemutaté 4. Gbrdbél is léte
haté, a sebesség az eredetinek kb. 13 Hera csikken 14,5 # NO
tartalomndl. Ugy vélték, hogy az HO hatdsa abban rejlik, hogy
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egyesiill a saabad gybkitkkel 65 igy eltivolitjs azokat a rend-
szerdl. Az NO mint pérdtlan elektront tartalmszé molekula
szabad gytkhtzs hasonléan reagil ugy, hogy szabad alkil gytkkel
egyesiil és nitrozd vegyilletet szolgiltai:

e O ogui= RWO

Ezen egyszeri elmélet ezerint elegends mennyiségi N0 hozafe
adéca a rendszerhez a szabad gytk koncentréciét elenyészfen
kis 6rtéke cstkkenti és ha a reakeid teljes egészében

12+

4y fbr,

T = 550 ¢° Pe = 100 torr
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gyodkis léncokon keresztill futna le, a reakcibsebesség zérusra
¢sikkenne. Szerintilk a teljesen inhibedlt tartouményban a reakcié-
sebesség a kivetkezd egyenlettel adhatéd megt

W=k /c’nel""'

Amint az brébol is kitinik, vizsgdlatalk a moxinélis inhibicid
N0 koncentrécidtartomdnydn nem terjedtek tovibb. Késbh
HINSHELVOOD és munkatsrsai [15, 16, 17] mnegismételték a proe
pin és més szénhidrogének inhibedlt pirclizisének vizsgdlatét.
Arra a kivetkeztetésre Juinak, hogy kétféle bomlési mechaniz
nus léteszhat: a molekuldris, melynek aktivdlési energifja ki
sebb, de a hidrogénatomok dtrendezfdéséndl szerepet jdtszé
energlafaktor kedvezétlenebb a szabad gyikis ldncfolyamatnil,
ahol ugyan egysseriibbek a 1épésck, de magasebb az akiivélési
energia. Szerintilk csak kisérletileg dbnthetl el, melyik folyae
mat & jelsent&sebb, 8 a logtibd eredménnyel feljogositd metodika
a specifilis inhibitorok reakciésebességre gyakoroli hatésénak
vizsgllata, Kisérleti eredményeikbfl - t.i. nitrogénoxid és
ogyéb inhibitorok a bomlésscbességét ugyenarra az értékre ree
dukéljék; kiilunféle semloges /?/ ghsok /SFg, CF,, 302/ a nem
inhibedlt 6- inhibedlt reakecidk sebességét ugyanolyen mértéke
ben gyorsitjdk; az elfogyott inhibitor mennyisége klesiny; NO
a kvantumhasznositds tényezljét egysépgre csikkenti - levonjék
aszt a kivetkeztetést, hogy a propfn /s dltaldban a paraffin
szénhidrogének/ termikus bomlésa réssben molekuldris, résaben
sgabadgytkis mechanizmusu, & teljesen inhibedlt bomlésndil a
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léncok teljesen elnyomhatbk, az eredd reakeid tissidn moleku-
léris, Az olmélet hosszu idfn dt elfogadott voli. Misok vélew
ménye szerint a maradék reakeds is gySkos folyamat. |

POLTORAK, VOJEVODSZKIS [18) d1letve Vossvonszzis (5]
propént deutérium jJelenlétében piroclizdltak, s a monodeuterdit
tormék megjelendsi sebessége figgetlen volt a jelenlevd NO
nyomfist6l. A maxinflis inhibicid tartoményban «lifordulé 120w
topkoveredés sebessége azt mutatja, hogy cstkkent a ssabad
gyik koncentrécib, de ez a cstkkenés csak olyen mérvii, ami . a
léncmechanizmus sgerint lejdtszédé maximdlisan inhibedlt reake
ci6t6]1 virhatd, Moleokuldris mechanizmus nem is vezethet deutee
réalt sabohidrogén terudkhez. Nérdseik szerint ugyanazon bome
14si szézalékndl mind NO mélkil 6s annak jelenlétében & kiude
ditt deuterdlt termékek mennyiségei azonosak voltak, s nem
valéaszinii, hogy egy ldncreakeid 8s ezzel versengd molekuléris
reakcid ugyanolyan termdékmegusziist eredményenzen. VOJEVODSZKIJI
igen jelenids falhatést topasztalt; szerinie mind az inicidlés,
wind a léncvégafdés a reakelibadiny felllletén negy végbe,

Foltételezi, hogy az inicidldst fali reverzibilis és
irreverzibilis folyamatok okozsék, s teljes inhibicidnak az az
éllapot felel meg, amikor oz utdbbi teljesen el van nyomva,
tehét a teljes inhibicis a fal irreverzibilis aktiv centrumae
inak teljes fedetisépét mutatjs. Ilyenkor a reakelé sebessége
mindig asonos értékre estkken, 5 a falon csak a reverzibilis
léncinditésl és lettrési lépések mehetnek eczutén végbe.

A VOJEVODSZKIS-féle elképualés szimos kisérleti témyt
nes értelmes; dgy példdul as S alaku O\ pet givbe 1étrejuttét,
valanint a nagyobb N0 koncentrdeid jelenlétében bekivetkezd
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katalizist, frteimesésiik szerint & teljes inhibiciGhos saiike
séges NO mennyiségnek fiiggenie kellene az 5/V arénytél, ami
éltalfnosan nem 411 fenn,

wodcTacnousk: és wamier (19, 20, 21] szintén azt az
é11dspontot képviseli, hogy a maximdlisan inhibedlt reakeié nem
molckuldéris, honem egy speciélis tipusu ssabadgyik reakeié. Az
emlitett ssorz6k a propén inhibeslt bomldsdt 560-640 C° ki
ziitt, 25550 Hgm kiinduldsi nyomfsoknfl vizsgllidk, RKisére
leteiket 2 maximélis inhibieié tartonmdnyban /15 & N0/ végezték,
4 A\ pt girbe S alaku, indukeibs periédist mutat, melynck hosge
sza a propén kezdeti nyomfis esikkendsével nf.

Itt emlitjik meg, hogy az inhibedlt bomlésoknd} az &ltalé=
ban szokisos nyomdseids ;Orbébbl turténs kesdeti Scbesség mege
hatérosfis a kilinbdzf szerafknél mésenis médon tirténik. Altee
1énosan az ol6bbi girbe kezdeti hajldsdbdél hatirozhatd meg: e
nem alkalmazhatd abban az esetben, ha kezdetben nines wvagy
negativ egy bizonyos ideig o nyomfsviltesds, vogy as inhibicis
nélkiili reakcibhozm képest magyobb kezdeti "inhibedlt" sebesség
fordul 16,

BLACKMORE és HINSHuLWOOD [22] ez inhibedlt folysmat Sew
bességét a 10-20 % nyomdsvéltozés kizitti &tlagsebességként

hatéirosza meg. LAIDLER és WOJCIECHOWSKI szerint [19] a "kege
deti sobesség" az inflexiés pontban méri sebosséy, anint eat az
5« dbra is mutatja.
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5e &bra

T = 600 €°, By = 282 torr + 14,5 % ¥0

Az inhibedlt bomlésok mechanlzmusét illetSen LAIDLER éa
munkatfirsal szerint az inhibitor mind az inicidlésban, mind
& letérécben réostvess,

Inicidlésnal

cslatm e e,&,'m

tipusu; léncvégzsddsre pedig a katulizis tartoménybdan
RNO ¢ RO, illetve HNO ¢ HNO; alacsonyabb NO koncentrdeldndl

R e m' fllotve R & RNO /R = I,GHS.C’V
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tipusu reakcidkat vesaznek fol,
15 # N0 koncentréici¢ndl a propén bomlésdra Javasolt teljes
mechanizmusulk:

Cyllg # 80 ‘e CH, + HNO 1/
e gt et Gl ¢ G M, /2.7
C 5ty e 0 4 Cyllg I3/
i+ Cylg wmende  CH, + Cgli, lao/
X+ om0 e HNOD o X /5
X + HNO womndpe 0 ¢ N0+ X 76/
Cylly ¢ HNO  wemedw Cgllg + KO 1%/
H + 280 e H, + WO /8.7
CHy + HNO weamd CH, + O 79/

Jellemzd erve a mechanizmusra, hogy az inicidlds esak %O n;it/-
ségével jdtezbdik le, a i1 atom teljes mennyisége nem reagil el
az Howval, honem szerepet jatszik a ldnefolytatésban, s a lette
»és B/ wagy 0 /e HEQ = ER® & NO 1lépésben tirténik,

NOKAISH és PRATT [23] rémutatott, hogy as elébbi mechaw
nizmus igen leegyszeriisiti a problémét, mivel a nitrogénmonoxid
szénhidrogén rendsmerben szémos mis mbdon reagélhat és egy ale
tornativ mechanizmust kUatltek; @2 az oximok reakeidira helyeszi
a £8 sulyt, Hem H leszakitéist tételeznek fel, hanem azt, hogy
a spénhidrogén pgytk kizvetlenll reagfl NOeval és oximmd rene-
dezddik &t:

eﬁom o o S czl,lo o s %claml



A képasdbtt oxdm bomlisakor eianidot [24] és vizet ads

R sl

A BORRISH s PRATT 4)tal jJavasolt wmechaniznus éltalénos
séuija a kivotkezd:

M w— R+ Ry 1/
R, e M e Py * R f24/
R, —m Py o+ Ry /3/
R ———nde  Lormék [lincvégutdés/ [fad/
R #H0 ety RUD em—de oxim /5e/
oxim ¢ M0 wweedm R, + termék /6./
oxin ———p Lorudk, 17/

mely mechanizmusben ¥ a kiinduldsi enyug, Py on Py a Lernék
molekuldk, R, a nagyobb /B / és B, a kisebd /(d / gvoke
A renkeldséma lényoge, hogy a u gybkok sokkal gyorsabban
alakulask 4t 3 gybtkokké, nint HO jelenléte néikil.

