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BEVEZETÉS

A paraffin szénhidrogének termikus bomlásénak problé­

mája, már több évtized® felkeltett® a kémikusok érdeklődését, 

de az első részletesebb kinetikai via gálátokat csak 1930 kö­

rül végzték• Ipari fontosságuk miatt a termikus indáéi reak­

ciók tanulmányozás© jelenleg az egész világon intenzív kuta­

tás tárgyát képezi, A probléma elméleti szempontból is érdekes, 

mivel a bomlás kinetikájának, mechanizmusának 

még nem tisztázott, vagy 

vitán kívül az irodalomban közölt adatok gyakorlati használha­

tósága is csekély, mivel különbőzé szerzők más-más analitikai 

módszereket, hőmérsékletet, reakcióedőnyt, reakcióidőt stb, al­

kalmaz lak.

kérdés®

megoldott. Az elméleti

Munkánkban a propán inhibeáiatlan és inhibeált pirolizisét, 

a reakcióterméksk kvalitatív és kvantitatív m goazláoát a reak­

cióidő ás a konverzió függvényében vizsgáltuk. A bomlási reak­

ciókat í?6o-590 C° hőmérséklet, 10-<КЮ tot* kiindulási propán 

nyomástartományban viteleatük ki sztatikus vúkuumkóaziUékben.

I
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±*~iBDVAU\l ö.>ZE FOGLALÁS

** loblbeálatlan renkclő
A propánboraiásr a vonatkozó legrégebbi [l, 2* 3] ** legújabb

[4, 5, 6, ?, 8, 9# lo] tanulmányok mega ilyennek abban, bogy a 

akció teljesen saabsdgyöküo természeti!. íSaontul azonban eltérőek 

a vélemények*

LAIDISR, SAGS BT és HOJCXBCÜüb’SKI [4З vizsgálatai főleg 

raanoractflkus kísérletekre alapozódtak, az egyetlen analitikai 

adat ogy l't 9'«os konverzióig véghezvitt reakcióra épül,

A termékek megoszlása 570 C°-on, 212 maiig kiindulási
V

4*

12.5 ш%

15.5 •

2,7 -

12,2 *

•29,0 /felhasznált/

“a
ch4

C2H6
c3“6

«А
chanizraus az alábbi lépésekből áll*A bomlásra javasolt

/и/CB5 ♦ c2H5 

CaH6 v

Я2 * C3«7 

CB4 v Cfy
CH3 ♦ CgH4

«♦•A
CH4 * C3H6 ♦ * 

C2H6 v X

♦ XC3H8X +

/2./C2«5 * C3«8 

Й ♦ Cfy /3./
/4./CH3 ♦ C3H8
/5./C3*7
/6./

/7.a./
/7.b./

C3H7
x ♦ Cfí3 ♦ c3iy 

♦ CH3X ♦ CH3

Az elsőrendű tartományban а /7,а./, a 3/2 rendű tartó- - I
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mánkban a /7.b./ lépés a ^lentosobb, azaz a rendvőltéat 

a láncl©törési reakcióknak а lépéssel tör­

ténő helyettesitősévei értelmezik,

Asiat látható a felvett RICE-HEíCií'BLD tlpuau reakciónál

aa egyszerű

'«Л CH3 ♦ Vsr
4

^nációraimimolekuláris reakcióra másodrendű, a aetilgyök r

pedig harsadra du kinetikát tételeznek fel,

üZTYCPUHGVICS, KOSZÜHJűVA és PKTÜOSÜJAN Cili gázkromatog­

ráfiás vizsgálatokat végeztek 590 és 620 C°-on 20 és 180 torr ki-
- ‘

indulási propánnyoaáoaél., Kromatográfiás eredményeiket az I, táb­

lázat tartalmazza.

/

(

1

i

/

I

I
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I. Táblásat ■ t

Höau C° 590

6Мб/no re/ 61 1

Ki iád.nyom. tor r 20 l8ü 20 lBO 20 180 20 180

13,1 20„3 33,5 46,8 28,9 38,8 62,4 ?6,0% bomlás 
összetétel

3,1 5*3 8,55 9.5 7,2 

3,1 4,5 9,30 12,7 6,25 

3,1 4.5 9,80 12,*. 6,25 

0,4 0,7 1,8© 2,5 1,95 

3,1 5,3 3.55 19,5 7.20 

86,9 79.7 61,50 53.2 71,15

8.7 10,7 io,5

°,7 ?C,9 29,0

5.7 18.25 20,0

2,0 1,9 14,8

8.7 30,7 11,0 

61,2 37.6 24,0

«2

Cfl%

C2H4

CA
C3»6
C3H8

t Hg
1,0 1,09 1,31,0 1,01,0 1,0 1,0

С2П4 * C3H6

lánchorjss; я
♦ «**н2

9,2 16,6 8,214,0 30,2 3,9 7,015,5а
С2Н6

СЯ4 ♦ с2к4
1,38 0,890,05 1,14 1,11 1,82 2,311.0

С3Нб ♦ н2

A toreékösszetétel alapján m callapitjak, hogy jolentSsen 

öninhlbeálják a reakciót a termékek, A konverzió és a nyomás 

lésével a foly t a dometanizéció irányába tolódik el. z szerin­

tük az Izopropilgyök izomerizáclójával magyarázható.



* 5 -

Ü-CjBy ♦ CjHg C3RÖ ♦ UCfy

ír
1’С3Я7

Méréseik nagy hiányossága, hegy igen kevés analitikai adatból 

próbálnak következtetést levonni a reakció valószínű 

rausáru nézve.

A propánboalánt sokkal részletesebben tanulmányozták 

МАПТ1Я* DZISK3YNSKI ás HICLAÜSB [б, 7, sj. Munkájukban már 

sokkal több tormákénálizis szerepel, de a sebessé^aeghatáro- 

fcrikus módszerü* A reakciókat 54-6-6CO C° között,

12-49 torr propán nyomásnál végezték, Pyres és kvarc edényben, 

s megállapították, hogy az K/7 hányadosnak С,?-1б,5 са~*~гэ 

növelése nincs hatással a reakciósebességre, sőt a kozdeti 

sebesség független attól is, hogy a reakeióedóny fala HF-al, 

KCl-al vagy ?bC-val van kezelve, így mivel a falak avm vál­

toztatják meg a kezdeti sebességet a léncinicláláet és letö­

rést homogén folyi

zás

ínak tekintik, Méréseik szerint a■

/
♦ c2fi,(CJH8

H2 * c}B6c3H8

reakciók 5C-5Ö #-оз valószínűséggel moasek végbe.

Alacsonyabb, 5-0 C°-on végzett propán pirolizisénéi a 

felület gyenge inhibiciós hatását észlelték, amely hatást a
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> ,
Valóban érdekes egymás mellé helyezni VOJKVQftSZVU tiszta 

propánra /640 C°# 25 torr/ vonatkozó /1. ábra/, valamint a 

MARTIN étí munkatársai által mért /546 C°f 25 torr propán ♦

♦ 0,5 % Og/ <2* ábra/ kezdeti sebesség S/V függését mutató gör­

béit.

■

4.'

3

I2-
8

3? 1‘

1—г—t—t—fi—t ■ 'Y
-? *frS/V crrr>

/

1. ábra

f a 610 C°# jo = 25 torr propán

./
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ч

4'

*í.

W.
/perc’1w

2D-

Ю-

•о--------*tt S/V cm"1155

)

2. ábra

1* 546 G°f 25 ffiBiíg propán ♦ 0,5 % 02 

2. $46 C°, 25 ffinuig propán

LAIDL 8 nőm említi ®egt hogy vizsgát3 к volna oxigénbe- 

tóét, A MÁRTIK» D2IER2YNSKI 6s MICLAOSS által közöltök szerint 

/amint az ábrából la világosan látszik/ a nagy $/V hányadóznál 
mért sebesség a valódi, oxlgénoentes korülBényeknél levS sebes­
séghez közelebb áll. Ha megnézzük MARTIN és a»m «társai СзЗ 

546 C°«on 200-508 torr propán kiindulási nyomásra vonatkozó 

eredményeit a reakciórend l,2-1,3 változik és töltött reakció- 

edényben kivitelezett mérések során LAIDLER, SÁGÉRT és
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#

W0JC»C80WSKX С 4] ugyancsak 1,25 reakciórend értéket közölt.
Araint a mondottakból létható, a LAIDLEfi és munkatársai 

féle 33abadgyökös mechanizmus csak a primer gyök és a kiindu­
lási anyag közötti folyamatai számol« Bér ez a reakciósebes­
ségre egyszerű algebrai kifejezést ad, ez azonban független a 

termékkoncentrációtól, о Így alkalmatlan a reakció leíráséra«
A reagáló anyag fogyásét Is mindig teljes termékanalizlssel 
keli követni, mivel a 

kély..