Ezt ag dltaldnos mechanizmust a norpilepentdn bole
ldséra alkalmaztik, ahol a szdmitott és a kisérleti értékek
egyezése valdban j6, LAIDLER vissoni [26] sz otén és a die
metiéver pirolizisére elkedlmuzva kimutatta, hogy 2 mechanize
mis matomatikei formdja nem képes a maximélisan inhibedlt
reakedd rendjét, aktivalisl energidjat a kisérleti adatokkal

Psszeegyestetni.
A mechanizmus viszont felhivta a figyelmet az N0 inhibidlt



bomlfisok dimeneti termékeiként megiolend nitrozoalkisok 6z
oximok, velumint azok bYomlésAnak fontos szerepéra,

cHRISTIZ [25] @ wetiljodia fotoiisisdndl észlolte, hogy
a nitrozoaliinok grorsen 'waghlnak nuxgywsuaz.‘ 5 @ Rivotkesd
folyamat Jdlauddik lo:

6530!00!! [R—— ch’sHO'Gﬂ

69!330 + 200 cmmma ‘:W/;

Sgerinte oz o reakeid walbszliihd léwvevigzidés, mint a
YOJCIBCHOWEKT és LAIDLER altel folweli:

R e WO sdm BB o4 RO lépds

PRAYT és PumNELL (26] scetaldoximoue MO jolenlétébon pirolie
B81L I50=440 c'°-on, a reakeliét glskoruntogriffal kivetick.
Bobizopyitoitdk, bhogy aw oxim jéval a szénhidrogének bonléce
héméreskiote alatt igen jJ6l mérhetd sebessdgeel bomlik, s a
boaldet o kiwetkess folyamatokial adiik men:

CHOHUOR « 70 wwonps CH)CHNQHN?’

cl,cn --u-cns+m

mz e OH ¢ HO

Bzzel a reakecidval, amely etilgytkiket tartalnazé rendszerben
1léncledgazéshos vezet, értelmezni l:het az YO inhibiciés girbe



katalitikus szakasadit,

soveniock (29) a ssabudgytk mechenizmusu reakeitk gése
fézisu inhibici6jirdl irt lsszefoglalé cikhébon témadja a
WOJCIECHONSKI-LAIDLER wmechenizmust, mivel az nem nd sadmot
a sok csotben kimuteihalé nitrogéamenoxid fogyasrsl, & javae
soli lancvépzidés nem valészinil, & mechanizmus gyengesépge,
hogy 481tulines mechanimnust akar ednd az inhibidlts bomlésoke
r6l. Elicuvebisként hoshaté fel, bogy valbészini az MO fogyis,
de @ maximflisen Anhidbedit réuenél, shol a roshelsd Hwra néze
ve O rendily ner wédositje lényopssen a reakeld Xinotitai kée
péie A felveteit reakeidk killtnitsen mogasabb HNC koncenlricie
Sknél ssdmottovieks A folvett ldnuvégnidés elleni Rimiai
bizonyitékek aelacsonyabb hfmérsdkloten vannak, 5 izy 2 kritika
érvényrasépe fennélihat, de vitathath,

Munkénkban a propés iahibodlt ds inhibedlatlan pirolizisét
vizsgiltuk 560590 ¢° kigbtt 10w400 torr kiindulési nyomistartoe
méuybare. A monometrikus widszer alkalmagéica mellett részletes
termékanalizist végortiink, az inhibedlation, wvaiaaint 3, 10,

25, 60, 120 torr nitrogénmenoxidial Luhibedlt veakeléndl, 200
torr kiinduldel propin nyonds esetdbens 4 reakellé késShbi fézie
sddg végzett analitikai mérdseinkkel, 5 azokb6l levent kivete
keztetésekiol remdljik, hogy as inhibadlt és inhibefilatian reake
cié kinetikni viselkedésének magyarézstihoz uj adatokkel cikeriil

hozzdjdéruini,



Eisgsiet) meiedis

& vimsgllatok c8lidra Ekonvenciondlic, sstatikus rende
szerll vikuunkészliléket lusaznbltunk, vézlalos rojsa a 6, ébrén
Léthatbs 4 rendsszertes 1 helyen rotéciés olajpumpa esatlakozott
amely @ elévikuum lowbik és 3 nigemydlffuzids szaivaityu segltsé
gével a késalilékbon g kiserlelen 21081 w™ torr vikuunot Dige
tositolt, 4 vikuus mérésére & ie leod mmeméier saclgdlt. 42 5
cgeppiolyds levogfvel hiitott

6e Gbra
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csapda a szennyerdsek fesapzsi-, higanygbz/ kifagyasztésira
szolgdlt, A 8 illetve 10 csappal elzdrt 7 és 9 lombikban a
propint; a 12 csappal eladrt 11 lombikban a aitrogéumoroxidot
tédroltuke. 4z anyapbartdkba o 13 vesetéken 4t tUrtént a tiszta
anyagok bevitele; 14 és 17 csepok a keverSedény lesérdsira
szolgdl tak., A Supremax livegb8l késsilt 250 ml térfogatu 18
reskeidedény kivint hindrsékletét automatikus vemérlési kéilye
ha bistositottss & reskeidedény bSmérséklotét & 043 ¢® pone
tossdgsal lehetett tartani, sbszolut értékét & 1 €° pontossége
zal tudtuk reprodukélni. Thermocontrol hislemmel alikidS tLédve
hémérs késeildikel ellentristik Ldénként a reakeldtér hiw-
néreéklotéte Kisérietek elgtt a reakoiGedényt co HiDg=al
kezoltiik, uténa desztilldlt vizzel alaposan kidblitedtik,

o saéritottuk, Minden kisériet clGié & voskelfedény: 107
torr "!f“‘."fa lesgivattulk; ha érintkezett leveglvel az elss
reakciéoigga}éhh ogy bowléist /10 & konverzidig/ haj tottud
VOEre.

A roakeiét nyomioméréssel és giskormatogrifids annlizise
sel kivotillr, Myndkét mbdszernél problénii okoz a reakcisedénye
hez csatlakosd vezetdkek "holi tere®, & készlilék megfelold
konstrukcidjival ezt 2 ¥ ald lehetott esbkkenteni, Krometoge
réfids snalizisnél az is hibdt ckoszhat, hogy a rendszerbfl
kivett minta tartalumesza a "holt térben™ elholyezkedd bomlatlan
proplnt is, tehét redlis konverzidéti az analizis alapjin nem low
hetne széuiteni, Sonek kikisabbilésére 3¢ seceal a tervezett
nintavétel el8tt a reskelbelegyet, s elsSsorban a "holt térfo=
gatban" elhelyezked? bomlatlan anyagot expandialtattuk a kb,
16> torr vikuumra leszivatott mintavevibe, melyet mintavételig



fsmételton leszivattunk kb, 20 sec. eslati, Kromatogrifids
analizissel igesoliuk o médszer helyességit. 4 nulleszkizként
alkalnezott 19 Pyrex iivepmauométer a higenygbatk reakcibedénye
be jJuti-&t akedilyozta mog,

A 2% esap szfrei e szabad levegfre 1lletve az olévdkuuwmra
ayiltek, igy n roakelfeddnyben wrealkodd nyomésra tudtuk beflli.
tani a nyomést as Uvegmanombtor kills¢ kipeayében, 4 21 tévesie
vel ellendrintilk a pohtos mullhelyzetot, 4 nyouwfds 6riékét a 22
A =brimnaftalianal illedve a 20 higannyal t81t3%t manométerrel
olvastuk le attdi fligelen, hogy kicsiny, vagy nagy volt a nyoe
nisviltozds drtékes A 15 Uvagvesctél az <lfbbivel ozonos felbew
pitdsii Uvogmanondtorhes coatlakozmott; ez a keverfeddnyban totte
ilechetdvé a nyouds pontos bedlliitdsdt, Az analisishez o nintdik
kivételét 2/ vozetéken keresztiil 25 csap megfelels Sllitdsdval
végeztilk, A nintavevSrendsmer leszivatésdt az totte lohotévs,
bogy a ?3 vezotfk az $ hititt csapda ubdn o magasvikvumveze téke
hez cratiakozoil,

A4 rutin onalizispkeu Carlo Brba FPractovap Nodel €, tipusu
voframczilas detekiorral elldtott gazkromatogriffal végeztik.
Mintevételre gondosan evakuéilt hatdgu pézbemérfcsap szolgdlt,
welynél a tox;mf,hat& csaptest kenésmentes teflon anyega igen
30 tomitést blztositoti, A beméefSpirél anyaga rozsdamentes ae
eél, térfogata 3 ml, A snénhidrogéntermékek elvélasztését 5 mm
belsd dtmérsji, 2,5 o hosszu 0«80 mesh wméreti &1303 adszorbense
sel tULLELY kolonnén hidrogén vivégdzzal, a bomlds egyik primér
torméke, a hidrogén anslizisét uj reakeidbil lovait mintdbsl
5 mm belss dtméréji, 1,6 m hnm 13K jelzésli molekulaszirével
toltott kolonndban oxigénmeniesitett nitrogén vivéghzéramban
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hatérostuk moge Bzzel sz olrondezéssel 50 C%won az Usszes £
terméket 1200 seceon beidl tudtuk anzlizdliani, Az NO»-val inhibedlt
bomlés termékennlizisét az o18bbivel megegyest médon végosntiik.
n’z”; kolomnén az WO jeleniét: problematikus, mivel retenciés
fdeje csaknom megegyezik a motdndyals A melin analizisét igy e 13X
Jelzésii Rolonndn vigenttik, molyen az HO new Juet ki a saokisos
kromatogrifids kirlilménycl 8z Xisérlioti feitételok mellott,

A termékok minlségl éo mennyiségi saalizise a vetencids
4d6 és a csucs alatti teriilet mérése alapjdn tortént, tisszta
komponensek bevitelével asonositve a kromatogram csucsait.

Kalibréldsndl 4z a ternék mintawétclénél alkalmazoit
technikét hasazniltuk, A pontos teriileotmérést elektronikus ine
tegrétorral végeatiik. A kalibrfldsnd) az integrétor &lisl adrt
teriilet és az sdott minta nyomisa ismoretében wmeghatéroztuk az
1 torr nyomissal ekvivalens terllletet, s ezsel az ériékkel szémie
totduk az clegyben a reakeiftermék parcidlis nyomdsit, 4 kromatoge
réf érzékenyubge propéura 3,7 % IO'B m61 g

Blfzetes kisérletek soran egyetértdsben az irodulni gdoe
tokkal kimutotiuk, hogy u] reakedfedényben g bomlés sebessége nae
gyobb, igy a rendsmores mérések elStt co MNUg-al kimosoit 5 desze
t£ilildlt vizzel alaposan kitbliteit reakelbedényben 200 torr proe
pant pimlis&i tunk 48 éris 4%, Uy avdon eidkezelt reakclidedényben
a bonlés scbessége amir now mutatott vAltoadsie

J6i veprodukdlhaté és meghizhatd adatoh csak tiszta kbe
rilwények kigitt nyerheifk, osdrt az anyagok tisztitésfra is
nagy goadot forditottunk. A kiinduldsi anyagként hasundlt propént,
valamini a kromatogrifiis asonositéshoz hasandélt szénhidrogéncoket
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/metin, etén, etilén, propilén/ palackbél nyertilk és tobblépée
ses mélybSméroékletii desztillilisnak veteltilk alé, 42 olf és
utbpériatokat minden 1épésnél eldobtuk. Az anyagtérolébz viti
propén tisztaesdgit minden esetben ellenbriztik gézkormatogréf-
fal.