LEATHARD és PURNELL Сэ, io] igen részletes analitikai vizs­
gálatokat végeztek 441-560 C°-on, 26- 416 torr nyomástartomány­
ban, 0-2 % bomlásig, olyan feltételek mellett, lyeknél az
oxigénhatás elhanyagolható. A reakció korai szakaszéban vég­
zett méréseik célja az volt, hogy értelmezni tudják ez "inhi- 

beálatlan" reakció kinetikai viselkedését. Az 510-560 C°-os kí­
sérleti tartományban [lŐ| a reakció stöchlometrláját a követke­
ző egyenlettel adták meg*

/1 ét*/ C3H8 s Rg ♦ C3H6 ♦ A/CH4 ♦ CgH4/ ,

amely egyenletbenr

s C2H4CM4a S
SH6“a(

értéke enyhén nő a hőmérséklet növelésével, de független a 

konverziótól, s a propán kiindulási nyomással 
A termék-idő görbék sebesség csökkenése már a reakció kezdetén 

is jelentős, mint ahogy ezt metán

Változik«

tében a 3* ábra mutatja.
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еи4 ♦ p 

сн4 ♦ s

«г ♦ p 

B2*s

сн3 ♦ c3He
CH3 ♦ Cylg 

H ♦ CjHg

н*сЛ
. -.1 f

ся3 ♦ c2H4p

»♦«3*6 

CH3 ♦ c2ü4
p

s

C3H6s H ♦ w

ahol S szekunder, P primer propil gyököt jelent#

Azt találták, hogy a reakció 

ban is lényegesen inh'beált és öoinhibiclótól mentes reakciót 

még 0,1 %-ОЯ bomlásnál is lehetetlen kísérletileg mérni.

Értelmezésük szerint az öninhibicló oka nem Q jyszerűen 

a primer termékekből a keletkező szekunder termékek megjelené­

sei hanem lánchosszrövidülés következik be. Az ünlnhibiciós 

folyamatban relative kis reaktivltásu gyökök képződnek,

itban is.

lyek

jelentős szerepet játszanak a letörést foly

Az alkalmazott kísérleti feltételek mellett a reakció

Igen korai szakaszában a láncvégződést 

nációval, az önlnhibieiót pedig a

til-metil rekombi-
/•

r*fi гиги т*Н->я ♦ с3я6

*

reakcióval értelmezik.

Az alacsonyabb hőmérsékleten /441-503 C°/ végzett kísér­

leteiknél a reakció stöchiometrláját ugyancsak a már felirt
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egyenlettel adják «eg, s azt találták, hogy bármely hőaórsék- 

és nyomáson független a reakció el6rehaladásától és azo­

nos Pyres, KCl-al borított Pyrex vagy 0,9-6,3 cm*1 S/V hányadosa 

kvarc reskcióedényükben, 503 C°«on a termékek képződésének egye­

di sebességét a felület természete 

leniétben 456 C°-on a feiület/tórfogafc arány növelése lényege­

sen csökkenti a sebességeket• Továbbá 'VóG C° alatt nincs jól ész­

revehető öninhibició, ellentétben az 500 C° fölötti hőmérséklete­

ken észleltekkel.

Alacsonyabb hőmérsékleteken a csökkent öninhibicióért, ve­

ibe ssőg S/V függéséért a

let

befolyásolja. Eszel el-

1aroint a

Й fal

heterogén reakciót, valamint az

H ♦ c3H6s

p ♦ сзи8S ♦ CjHg

gyökizomorizűeiós lépést teszik felelőssé.

A rövid irodalmi összefoglalás is utal arra, hogy ilyen 

komplex reakciónál csak a reakciórendet meghatározó kísérleti 

munka nem jelent segítséget a lóncraechanizmus megértéséhez.
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Ilyen körülmények mellett a propán pirolizis 