A minGségi 68 mennylségl clemzés céljira szolgilé hidro=
gént pulackbél veitik, és cseppfolyés levegs homérsékletére
hiitoti, sailikagéllel t51LULL kolonnés &t vezetve saéritotiuk.

Az HO el8811itésdt L.¥. WINKLER [28] szerint végeztik.
A késziilékbevitel ol0tt mélyhdnérsékletii desztillécidval tisce
titottuk; winden esetben jelentSe utépdrlatot dobtunk el.



EZo A PROPAR T GUKUS BOMLASARA VONATKOZO VIZSGALATAINK

Hogkovestitk 228 ¢ vegfalell Mmérséklet és nyomdsintere
valiumot, ahol a propfa jO1 mérhels sebességgel bomlik, Elfzotes
néréseink ercdményai alapjfn kisdrletelaket 560, 5%¢, 580 és
590 COwon  végezbilk 10-400 torr nyomistartomdnyban,

A kezdetl nyomds hatéisit a propén bomlédséra a 7, dbra
autatja:

Te Ebry

235&60. p.-aV.nﬂ.zmo.lseA.aooow:rm



4 reskelé 61 reprodukdlhaté, ha a felhaszndlt propint a
saennyondsekifl eolsfsorban sz oxigéntGl alaposan wegtisati-
totbuk, A nyonds~idd girbék a reakeid keszdeil szakasszin
latazdlag lincérisak s anogy es a O, dbrabél is lathatd,
induikcits perdddus nem figyelhetd meg.

n!-"
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80 é&bra

sfv = 1,2 u'lg ? = 57 ¢% Py = 58,5‘, &80, 106.5‘.
1”;. 214.5" aﬁﬂ.ov * 302.00 torr propén

A& kesdoti reakoldscbossédz nyondsfiizp8séhbll suzlmolhatd a bomlés
bruttd kinstlkus rendje, A I, téblézct mutalje a koudetl ree
akciésehességeke: a hémérséklet figgwényébon,



Irodalnl adatok szerdni a bomlés rendjét & i1l tdbléset
sutatja.

A IT, tébldsnt adatal alepién o ven't Noffeféle differene
clélis médszer segitsigével a legkisebb négyzetek nddszerdvel
safmolva 8 reakeld rendje ¢és a sebességl 411:ndé a8z cpyes hi-
mérsékloten a IV, tiblézat sdatainak megfeleléon pdbdott,

fmint léthaivdé a reakeid tirirendi, s a himérséklet nivekee
désével a rend hismértékié estkkenést mutati.

Megprébiltunk a hatdrosottson integrdll sebességl egyeniew
tekbe tUrténf vcheiyetiesitéssel is killonbisl rendekkel szé-
molni, de amint ast az V, téblézat is mutatja a cebességi 4llanw
dénak cgyirdnyu wmnenete volt, ami a reakeld igen Osszetett vole
tére engedett kivetkeztetni, veismint arra, hogy esupén nyomdse
méréssel a regkeld lefutését lehetetlen leirni.



il, téblézat

560 ¢° 570 ¢° 580 ¢° 590 ¢°

o Y L M o . B a5 Yo

torr torr sog¢ torr Sorr sec Soryr Lo¥r soc wore torr m"l

26,5 0,005333 58,5 04333333 78,0 04041958 10,0 0,0064516
59,5 0,01176 81,5 0,021892 107,06 0,04545¢ 35,0 0,017391
66,0 0,00007% 103,5 0,032520 119,06 ©0,06369% 81,0 0,060606
0,5 0,00250 123,0 0,040983 166,0 04080000 120,5 0,081967
73,5 ©0,009615 106,5 0,033335 151,0 0,081633 100,0 0,078014
80,0 0,01250 126,2 0,035000 191,5 0O,1084  150,0 0,128200
98,0 0,01600  150,0 ©,057142 201,0 0,11403  154,0 0,088495
119,0 0402023  202,0 0,065201 25045 0,13978  165,0 0,090909
145,0 0403333 214,5 0,068333 273,0 0,14666 170,0 0,10309

200,0 0,05211  236,0 0,080833 288,0 0,13777 240,0 0,16949

215,0 0,05250 26040 0,003457 301,0 0,15293 250,0  0,14285

245,0 0,06166 302,0 0,10833 251,0 0,188
252,0 0,6428 303,0  0,09000 299,0 0,22222
303,06 0,08579 455,95 0,13335 33040 0,24601
310,0 0,0692%
321,0 o.ovh&
370,06 0,08088

39,5 0,082%
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Iil. téblésat
¢® bruttd vend  megiegyzés  irodalom
Gox 1 &ramlfisos 27
, rendszer )
S0=io0 i » 3
550=650 1 . 2
530=670 i alacsonyabb &
himenagyobh
kiind nyonds
3/2 magasabb hém, 4
alacsonyabb
kiind.nyomds
1,25 t51t6tt rooke 4
cibedény
546 1,23 8
550mb00 1< n{3/2 46
n k
560 1,14 8,81 x 107
570 1,11 1,68 x 1™
580 1,09 4,56 x 16™
590 1,00 9,36 x 10~



V. téblézat

Pase Optore k10" iy 5107 Ky a0k g0 Kaaef
15 30 3,33 2,60 8,28 2,87 1,69
45 2,5 2,80 2,04 6,95 2442 1,73
100 645 3431 24,35 T35 2,89 1,69
120 740 2,98 2413 7ée2 2,58 1,52
147 Te5 2,61 1,88 6452 2426 1,33
162 8,0 2453 1,83 6,96 2,20 1,29
175 8,5 249 1,8 6,22 2,47 1,28
210 10,0 245 1,9 6,04 2,04 1,26
245 11,0 2432 1,69 5482 2,03 1,20
275 12,0 2,26 1,59 5,66 1,98 1,17

A hémérsékiet hatésdl a propén homléedra a 9. Sbrdn mutatjuk

A VI, téblézat foglaljs Ussse a propén bomlésdra az irodalomban
talélhaté brutts akiivilisi eacrgla (s preczponencifilis faktor értée
keket, A hfmérsékletnek a reakcid sebességére gyskorolt hatdsét az
emlitett négy homérsékleten tibb kezdeti nyomésértéknél megvissgile
tuke. & 10, és a li. dbra tintetd fel o Y7, tdbldzat adatai alapjén
a kezdoti sebességek, illetve a sebessdgi konstansok himérséklete

figgbobts



9»“2‘&
p, = 150 torr propén, T = 560/, 57003 , 5804\, 5% O ¢°

3“9 Vo

!oa‘hl
Po = O 50 torr, ® 100 torr, ® 150 torr
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Vi, téblézat
5, 1/nbi A= c® megjegyzés  irodalpm
0240 025 dramlésos 27
' rendsceoy
59 1047 o S - 3
%0078 ,0 lom 550=650 " 2
T340m71 45 530=580 pﬂuﬁoo-lﬁoo torr 17
71,0 S00«=59%0 48
67,1 2,8.101%  530-670 alacsonyabb hém. &
mogasabb kiind.,
nyomis
545 8,50.10%7 530e670 magassbb hom. 4
alacsonyabb
nyomés
6740 S45=600 p =loo torr 8
6545 5lo=580 Jleos ételakulds 33
7245 5loe580 17 =0s " B4

Az dbrék alapjén a legkisebb négysetek mbédszerével meghae
téroszott esktivilési energis és preexponencidlis faktor ériée
keket a VII. tédbldsat sutatja,



lgk+5

»N
=

B e

"8 s R0+0°

11, dbra
yogaoomrpn;u

neglegyzée

62440
62,40

67,68
63,56

Gl 96

62,40

1,16 . 10%7
4,89 , 10%*
8,15 « 103*

grafikusen p, = 50 torr
o Py = 100 torr
" po = 150 torr
" Pg ® 200 torr
legkisebb négysetekkel szémolt
" Pp = 50 torr
" Pp = 100 torr
" Py = 150 torr
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Léthaté, hogy e kiilinbizsd médon szirmeztatott aktivélési
energiaériékek jOl egyeznek, oz irodalul adatokkal is Usszce
gpyeztothetieky a tovibbi tdrgyalésokhos - nint a legneghlise
hot6bb adatot = 63,57 ¢ 4,00 keal m61™> aktivdlési energis,
preexponenciflis tényezdkdént 6,52, lo”' see™t Gribket hasze
néljuk,A fentiek szerint & brutid félyamat sebességl konstane
sénak teljes alakja

hsﬁ.ﬁ&.hls exp / = m /

1,98 ¢

A reakcibternékek elvilasstisdira és meghatéroszdséra szole
gél6 ghzkromatogrififs nbédszert nir elfulleg ismertettik, A
revkeléternéhek, molyok azonositésa az alkalmaszott gizkromoe
togrifids médszerrel lehetséges, hidrogén, metén, etén, etilén
és propilén voltak.Meghatéroztuk a roskeidelegy Gsszetételét
a roakelé kilinbiézd férisaiban, Hidrogén vivigast haszndlva
metént, etdnt, etilént, propént és propilént lchetett meghaw
térozni, anint ezt a 12, &bra mutatja,
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1perc

12. ébra

Pg = 200 torr propén, T = 58 ¢°
Eraékenyoégek: metdn 1nV, otén 1 oV, ¢tilén 1 oV,
propén 4 nV, propilén 1 nV

# hidrogén és a motdn analizisét molekuléris szipg 13X
adsgorbenssel t0140tt kolomndn nitrogén vivigiz alkalnazdséval

mtﬁh
Jellenaé kromatogrammot mutet a 13, &bra.



9P

—1parc

13, 4bra
Bo = 200 torr propén, ¢ = 58 ¢
fraékenysbgeks Hy, t 8mV, CH :2aV

A kromatogranmon kisebb csucsot adé anyagok meghatdroszféisi
pontossiga elmarad a hidrogén és az alumindval LUl40%t Lkolone
nén a metén, etén és az otilén mérésének pontossigitél. Igy
az utébbiak meghatdrozdsi hibsja kbe = 2, a propén, propilén ém
molekuléris sziirs 43\&-5 a metdn kbe 2 4 %, A folyamatot 210 %
boml dstartoményban véguett részletes termékanalizissel kivetitilk,
de végestiink kisérleteket 80 konverzié ssézalék bomlisig is;
ezeknél a folyamatokndl a reakciétermékek vdltozésit az 1d5
figgvényében a 14, dbra mutatja.
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1of

0 20 ) 60 konverzio%s

1%, ébra
? = 500 ¢°, P, = 200 torr propén
Pormbkek: hidrogén \7 , metén © , ctén @ , ctt26n )
prapilén 8 .

A bhfmérséklet nivekedésével minden terndk képuidési osee
bassége mognG, a hatés ternészetét J61 szmemlélieti ﬂz asetén
& 15., otén esetén a 16,, propildn esotdn a L7. dbrae



101

151

HO

PO %S ' @085 * D s * @ osg
= & ‘updead axoy poz = %4

BaQy *S1
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- N WS ;N e 8 =2

17, ébl'a

Po=mwm’prwﬁﬁ-’fa550. s 5V O , 50 Q@ « 590 O C°

A kiinduldsi ayonds nivelésével minden termdk parcidlis

nyomésa megnd, ozt a tdpikus viselkedést mutatje a hidrogda
esetében & 18, dbra.
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—Nu»mmqatt*a:gur

1€, dbra
Tasaec".peemo s 200 © , 100 ® aulig propén

firdekos megfigyelni viszont, hogy agy-egy adott propén
kiluduldsl nyondsnil a termbkisssetélel~konverzis glrbék a he
nirséklet figgvénydben - o propilént kivéve - nem vélnak szél,
Bz ast jolenti, hogy a ternékmegoszlfis wvéltometlsrr marad, illee
téleg cbbes a visgonyban szilk hSmérséklettartonfoyban snnak véle
tozdsa a hinSrsékloltel a kisérletl hibik hatérain belil marad

az instabil termndkst, a propilént kivéve, Jellsmzl ilefutisukat
a 19, és 20 dbrék nutotjdk.



7 4 6 8 10 12 % 16 kowerzd %

19, &bra

Pg = 300 torr propénm, H, 1 @ 560, © 57, O 58, @ 5%;
ci, + B 560, W7, Dsto, B 5%

56 5 10 12 % 16 kowerzo%

204 ébra ;
pgamtorrpropﬂ.n. 32!~ + # 560, @570, (580, (2590

631530960. © 5m, O35, & 5%
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i!gyuakkor a taradksszetitolukonveraisd g5rbsk ninden
termék asetén a parcidlis nyosds megnivekedését mutatjak a kiine
duldsi ayomds megaivelésdvel, Hidrogdn oselén ozt a 21, dbra

mutaija.

.-Nw»u-ﬂ\ﬂon8=g}

2 4 6 8 10 12 1 konverzid %

21, dbra
T 5% ¢ p, =300 O 4 200 © , 190 @ , torr propin



A parciélis nyomés « 148 girbék alapjén kissérithatdk ag
ogyes termékek * kozdeti " képzfibssebességel, nmelyecket a VIILI,
tiiblasat foglal Gssze.

VIil, téblézat
Az egyes ternbkek képaSdéscebességei a hfuvérsbklet és nyomds
figpvényében ¢
v. torr/see
e e —
Termék p_ torr 560C° 5% ¢° 58 ¢® 59 ¢°
M ’ rase 2 o sl
100  1,60.30™% 1,70016™% 3,02.20™° 4,05.20™
H, 200 2,40.10™° 5,47.00™° 8,75.10™° 1,60.107F
300 4,25.107% §,36,10™° 1,52,107F 2,31.10™
loo 1.#?.10"2 1,66.10"3 4»,05.19'3 5.78.19’2
cH,, 200  2,42,10™° 4,86,10™° 7,2010™ 9,11.10™°
300 6.«».1-“ 8.01.10"2 1,06.10"1 1‘,‘66..10'l
100 1,25,10™% 1,66.10™° 3,12.107° 4,21,10™°
¢ H, 200 2,44.10™ 4,95,10™° 8,20410™° 9,11.10™0
m 6'“0 1‘.3 8‘".:.‘ i .22.10-1 1 ‘“. 10"1
ioco 9.1‘0“4 lpﬁﬁl’ﬂ 3.‘%1.‘2 3.21‘19.2
¢4 200  2,30.00™° 3,26,10™0 8,50010™C 6 06.10™
300 4,27:10°C  $,91.107°  6,90410™ 9,00.100
— o e

A parcifilis ayosfisck kUaUitl Usesefliguést e kiinduidsl proe
pén nyomés flggvényében mutatjdik & kivotkeud dbrdk.
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C
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15}

o]
10
o)
st [ ]
5 10 5 0 H, b
22, ma

T=5%¢% p =1000@ , 2000 , 300 O tors propin

*Nwhu‘mqogi

1" 2 3 4L 5 6 7 8 9 0 N R2Htr

23.‘1)1’8
T=5%00,p =100@ ,200 ,3000 torr propén
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-Nwhuwmdog
“——

T2 3 & 5 6 7 8 9 10 N RCH or

S%¢ dbra
?=50¢%p, =100 , 200 ©, 3000 torr propin

g
anubumq.mL’;

aﬁ.ibru :
T =580 ¢% p, =100 @ 42000 , 30 O torr propin
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A tormfkek relatlv menayisége 10 fwos bomldsig a kiinduldsi
nyoméis figgvénybben sz elfbbi Ebrékbd)l ldéthatfen nem wmutet vile
toréet. Bz ¢ megdllopités ellentésben 611 LEATHARD &s PURNELL
vélembnyével [34], akik = bomlés igen korei, Ce2 % kbztttd
szakasgiban & %—82 girbék a kiindulésl nyomésviltoztatéséval
térténs ceéivéldsit . Kizdlte.

Ugyausssa mennyisdgekel azonos kiindulési nyondson a hie

néradékliet figgvényibon Sbrdzolva mis jollegi girbéket nyerilnk
/26w29, dbordk/,

—»ga—uoqoﬂﬂﬁggg

1 2 3 & 5 6 7 8 Hor

25.4&:‘
P, = 200 torr propin, ¥ =560 @ 45 © 4580 O , 5% 0 P

; ‘,j;ﬂ%
£ 10T Neg, R,
£/, Q» &

oo % \
o w \

&
P
a, |

CEZCED
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27 &lra
Py = 300 torr prepén, T=560@ 4570 © ,580 O ,50® ¢°

- N W 0 9 @ W

12345678CZH‘M

eeo‘m
Po = 200 torr propén, ¥ =560 @ , 50 © ,5%0 O ,5% @ ¢°
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—uwhmmqam8=§§:§

T2 3 & 5 6 7 8 Gt

29, dbra
Py = 300 torr propin, T =560 @ 457 © .50 O , 5% ® ¢°

Anig a 08,’-&2 givbe a héméradklet Tigoviuybdben nen mutat
cudivildst, a hisérletl hibdk heotérain bell), oddig & LOLbi dbrén
enyvhe széitarids figyelhetd meg. Bz kinnyen értelmezhetld, mivel
a reakeid elérehaladdsival = telitotlen termékek, az eotiléa
8s propilén szekunder reakcidé elftérbe kerilinek,

A termékképzbdisl sebességekb8l e leogkisebl négyzetek mbde
sperdvel ssfmolt részrendeket a IX, téblézat mutatja.
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H. tébldzat
cﬁ n
i, ch, s 5l €l
560 0,372 0,587 0,384 04358
5?0 ‘,“’a O,%ﬂ G"% 0;387
580 0,499 0,480 0,487 04430
590 0,552 0,513 0,506 0,46k

Jelenlegi ismereteink lalepjén & részrendek hfméradklote
figeését nem tudjuk értelmezni.

A teradkek kezdeti képzddéssebességeibll /VIII,.téblézat/
a logw = § Usszefiigeés alapjén /Jo.4bra/ meghatérozott aktie
vélésli energidkat a X,téblazatban foglaljuk Bssze.

2+gW,
140
130
20
10

7
/e

>

Z
/

gﬁgn/;s//gg
7
4

/
W 4

8}

040

020
0j0t

&
gt
g
8

30.6bra
Po= 100y 200, Joo torr propin; !!az.jse. © 702, O ioo;
ciiys Wl 300, I 200, O 1ooj C,H, W 300, V 200, V/ 1004
¢4t A 300, Mzos, N1
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Xo “umt
o & keal/m6l
. Beaind .
Ha GH~ c,m“ QJI‘
100 80,87 63476 56,56 50485
500 78,19 60,16 59,14 49,81

s%lag  81,22%3,0 61,73%2,0 564815340 82,2553 .0

A 3%, 8bra as 3!%}%%‘% aréuyt mutatja a konvere

zis flggvénydben,

*
elborniott
08
o7b
o pe
os . c)/g/(
O/._o_o_o_o_o_—q—o/°/
i
atl
0 20 0 %0 50 korwerzid

310 ‘u‘a
T = 58 ¢°, Py = 200 torr propén
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Az dbrdbél ldthatd, hogy 2025 koaverzidé Jeig a kisérleti hie
bék hatérain beliil ez arény nem mutat csak kis mértékben emelkee
dést, Vélemdénylink sserint ez ast jelenti, hogy ez &ltalunk rlszletoe

sen vicsgllt 1o Lonverzid % alatti bomlisoknél 2

2 T8, ¢ g i Cyllg + 1= C5H,

gytkizomerizdeids reckeid nem jétszik lényeges mzerepet,
Annsk bizonyitdséra, hogy mogasabb konverzidmél jelentkezf etdn
sgekunder reakeidban képzldik a

o+ CH, —— €yl

cals + f:’ls ‘----o- ﬁzﬂ‘ + c)‘?

reakeibk révén, kiinduldsi rendszeriinkhiz 2,5 illetve 25 ¥ etilént
kevertink. A 32, ébrdbél léthatben az etdnkdépzbdés ilyen feltételek
mellett nem mutet indukeidés periddust,