felíráséra te jelent kia-

légitő alapot» s ehhez megbízható analitikai módszer használa­

ta elengedhetőtien feltétel«

As iahibeáli és iahibeálafclan reakciók gyökös láncokon 

keresztül futnak le, melyek fő vonásai nem sokkal különböz­

nek attól, amit RICE és ÜEüZFELD javasolt mintegy 4ö évvel ez­

előtt« A kutatók között az egyes lépések felvételét Illetően van 

különbség, valamint az inhlbició mechanizmusának értelmezésében./

A propán bomlásával és inhibiciójéval foglalkozó közle­

mények alapján megállapíthatjuk, hogy e látszólag egyszerű ve- 

gyület különböze feltételek melletti bomlási mechanizmusa még 

nem tisztázott megnyugtató módon. A szénhidrogének plrolisisé­

nek legvitatottabb részét az inhibeált bomlás képezi. A reakció 

egyik legfontosabb jellemvonása, hogy a bomlás sebessége az 

inhibitor koncentrációjának növelésével egy bizonyos értékig 

csökken, közel állandó marad egy iahibitorkoncontrácié tarto­

mányban, majd további inhibitor hatására újra nő. Leggyakrab­

ban használt inhibitor a ottrogénmonoxid, 

hatását УА VELE if Г 12*1 észlelte először.

A propán NO inhibeólt bomlását 1938-ban HOBBS és HINSHE L— 

ROOD [ 13, 14] vizsgálta 550 C°-on, 100 nmlíg kiindulási nyomás-

bemutató 4. ábrából is lát­

ható, a sebesség az eredetinek kb. 13 £«ra csökken 14,5 % N0 

tartalomnál. Ügy vélték, hogy az NO hatása abban rejlik, hogy

Y

lynek inhibiciós



л

а» 24 —

©gyesül a szabad gyökökkel és így eltávolítja azokat a rend­

szerből. Aa №3 aint páratlan elektront tartalmazó molekula 

szabad gyökhöz hasonlóan reagál ugy# hogy szabad alkll gyökkel 

egyesül és nitrosó vegyületot szolgáltat:

й ♦ N0j

Ezen egyszerű elmélet szerint elegendő mennyiségű SO hozzá­

adása a rendszerhez a szabad gyök koncentrációt elenyészően 

kis értéke csökkenti és ha a renkcló teljes egészében

kxrf
OK1))

■u.

12- •

1--------О 164
NOtarr

■ '

4. ábra

T » 550 C° p. ss ICC tor Г
О
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gytfküs láncokon keresztül futna le, a reakciósebesség zérusra 

csökkenne. Szerintük a teljesen inhibaált tartományban a reakció- 

sebesség a következő egyenlettel adható meg*

W « к /суу1»5

Amint az ábrából is kitűnik, vizsgálataik a maximális inhibició 

entrációtartományán nem terjedtek tovább. Később 

HINSiüSLWOOD és runkatársai £l5, 16, 1?J megismételték a pro­

pán és aás szénhidrogének inhibeált pirclisisének vizsgálatát.

НО

Arra a következtetésre jutnak, hogy kétféle bomlási mechanlz-

lynak aktiválási energiája ki-mus létezheti a molekuláris, 

oebb, de a hidrogénatomok átrendeződésénél szerepefc játszó

energiafaktor kedvezőtlenebb a szabad gyökös láncfolyamatnál, 

ahol ugyan egyszerűbbek a lépések, de magasabb az aktiválási 

energia. Szerintük csak kisérlotileg dönthető el, melyik folya­

mat a jelentősebb, s a legtöbb eredménnyel feljogosító metodika 

a speciális inhibitorok reakciósebességre gyakorolt hatásának 

vizsgálata. Kísérleti eredményeikből - t.i. nitrogonoxid és 

egyéb inhibitorok a bomlássebességét ugyanarra az értékre re­

dukálják; különféle semleges /?/ gázok /SFg, CF^, SOg/ a 

inhibaált és inhibeált reakciók sebességét ugyanolyan mérték­

ben gyorsítjuk; az elfogyott inhibitor mennyisége kicsiny; Й0 

a kvantumbasznositás tényezőjét egységre csökkenti - levonják 

azt a következtetést, hogy a propán /s általában a paraffin 

szénhidrogének/ termikus bomlása részben molekuláris, részben 

^zabadgyökös mechanizmusu, s teljesen inhibeélt bomlásnál a
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elnyomnatők, az erődé reakció tinatűn moleku­

láris. Az í laólet hosszú időn űt elfogadott volt. Mások véle­

ménye szerint a

láncok telj

adéfc reakció ia gyükös folyamat*
POLTokAK, VOJIVODSZKIJ [iá] illetve VUÍsVöDÖZálJ [?] 