2 4 6 8 10 12 % tpec

324 ébra
?= 560 €°, Po= 200 torr propin, @ +5 © 4 S0 O torr etilén



A nitrogénmonoxiddal inhibedlt kisérleteknél o térolfedée
nyekb6l a megfelels NO és propén memnyiséget a reakciGedény
elé helyezett keverSedényben kevertik “ssze, s legalébb
15-20 percig vértunk, mielstt a reakciéedénybe engedtik. A szisze
tematikus méréseket 100, 200 és 300 torr kiinduldsi propén és
véltosd mennyiségli NO mellett 560590 COon végestiik. Egy-egy
adott kiinduldsi nyomféisndl az N0 mennyiséget sohasem egyirénye
ban védltoztattuk, hanem wéltakozva kevertiink a propénhoz ki
sebb, nagyobd mennyiségii nitrogénmonoxidot. A mérések 361 proe
dukdlhatéke. A nitrogénmonoxiddal végzett kisérleteknél a reake
cidedény falén erds elszinezfdés volt megfigyelhetd. Amennyie-
ben a késziilék tisztitdsa kisben levegt keriilt a reakcidedénye
be a mérések mogkezdése elftt egy kb. 10 %=ps konverzsidig le=-
Jétszatott bomlést végeztiink a reakcibedény falénak kondicie
onélésa végett. Az S alaku O pet girbén ez indukelés periée
dus hossza a hémérséklet emelésével cstkken, a kezdeti se-
bességet a L) pet girbe kezdeti hojlésabél hatéroztuk meg.
Részletes mérésl eredményeinket kiilonbizé hiémérsékleteken és
kiinduldsi nyomésndl a XI, téblézat tartalmazza,

A RO inhibeodilé hatéis hémérséklottfl valé fligpését szeme
léletesen a 33. dbra mutatja, amelyben a relativ sebességeket
ébrédzoltuk az N0 nyomds flggvényében. Az Abrdbél kitinik, hogy
az inhibiciés hatfis cstkken a hfmérséklet nidvelésével,

Inhibieiés gorbéink alakja hasonlé a Gowsniock [29]
éltal felvettekhez. 10«15 % nitrogénmonoxid koncentréciéndl

van a maximélisan inhibedlt tartomény, epyezésben LAIDLER és
munkatérsai [19] néréseivel.



lo’ - v° torr sec
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X1, téblézat

=1

¢ 560 57 580 59
WOy . Po
100 200 300 200 200 200
1 5,55 16,66 48,54 77,92 126,3
2 18,65 27,77 63,15 115,3
3 2,77 13,33 19,86 57469 9%,59
5 2,38 7,80 14,38 15,% 41,95 Tl 46
10 2,08 6,09 10,7 11,83 35,92 64,81
15 2,08 3,70 10,50 9,09 34,28 44,87
20 3,67 10,30 5,00 28,08 42 42
30 2,01 4,52 8,62
4 2,5 3,5 8,9 46,51
50 3,03 358 9,93 7,51 32,05 47,24
80 12,50 48,48
100 6,94 8,63 18,75 13,33 41,95 Sy 54
150 10,92 23,52 68,18
200 11,76 24,65 21,73 52,63 89,28



33.““!
9,0200m9r°ﬂn.550¢°v .5700°E].5806°0.5900°A

Az inhibedlé hatés egy adott himérsékleten a propén kiine
dulési nyomistél 4is fliggést mutat, ez arra enged kivetkeztetni,
hogy a propdn kizvetleniil is reagdl az NO molekuléval /34. dbra/.

A XI, téblézetban foglalt kezdeti sebességekbsl grafikus
médsserrel meghatéroztuk az inhibedlt reakeié rendjét 560 C%on
és 200 torr kiinduldsi nyomdsndl a reakeié aktivéldsi energiae
salikségletéts Eredményeinket a 35, és 36, dbrék és XII., XIII,
téblézatok tartalmazzk.



6:62636/.65656:76»0,910 NO mél %

%.ﬁhra
o
?cmﬁ.ponmo s 200 @ , 300 ® mmilg propén

3~lgWN0

20 21 22 23 2 25 26 lgg

35 fbra

? = 560 ¢°, p, = 1@, 30, 50, 100, 150, 20, %6, sk, 1w00d,
150 0, 200 @ torr WO



XII, téblésat

Az inhibedlt reakeié rendje 560 C%on Pp = 100, 200, 300 torr propén

‘Mterrl 3 5 10 135 2 X 40 100 15 200

R 1,58 1,51 1,55 1,53 1,53 1,50 1,50 1,50 1,51 1,53 1,51

Amint a X1I, téblézat adataibél l4thatd, a kisérleti hibdk hae
tdirain belil nem miitat igadozéist az inhibedlt reakeié rendje az NO
koncentrfcié figgvényében. A meximélis inhibicié tartoményban tae
141¢ 1,50 rend megegyezik a LAIDLER és munkatérsai [19] dltal mért
értékkel .

U5 16 U7 U8 U9 w0 T 0%

’6. dbl‘l
O
Pe = 200 torr propén + 1@, 30, 50, 100, 150, 500, 1000\, 200 torr N0



X111, W‘la‘l

Az inhibedilt reakecid aktivdlési energlaszikséglote
P,'ﬂﬂommvil.‘l'amo 570.580.5906‘

Wtorr 1 - 3 B 10 15 S0 100 200

:6:;’:‘ 9,0 91,9 96,0 116,0 118,0 112,0 96,8 94,6

Héréseink szerint az aktivdlési energla vdltosfisa az inhie
biciés giorbe menetének megfeleld. A kezdeti sebosségek hémérséklet
figpésébfl meghatérozott magas aktivilési energia értékek kisére
leti médszeriinkb8l adédnek, mely szerint az irodalmi Usszefoglae
16ban leirtak alapjén kezdeti sebességeket az 5 alaku girbe kege
deti hajlésdbdél hatérozzuk meg a formdlkinetikai mérések sordn.

A nitrogénmonoxid jelenlétében végsett bomlésoknél fGleg
a termékmegoszlésnak az inhibidlatlan folymmathoz viszonyitott

véltozésa mint az 145 fliggvénye érdekelt bonniinket, Mivel az
dbrdn /33./ mutatott inhibiciée girbének 3 jellemzs része van,

az analiziseket 3, 10 torr NO jelenlétében a cstkkenB, 25 torr

NO jelenlétében a véltozmatlan sebességi tartoményban és 60,

120 torr nitrogénmonoxzid koncentrdciénil a katalizis tartomédnye
ban végeztik. A termékmegoszléds N0 hozzfaddsra az inhibedlatlan
reakeiéhoz képest lényegesen megviltozik. 200 mmig kiindulédsi
propénnyonds és killonbbz86 NO koncentrdcibk esetében nyert ter-
mékanalizis adatainket 590 C%on ez 145 fiuggvényében a kivetkezd
ébrik mutatjdi,



e YT .

3?0 dbra

T = 5% ¢°, p, = 200 torr propin + 0 @, 30,100 ,25Q,
aoD.zaoA,mrm

dwwbmmqmwﬁﬁnag“g

6 perc

38, ébra

T = 59 ¢°, Py = 200 torr propin + 0@, 30, 200, 250,
wD.:aoA torr O
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10

54 6 & 0 2 % pec

’90“!‘&
?asmf.pcmomrpropAlOO.»g 30,1004250
0® , 120 torr NO

- ~ w &~ v o ~ o W
T T T T T T T

40, ébra

TaSWC’.posaoOhrrmputo.'30.lOO 250 ,
60 O .laDAtorrlo
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431, ébra

rassoc".pa-anourrpmcn¢o..so.zoo 125 ®
60 O .xaoA torr NO

Az &bréb6l ld4thaté, hogy a hidrogén és etén képulbdés
sebessége folyamatosan cstkken az NO koacentrécibval, a Wt
terméknél a viltozés az inhibiciés girbe tagozbdisénak felel
meg. Mind a két hémérsékleten a termék véltosésa az inhibleid
kivetkeztébon a fentl dbréknuk megfelelfen adbdott.

590 és 580 c® bhémérsékleten, Py = 200 torr propén
kiindulési nyomésnél az egyes termékek “kezdeti” képzsdésso-
bességeit tiinteti fel a XIV, téblészat,



X1V, téblészat
A termékek kezdoti képubdéssebességei az N0 inhibedlt
reakeiéknédl
L torruo" posmmm
s
Cc
tore
ndk HO torr
560 570 580 590

0 2,40x10™° 5,47x10%  8,75x10™°  1,69x10™F
5,07210™  8,92x10™

10 3,12x10"%  6,06x10™

2 25 2,72x10"°  4,38x10™°
60 1,58x10"%  3,26m10"°

20

1 1,10x107  2,30x0™°

0 24251072  446x107°  7,20x102 9,11x102

3 5,50x10%°  7,00%10™2

10 3,86x10™  5,28x10™°

“ 25 3,32x10™°  4,48x10™°

60 3,02x10™°  4,66x10™°

120 LAPR10™ 5, 74x10™C

0 2,44x10™  4,96x107°  8,20x10°  9,11x10™°

3 3,58x10™  5,72x10™°

. 10 2,68x10™°  4,07x10™°

C 2,17200%  3,76x10™°

60 2,5%x10™  3,86x10™°

120 2,89:10™  4,21x10™°

0 2,%x10™°  3,26x10™  4,50x10™°  6,66x10™°

3 4,37:207% 4452002

ey 10 3.31:10: 3.38:10::
25 2,30%10 2,87x10

60 2,70x10"%  3,20x10™

120 2,99x10"%  3,50m0°°




A termbkek képzfdésének kepdeti sebességeibdl grafikus uton
meghatéroztuk az inhibedlt folyamatoknél a termékképzfdés akii-
vdldsi energloit '; ezoket tdblézatosan foglaltuk Ussze.

P, = 200 torr popén

£ keal m61™>
| termék
"0 torr asainn

fy o, Sty Cyflg
0 81,22 61,73 56,81 52,26
96,09 37,06 68,64 10,06
10 103,41 45,30 88,31 20,12
25 109,82 68,64 106,62 33,486
60 115,77 S %5 97,46 28,37
120 118,97 39,81 P4 458 25,62

A "péros" termékek nyomésal kosvtti Usszefiiggést vizsgile
va /42, ébra/ kitlinik, hogy a legjelentSsebb viltozds a hidrogén
meanyisézében tirténik, Nem véltozik a dehddrogbnezés és demeotaw
nizdeid viszonya sem /43. ébra/, emzel szemben a lz és CH, nyo=
nfisok Geszefiiggése /44, dbra/ azt mutatja, hogy WO hatéséra a
H aton jelentSs része eltiinik a reandszerb§l.



2 4 6 8 0 12 % Hytor

42, ébra

T = 59 €%, p, = 200 torr propin @+ 30 , 100 , 250 , 04\,
1201 torr KO

2 4 6 8 10 12 % 16 CH, tor

“3.‘”‘
rﬂwco.’o'momrpm..”°'100 .25@ 3
60,1200 torr o



2 4 6 8 10 2 % Htor

Mo &bra

r-sgoc‘,pcamotorrpro;ﬁnQ v* 30,100 +25 Q»
60l , 1201 torr o

A CH, = C,H, gorbék /45, ébra/ szétvdlésa azt mutatja, hogy
az etilén a lénclépésének sorén vagy kevésbé képaddik, vagy
valamilyen reakeid folytdn elfogy.

A metén mennyiségét a ca termékek Usszege fiiggvényeként fel-
véve /46, Sbra/ léthatdé, hogy a girbék szétvilésa még mindig
moguarad, azaz ebbl arra kivetkeztethetiink, hogy az otilén
nem eténné alakul, haneg a czl#-ot erednényezd normii-propile
gytk mis médon reagdl cl.



10 20 30 40 50 60 70 80C2H4hxr

%tﬁbﬂ"
? = 560 ¢°, peamtmrpropén'.%SO;mO.aQa
60 £\, 120 [7] torr WO

20 40 60 80 100 120 10 160 CyHCHg o

“’6.‘“‘
? = 560 ¢°, Py = 200 torr propin @, + 30 4,100 , 250 ,
60 © , 120 ] torr NO
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560 €%<on, 200 torr kezdeti propén és véltozé mennyiségi O
kiindulédsi el egyeknél megnéztilk, hogyan véltezik a propénbon-
1és illetve a termékképuidés sebessége. Kisérleteinknél manoe
metrikusan mért adatokbll szdmitottuk a konveraziét. A 47. dbra
az elbomlott propén mennyiségeit mutatja az 148 figgvényében,

A 47, dbrdb6l az ldthaté, hogy nitrogénmonoxid hozzfadie
sfra a propinbomlés sobessége az "inhibiciés" szakaszban nagyon
kevéssé cstkken, a O3 3; 10; 25 torr HO mennyiségnek megfelels
girbéket a kisérleti hibdk miatt alig lehet megkilldnbiztetni,
nagyobb NO koncentrficiéndl pedig katalitikus hatds figyelhets
meg. A viszonyokat élesebben mutatja a 48. dbra.

l&?. fbra

rasﬁocﬂp’:aootonpropﬁl..o}l).mo.aﬁ@.
60 ® , 120 [ 1 torr NO
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310 25 60 120 NO torr

48, ébra
T!Sﬁoco,powmtmm.ﬁﬁ..ls’OQm’ © »
254/\ ,35% [ konversis

A propén bomlését a NO csak kevéssé inhibedlja, nagyobb HO
koncentrécifknél pedig még magasabb konverzitndl is a nite
rogénmonoxid bomléssebessépget gyorsité hatdsa jelentkezik
erSsebbens.

: A 33. és a 48, dbrdt Usszevetve ldthaté, hogy a nyomése
mérésen alapuld sebességmeghatirozds nem alkalmas a propénbonmlis
leirdsdra, hiszen 560 C%-on nyomfsmérési adatokbél meghatéro-
zott go gorbe mélypontja Ofkérdl van, mig a kromatogrdfidsen
meghatérozott propénfogydsbél ssimolva még 35 #=0s konverzibe
nél is ugyanezen érték 0,7.

A 4952, dbrék a termékképzodés ‘.'o értékedt mutatjsk az
NO nyomés fiiggvényében, A nevezfben szerepld H° értékek minden
esetben az inhibefilatlan folyamat termék nyomdseids gérbéibsl
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meghatdrozott kezdeti termékképzidési sebességeil jelentik.

%oﬁbra
Tnswco,pozzootorrprqaém5$..10% ©Oy15%80
208% ,25%/\ ,30% A , 35 %] konverzié

—— & A
3TN0 5 0 720 NO torr
wu &bra

T = 560 ¢°, p, = 200 torr propén, 5% @, 105 © ,15% O
2% .25%A , 0% A konverzié



720 NO torr

”qm
r-m&.pasmmrm.ss..106().1550 °
208 ,as;A.aoﬁA konversid

52« Gbra
flﬁ&ﬂ’.polmﬂmm.ﬁﬁ..lﬂﬂ‘).1550 ’
2088 ,258/\ ,35% [ konversis
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4 bidrogén képubdési sebességét a nitrogénmonoxid mennyiség
nivelése fokozatosan cstkkenti /49, dbra/. A metén, etilén és
propilén befolyésolési girbéken /50«52, &brék/ a jellegzetes
hérnas tagozbédés figyelhetd meg. A girbdken 2 maximélis inhie
bicié ssakasza 25 torr /kbe 12 %/ WO kirtl ven. frdekes megfi-
gyelni, hogy a legnagyobb mérvii sebességestkkentés az etilén és
a propilén esetében jtintkhh. amely-knél a maxindlis ine
hibicibhos tartozs §’ értékek 0,5 65 0,3 5 fllotve 30 fwos
konverzidénil, Ennck magyardzatéul a propilgytkik és a nitroe
génuwonoxid kizttti reakeid szolgélhat, mnivel

1~c5370304-—»1-c3l7b és
'2-‘--%0!0 RN a.;cBn,,m

reakeiék esetén a megfeleld propilgytkik nem hasadnak szét
etilénre illetve propilémre, A termékképzidésben mutaikozéd
katalitikus bhatédst pedig aszal értelmesziik, hogy a

c,aauw e czlvotmo

reakei6ban jelentfSs mennyisdgben képzdds propilgytkik unie
molekulés bomlésa versenyképessé valik az N0 propilgyikit elfogd
hatésival e |

Az 53, Gbra as otilénképnﬁdéa sebosgégét mutatja az NO
nyomés fugsvényében, Itt nem szémitottuk ki a §° srtékekot,
mivel az indukeibs periddussel jJelenthezf otén "kezdetl" see
bessépmeghatérozdsa Unkényes,



8-
T’
120 NO torr

53+ 4bra

T = 560 €% p, = 200 torr propin, 5% @ , 105 © 4 15%0
20%® 425% .\ konverzis

Az etén képmbdési sebsségét, hasonlban a hidrogénhez az
HO nyomfis nivelése csikkenti, azaz a

e HO weeke [0
reakeié megjelenédsével a
cal,’¢l-~h-czls és a
cglstﬁsla-—-h- Gzl‘oc3l?

folyamatok ghtolttd vélnak,



Az 1026 kisérleti és irodalmi adatok birtokéban
megéllapithatjuk a reakeié velbszinii mechanizmusét. Lathaté,
hogy a propén termikus bomlésa komplex, s ahogyan fentebb
rémutattunk, homogén inicidlésu, gydkds folyamat, amelynél
8 képubdott telitetlen termékek inhibedlé hatést fejtenek ki,
& ez médositja a termékmegoszlist.

A lehetséges inicidldsi lépések:

c,na--.-c%.cza, /v
c,na—-a-aoza,n., /1s/
c,aa--.-uox-c,lv /ip/

PURNELL és QUINN  [30] wmérésel czerint a metilgytk
standard képzsdéshGje 34,0 keal/mél, az etilgytké 26,0 keal/mél.
A propén ismert standard képzSdésh8jének /=25 kcal/mél/ figyee-
lembevételével az /1/ 1épés standard reakeiéhSje 085 keal/mél.
A propénbdl tirténd hidrogén és propilgytk képeldési reakeib=
ra NANGIA és BENSON [31] 94,5 keal/mél az /lp/ reakeiéra
BENSON [32] 98,0 keal/mél stendard reakeiths értéket hatéroze
nak meg. Fontiekbfl azt kivetkeztethetjik, hogy a léncinicie
l4s f8leg a /1/ reakeid kivetkezménye.

A térgyalt irodalmi vonatkosésok alapjén [6, 7, 8] a
reakeid 5/V-t6l fluggetlen, igy a kisérleteinknél alkalmazott
feltételek mellett heterogén folyamat részesedése elhanyagole



haté, Vélenénylink ellentétben 411 LAIDLER és munaktérsai [4]
vélenényével ,abik hetorogén léncinditdst tételeznek fel,

Az /1/ lépésben képabditt etiléngydk a kivetkezd foe
lyamatokban vreagélnak el:

Colly ¢ Cgllg wmedm Collg + a;c.'.‘,}lv /3s/
Collg & Cgllg ===bm Collg ¢ 1-Cyll, I3/

Az a tény, hogy 2 ¥ alatti bﬁléanéx nem észlelhetd
eténképzidis, mutatja, hogy ott etil@Rgytktk nem jaiszanak
lényeges szerepet a mechanizmusban, viszont nér 5 %wos bome
14snél is j61 mérhetd mennyiségben van jelen eotén, igy fel
kell venni a

He Coll, wmmie c.‘,u, /=2f

folyamatot is,

NYBJMAN és MEDVEGYEVA [33,34] véleménye szerint is a
képzbdstt etilén és propilén misodlagos reakeiéba 1ép a
rendszerben levd H stomokkal. A képafdott et'ugylikﬁk a to-
vibbiakban a /38, 3p/ reakeibk sserint reagélnek el. Ilyen
tipusu reakeiSk fellépésére mir DINCESZ és FROSZT ([35] pajd
SZTEPUROVICS [36,37] is rémutatott a telitetlon szémhidrogée

-nek inhibici6és hatdsénak tanulményozdséndl.

A 14, &brén megfigyelhets, hogy az etén képzbdéee ine
dukeibés periédust mutat, az etilén, propilén és hidrogén
nyomésa pedig maximum gbrbe szerint vdltozik, Gsszhangban
LAIDLER, SAGERT és WOJCIBCHOWSKI [193 méréseivel. Az induke
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elds peribdus utén felléps hirtelen nivekedés az eotén mennyie
ségében arra enged kivetkeztetni, hogy az otén képzbdécshes
valanilyen terméknek fel kell halmozbdni, s ez 1tt 22 otde
léu /32, ébra/, '

833 K%on a XVI, t6bidmat kinetikal ndatal slupién a
/2m2/ veskelé egyensulyi &11andéja 8,71.10™ mél/mi, BENSON
[36] suénitésal szerimt K = 4,6,10™7 msl/ml 900 K°=on, mely
éribkek mutatjék, hogy a reakeld erdsen balra van eltolédva,
az etilgylkképafdés irdnydda,.
A 23, és 24, Gbrék elapjén a reakeis koral szakasséban a hide
rogénepropilén illetve metdneotilén mennyiségek kizel egyen=
18k; igy a léne kislakulfsshoz a kivetkez$ folyeamatokat kell

felveani:

Clly ¢ Cgllg mmmedm CH, ¢ le8i, lap/
‘?33*%'3 et CHy 4 2-C5H, Fhs/
H 4 Cgllg e naox;-csn,, /5p/
aq.c)na;-.-»uzoa-c}n? /5s/

A normél és izopropil gytktk bomlésa kivetkeztében az aldbbi
folyamatokkal szémelhatunk:?

1eCylly, wmmwdm CHg + CH, /ep/
1-0387 wom—p— ] ¢ c,ps /ol
2uliglly i He c,n‘ /7s/

JACKSON és MedESBY [39] tumegspekirométerrel vizsgélta
a normélpropilgydk kétféle irdnyu bomMbdt; megdllapitésaik
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szerint 569-693 k° kosbtt k7 = 0403, melyhez hasonlé erede
ményre jutott LOSSING és DE SQUSA C40] is, akik szerint =
= 0,05, Houzdtéve még amt is, hogy JACKSON és McHESBY [39]
mérései suerint a /7p/ veakeis aktivélési energidja a fenti
hémérsékletbartondynban 37,0 keal/mél, LIN és LAIDLER [41] pedig
a /6p/ veakcibra 533-573 K° tartoményban 31,4 keal/msl ektivée
idsi energidt talélt, foltételezheil, hogy /6p/ molletvt /7p/
elhanyagolhatd. Ugyencsak nenm vessziik figyelembe /7s/ mellett /6s/
16pést; ont JACKSON, Mc NESBY és DARWENT [42] tiomegspektrometrie
&s mérései indokoljdk.

Propén és CD; gytk reakel6jét vizsgilték 775 K°-on, s ered~
ményeik szerint k -. 0,07,

A telitetlon vegylilotek 5ltel okozott inhibicidét a reakeil koe
rai ssakasziban LEATHARD és PURNELL [10] a

"+ L‘}Hs ——— 2-431!7 /=75/

reakeid felvbteldvel értclmezik, amely a termékmegoszléist vile
togatlanul hagyja. A M] roakeibkra szdmolt egyensulyi Gle
1and6 863 K%on 3,98,10"%m61 m1™}; LuaTHARD 6s PURNELL adatad
szerint ‘73 = 10°’39 exp /«38800/R7/ mél ll"l; melyokb8l mopw
&1lapithats, hogy a /=7s/ reakeié igen jelentSs a folyamatban,
Az oténképzfdést a fe2/ roakeié megjelenésével értelmezziik,

A Y4, ébra alepjin oz etilén mennyisége igen meredeken emelkes
dik, ani arra enged kivetkectotni, hogy megné a rendszerben a
normidlpropilgyok koncentricidja, eut véleményink szerint a

/ =?p/ reakeid okozza

4 Cglig wmem 1-C,H, /=7p/
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A propénbomiésndl eiGforduld reakcidk kinetikai jellemzdi

ig A soc:i kkc -
Rookeds o~ » ” k¥  Iredalom
261" ml  keal/mél 61~ Tmd
-l sec."
S0C
1. Cylig ~m FesBt 17,602 82,0 1,20 873 4
14,40 50,9 - *1,68.10° 835 S
*1,10.30" 863
“20 T4 M, e Tt 13,6 32,0 "5.3?.105 833 59
“.0.20° 863
3¢ [lpeds/
BE4C,llg wer 12,0 10,0 32007 873 4
be fhpihsf
HeaCylly wmom 15,0 8,5  7.45.10° 873 4
e CHAC 1,0.107 800 10
Se /59*5‘/
H4Cllg =mem 12,0 8,2  8,85.10° 873 &
P Hzfc’lv
6". b m’caﬂl‘ 13;5 31;4 +l '850105 833 43

+3,55,10° 863




6ps MesCoHl, me-P 11,9 7,9 *6,76.10° 833 s
*7,9%4.10° 863

4
e P omealalgly 11 37,0 *2,46,10° 833 39
*5,37.10" 863

T, Mgl =P 13,6 3,0 *6,61.10' €33 56
*6,92.10*% 863

o ok
8. S = 4Gyl 13,8 36,9 *1,32,00" 833 57
*2,82,10" 963

75, TeGgllg ~=S 13,5 2,6 ‘6,60 833 55
*7,08,10%2 863

9, Moslo wam C i, 10,477 O 3,00'° o900 38

13, Bt4EL wedm
lo

1o

* a t4blézatban talélbaté kinetikai paraméterekbsl szémolva,

A XVI, téblhzot adatol sserint K, = 7,7610"%e61 m™? 863 KO-
one BENSON [43] adatel alapjén szdmolt k-?a,k~7p = 0,74 853 K%
one A /«7p/ reakcié megjelenésével negn a rendszerben a norméle

propilgySkkencentricib, igy a P bomldsibél eredl etilén ndveldi a
Ca fraks1é6 menn iségét,

L fbpdn an SEnsetilin
A 3R.8brdn az elbonlott propén ardny kezdeti lassil emelkedé-

86t a /e?p/ reakeibval értelmezsiik,

Az Uninhibicié értelmezéure folvett /=7py = 78/ felyamatok
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mellett lejétszddik &

ﬂocsﬁﬁ-——u- nz-venzn-cnz

reakeid is, szonben ennek sebessége az addicibs reakcibnak mintegy
4fiea szobahfnérsékleten és véarhatbsn nem kBzelitl veg mogasabb he
mérsékleten sem az addicids reakcil sebessépét [44],

Felvehetl lemne a swekunder propilgytkik re

Z-CJE? * -63!8 — 6338 + 1-63!? 787

gybkizomerizdeibs reskcibjs is, amely a /=7p/ reakcidval egyiitt nie
velné a P koncentrécidt, igy az %ﬁ% - konverzié ¥ G-
rénynak jelentfsen emelkedni kelleme, Bz a 3l. &brabdl léathstdan
csak megasabb konverzibémél kivetkezik be, igy /8/ reakeiét elhunyaw
goljuk, Hasonlé kivetkeztetésre julott LEATHARD és PURNELL is akik
540 C%on a /8/ ill. /=8/ reakeiét elhenyagoljsk /6p/ és /7s/ mele
lett; a propilgybk izomerizéiciés reakcid 500 C° alatt vélik Gsszee
mérhetévé /6p/ és /7s/ folyamatial,

A térgyalt reskecid S/V figgetlensége miatt esak homogén léncie-
térést tételeziink fel, Elvileg a rendsszerben jelenlevd bérmely gytk
rézatvehet az

R!0Ra--h- termék

sémaval felirhaté bimolekulds, homogén gybkkombinfciis vegy disaproe
porciondléddasi léncvégabdiésben, ahol
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ai'[c a + t.a[c i) + [czsé] [
?-i'Sp[")'é" "';F [ c i)+ k_.,p[c 36‘1}

amelyeket a /16/ egyenletbe helyettesitve 14thaté, hogy a meténképe
26dés sebessége az Uninhibicié megjelenésével erdsen cstkken, Az
egyenletbon kg = kg, + kg 3 ko =k p ¢ k o o A tornékmegosalés
kénnyen értelmezhet§ a bg, 5 s, & Se = -
léancpropagél iési lépésekkel is.

A metén és hidrogén kipzbdiési sebességel a /17/ 65 /18/ diffew
renciflegyenletekkel adhaték meges

a[en

= k[ 1] [C,g) 1

A melénképzfidés sebessiége a reakeid kezdetén meredeken nd,
najd a propén fogydéséval illetve a rendszerben a szekunder folyanse
tok fellépte utéin lelassul /19.dbra/.

a8 k.. [ He] [C 1]
"%;5' = kJ G llg] = fﬁ.t 718/
Bsil Cstal + koo O3] * Tk, 7 G2l

A hidrogénképz6ids sebemsépge a nevezSben szerepld telitetlenek
mennyiségei ndvekedésének kivetkeztében maximumgbrbe sserint véltozik
/14,ébra/,

A /17/ és /18/ egyenletsket integrélva



D e | o fesde metean] + wfosil

amely kifejezdés mutstja, hogy a reakeid elSrehaladéséval [tc-:%
hényados értéke n8, valamint a kesmdeti( Ci) / [uij arény Tlggete
len kiindulési propénnyomdstbél, amit a 22, és 26, ébrdk is bizonyie
tanuke

Az otilén kipzfdési sebessége a

a[egnd i.*a‘ | kg ka Colly] }P‘i[csﬂél
%5 C3%s] * ‘1“‘“"75"’[32”4] * & 2p[®3t%]

/f2o/

kifejeméssel adhaté meg, amely szerint az etiléntermelés maximumgbrbe
szerint véliozik /14.8bra/,

k

k‘kﬁiﬁ}Ks] * iﬁ. [czx,g + kgk‘w[cjné‘

A #1
kaksp C3g] + ks { i%’% . kcaxq * e ©5%]

/2y/

;|

[on] _
52

elilé
4 VIII, téblézet alapjén a kesdeti metdn és eténképzSifssebes-
sbgek miniméliz «1téréssel azomosaki a /21/ egyenletbSl is léthatd,
amig a telitetlen szénhidrogén kis woncentrécidban van jelen a rende

[ea
F—;—ﬂﬁi « uténa

szerben



nagyobb lesz az egységnél /24.6bra/, A% etén és a propilén képzldése
sebességel a /22/ és [23/ egyenletekkel adhatik meg.

-—a%igd[c — = k_[C,l,] k“[.._“'._l[cfﬂ r22/
' ; k
ks O3] ¢ Teky 7k, Lo2"] * Memd %"l

A reakcié kezdetén az egyenletbbl léthatban az etin kipzbdése
sebessége z2érus, majd az etilén mennyiségének nivekedésével enmelkee
dik /32.8bra/.

drisg i & €5t *k_e[c n} kg ] o] Citg] il
k] Sig) + rﬁyg—-[c ) + k_p[C R

. atilé
Integrélva a /23/ egyemletet, s képesve az proplién Y50

nyadost a kapott /24/ kifejezésbil

.l “4"5, [%s g + ‘tr_cz&] + gk _p I C aé] 1

C.H

? kughs[ Caflg] * k_gkyg [Cally] lr 3 -a”il

24/

kvalitative sanyit tudunk megéllspitani, hogy a mésodik tag elha-
nyagolésdval ECZKQ> [csaa a preakeld béarmely féziséban /25, ébra/.
Léthatd, hpgy a rokeidé nagymériékil bonyolulisfiga miatt egyszee
rii kinetikai Ssszefiiggés nem taldlhatd, s a bomléisra felirt sémét
explicit forméban nem lehet megoldani a teljes reakcibésebességre
még a kvidzistacidénérius hipotézis alkalasgécdval sem, Nitrogénmonoe
xidot tartalmezd rendszerben a viszonyok még bonyolultabbd vélnak,



A 37+ és 38, ébrék slapjén a hidrogén nennyisége az inhibitor koncentrie
eié niivelésével csBkken, ezt az inhibedlatlan reakeifhos képest fel=
tehetBleg az 5/5p+Ss/ reakcid erfs gétlisa okozza, A hidrogén lénce
vivikkel reagil az NO molekuls

H ¢ HO wwwp= [HO /57

képzddése kizben, A HNO intermedier létezését ol8sztr HARTECK [46]
mutatta ki 193j-ban, Fotolitikus reakcidban CLYNE és THRUSH [ 47]nér-

ték meg a
He HO ¢ 8 wetne HHC # N

reakcid sebességli éllanddjét 21 c°-en; ez méréseik szerint
k = 1,48 o 10'° w61 %s0c™l, /it = B/ A képuSdBLE HNO LEbDEEle mEm
don eldeaghlhat,.

H o+ HHO s §, + J00

BULEWICZ és SUGDEN [ 48] mérései szerint a reakeid sebessdégléliandde

jo 1600-2000 K%=ont k = /8,05 3,0/.10%861  sec™), Témegspektrométeres viz
vizogélatoknél észlelte KOROUT és LAMPE [ 49] nagy H stom koncentrécib-
niél a

HHO # H —wwp= HIOH

HEOH & H wowine nnzox s illeive a

2HHEC s o 320 +* !26



reakeibk termikeinck jelentkezését, Megfllapitdisaik szerint sz ue
tébhi regkeiénil sz 5/Venek S0-ig tirténg véltoztatésa nincs hatése
sal a folyamat sehean&g‘re. :

Ha 2 H atom elreagdl az NO-val, akkor nyilvinvnléan a -2 és u
ezt kivetd 3/3ps3s/ reakcibk eredméayeként keletkezl eténmennyisége
is cstkkenést kell, hogy mutasson az N0 koncentriécid nivekedésével,
ani valéban megfisyelhet8 a 39, dbrén.

BRYCE és INGOLD [SQJ»E;sfcnjlz-t pirolizéltak NO jelenléiében,
s kimutsttdk, hogy a metilgytkért versengd

Cily + HO 4 /1/ mwmam CH,HO + /N/ | la/
Cly 4 Bl weeie Cil + R v/
K
12 45 6,0.1002

reskeidk sebességi 41landéinak vi zemya ‘i': = 140410
900 $lletve 480 C°~on, Enmek alapjén az inhibedlt reakciénél nem
zéirhatd ki a 4/Bp+hs/ reakeibval verseng8 /f41/ 1épés sem,

cu, + O ‘-—-cn}uo : 74/

HO hatéséra a metén képuzfdési sebeseége n maximilis inhibicié tere
toményélg cstkkenést sutat /50.dbra/, A keletkezett CHSNO 350 &
felett kinnyen dimerizélédh -ty 2 keletkesett dimer termék szildrd
h Imazéllapotd [51] « CHRISTIE (25] méré-el szerint a /41/ reakeid

-1 -1

sebességi &llandéja szobshSmérsékleten k = 7.10% 1ns) mlsec™, o

dimerizécids

2333!0 P /05380/2



folyamaté pedig k = 2,2.10"161’%1:&“1; Szerinte a nitrozometén ele

reagélhat a nitrogénmono:iddal is,
CH,NO + 2HO et CHy/NO/y,

amely folyamat fotokémial reakeibéban mért sebességi éllanddja
k = !.Bclaswl'aﬂzm'l. HMagasabb himérsékleten a nitrozometin

oximms rendezfidése 6= bomlisa is lejétszbdbat [52]

cn,na-—-—-caagm --—-m;nzo

A propéinbomléendl 5 £ konverzio feletty HO tartalmid rendszerben
is jelentkezik az etfinképzfdéshez vezetl 2 reakcib, Etilgybkit tare
talmagd rendszerben viszont a PRATT és PURNELL [26] é1tal felvett

(:2!5 + HO P czxssa o CBBGRM
ca:,cm & B0 ey 633!:8! + 8’302

CIIJCE! ' e f:!!’ + HCH

m2 wemge OH + WO

léncelfgazfishoz veozets reskeidk is lejdtszddnak, & fenti folyamutoke
kal konkurrdlé

ancm + KO—-—-—GzK## 280 + H
m3csu R 323“ + ‘2

cascnl # 50  cnmps 528“ & izﬂ

més termékekhez vozeil folyeamatok is felvehetSk azom a viszonylag



magas reakcidhfmérsékleten, cshol vizsgélatainkat végestiik,
A Cymes ternék eltolédésa a C =hez képest 7 45, 46, ébrék /
arra enged kivetkeztetnl, hogy a 4/bp+is/ rcakcibhoz viszonyitva a
6p gltolvs van, =2az a normél propilgytk bimolekulds reakecibban elreagél
a2 nitrogénmoncxiddal,

CliCH,CH, + HO S CH4CH,,CH, N0 /6pi/

A 6pi reakeid fellépését bizonyitja az is, hogy NO hatésdra az
tilén Répz6dési sebsssége erSsen lecsBkken /51.ébra/, Alacsony kone
verzibdndl az etiléne-propilén girbék nem vélnak szét az NO mennyisée
gének nbvelésével f43,6bra/, tehéit sz etilént és a propilént eredmée
ny=26 folyanatok hasonlé mértékben inhibedldédnake A jelenséget a 7ui
reakcibval érielseshetjlii. Bz megfigyelhet sz Sl. és 52, dbrikon is,

68303633 PO T pe—— cnjcm’ /7si/

RHO vegyiletek helyzeti hidrogénnel R'=NOH oximmé izomeriszfe
16dnak, Ennek a reakcidnak kis g dkre nagy az aktivdlisi energiija,
igy csak magasabb hmérsékleten jelentSs. &4 P illetve S gytkbsl NO
hatéséra képaddd aitrozdveg liletek orximmé rendezddhetnek és a kisériee
teinknél alkalmazott himérsékleten igen jelenils sebességgel el is
bomlanak,

CHILTON és GOVENLOCK [53] éromléisos rendszerben NO és H, vivie
ghz jelenlétében 230280 C°won /2=C ./ Hg=t pirolizéltak, F§ ter-
mékicént /cx,/zcaxo.t és lﬁﬂjlzﬂﬁ-t taléltak, melyek kisil az oxim
az elGbbi izomerizécibjlvsl kelethezik, Az izomerizécidra becsiilt ake
tivalést enorgia 30-40 kealmél™l,

Az inhibedlt reakeié nyomfsfiggése /34.6bra/, a propénbomlés see



bességének mognivekedése magasabb NO koncentrécibndl /47, 48.d4bra/,
valamint a ternikképz8désben is jelentkoz§ katalitikes hatés /38,
40, 41,4 50, 51, 524 Gbrék/ értelmezésére felvettik 2

c3ae & NO cmmtom 1-c33? + BNO /ipi/
c3§3 & HO s 2-6,37 + HHO /1si/

folyamatoket is, melyek nvelik a rendszerben a propilgytkiék koncente
récibit, s igy ol6segitik a Gp, 7s illetve a 4f4s+lp/ folyamatokat.
Arra, hogy az

RﬂOo-ZRO-——t-—ﬂo-ﬁzamj

HEO & 2H0 wemepe WSO + B,

HHO & 2HO meepm B+ W, + HO, ~22%m 2ii0,

HHO ¢ BOQ wweupee B0 & Ezﬂ

2RHO i [RHO/,
reakcifk lejdtsubdnakee a rendszeriinkben vagy sem, negbizhatd kisére
leti bizonyitékaink nincsennck,.

A fenti reakeilk szonban leheinek tdl egysszerilek is, mivel NO.

- szénhidrogén rondszerben szdsos més reskeid is felvehetds Szobaw
homérsékleten az RNO adduktum stabilis, kSzepes /200-300C%/ hénére
sékleten nér ezek s vegyiiletek gyorsan bomisnak, s a bomlésbél eredf
gy6kok 4 léncelfigasisi leheifségeket nyithatnak mege Kisérleti e-
rednényeink alapjén nem dénthetd el, hogy a nitrozd termékek képale
dése, ssok orimmé alakulésa &> elbomlésa milyen mértékben megy végbe
sz adott kisérieti feltételek mellett, mivel snalitikai mdédszeriink
nen tette lehetfvé ezen dtalokuldsok végtermékeinek meghatdrosfadt,
A kilonbdz8§ befolydsolédsi gbrbék lefutisa alepjén négis arra a kivete



keztetésre kell jutnunk, hogy ezen folyanatok szerepe igem jelentls
és 8 termékdsszetdiel nélyrehatd megvéliozdca fa [Stermékek vonotkoe
zéséban is/ a felvett kiztitermékeken keresziil értelmezhetls.

A propén NO jelenlétében tortént bomliséra végzett munkéak még
nen tekinthetd teljesncke Bddigl eredményeink alapjén tovdbbl vizsgée
latok végzése létswik szikoégesnek, elsfsorban & nitrogéntartalmi
ternékek meghatéroziséra.
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Megvizsgdltuk @ propén termikus bomldsét HO jelcﬂéu&a és tiw
vollétében, Nyomisméréses mbédszerrel, volanint O=10 % konverzié ture
toméynban végzett részletes ghzkromatogrifids tormékonalizissel kb
vettilk a reakciét. Meghatdroztuk & reakeid brutté remdjét &s aktivéldsi
energidjét, volamint 8 terndékképz8iés részrendjeit és aktivélisi enere
pidit, Megvizsgéltuk az etilin, mint a reakeid egyik fGterméke hatdsét,
s kimutattuk, hogy az eién ssekunder reskcibban keletkeozike A propén
termikus bomlisa homogén lincreakcid, melynek clemi lépései a RICE-
~HAERZFELD mechanizmus slapjén felirhatbék, szonban a teljes bomldisra
nem adhatd explicit forméban kRifejezetlt egyenlet,

Kimutatiuk, hogy & reakcié rendje niirogénmonoxid jelenlétében
3/2=nck adbdiik, Megfillapitottuk, hogy az HO befolydscld hatfisa jelenie
t#s mériékben rigg = hémérsékletidl é: 2 prosdm kiindulési ppnistdl.
Kromatogréfids méréseink ~orfn kimutattuk, hogy a nitrogémmenocxid a
propfin bomlési sebességét kisebb aéridkben cobkkentl nint ahog: a2z a
nyomésméréses adatokbsl wirkaid, sz inhibedlé hatdis inkibd a rendszere
ben elfforduld gytkik 65 a nitrogénmonoxi@ kizittl reakeildk oredménye,
a propénbomlis sebességét az NU 2 meximélis inbibicid tartoményén tdl
jelent8: mértékben ketalizéljae
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