propánt deutérium jelenlétében pirolízáltak, s a sonodeuterált 

termék megjelenési 

nyomástól. A

független volt a jelenlevő N0 

xinólis Inhibició tartományban előforduló izo-

,t mutatja, hogy csökkent a szabad 

ökkonéc csak olyan mérvű.gyök koncentráció, de ez a 

lűncmechaniiyaus szerint lejátszódó maximálisan inhibeált reak­

ciótól várható. Molekuláris mechanizmus nem is vezethet deufco-

- a

rált szénhidrogén termékhez. Méréseik szerint ugyanazon bom­

lási százaléknál mind Nü nélkül és annak jelenlétében a k<j»5- 

dött deuterált termékek mennyiségei azonosak voltak, s n 

valószínű, hogy egy Inner akció és eszel versengő molekuláris 

reakció ugyanolyan t^tnaókaegoszlást eredményezzen. VGJbVüÖSZMJ 

igen j «-lenién faihatűst tapasztalt} szerinte mind az iniciálás, 

mind a láncvégzödou a reakcióidíny felírt, tén megy végbe,

Föltételezi, hogy az iniciálást fali reverzibilis és 

ii reverzibilis folyamatok okozzák, s teljes inhibiciónak az az 

állapot fölei meg, amikor ez utóbbi teljesen el van nyomva, 

tubát a teljes inhibició a fal irreverzibilis aktiv cent:

inak toljós fedettségét mutatja. Ilyenkor a reakció sebessége 

mindig azonos értékre csökken, s a falon csak a reverzibilis

hitnek ezután végb ,láncinditéoi és letörési lépések

A VOJEVöDSZKIJ-féle elképzelés számos kísérleti tényt 

n ‘ értelmez} Így például az $ alakú Д p-t görbe létrejöttét, 

valamint a nagyobb HQ koncontráció jelenlétében bakövetkosS
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katálisist, Értelmezésük szerint a teljes inhtbieióhoz szük­

séges HO mennyiségnek fii л orda kellene az S/f aránytól, arai 

általánosan áll fenn,

KoJCikcuotóSKi бв LAXDL&a [19, a», а] szintén «st
álláspontot képviseli, hogy a maximálisan inhib ólt reakció 

mól kaláris, hanem agy speciális tipusu szabadgyük reakció. As 

említeti as orcák a propán inhibeolt bomlását 5b0-64o C° kő­

zett, 25-550 Hgts*a kiindulási nyomásoknál vizsgálták* kísér­

leteiket a maximális inhibiciő tartományban /15 % Ш/ vég>?zték* 

ft A p-t görbe- ü alakú, indukción poriódini mutat, melynek hosz- 

a propán kezdeti nyomás csökkenésével nö.

Itt ©ralitjük meg, hogy az inhlbeélt bomlásoknál 

nyomás-idő görbéből történő kezdeti 

határozás a kílönböző szerzőknél 

lénosan

áltálé—

& módon történik. Alta-

előbbi görbe kezdeti hajlásúból határozható Wegs

then, ha kezdetben nincs vagy 

negativ egy bizonyos ideig a nyomásváltozás, vagy аз inhibiciő 

nélküli reakcióhoz képest nagyobb kezdeti "inhiboált" sebesség 

fordul elő.

alkalmazható abban az

ВЫС1Ш8Б ós Vtmm WOOD C22] az inhib‘ált folyamat 

bessógét a 10-20 % nyomásváitozás közötti átlagsebességként

ШВУ» és WüJCISCSOHSKI szerint QiyJ a «kez­

deti aebeaaég” az inflexiós pontban aért sebesség, amint ezt az 

5* ábra is mutatja.

határozza >8*



- 18 -

др

t
<*5(рве)

3* ábra

Т « 600 С°» р_ * 282 torг + 24,5 % НОо

Az Inhibeält bomlások mechanizmusát illetően LAlbLER ёз

inhibitor sind az iniciálásban, mindmunkatársai szerint

a letörőében réo»tVeez*

Iniciálásnál

с,и7.=3*8 ♦ 80

tipusut lóacvégsődéзге pedig a katalízis tartományban

Ш) ♦ RNO, illetve ЯNO * HNOj alacsonyabb N0 koncentrációnál

, illetve Я ♦ ЯЯ0 /Я a H.CH-^Cyy
$

я + тю
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tipusu reakciókat vesznek fi.

15 & NC koncentrációnál a propán bálájára javasolt toljes

/X./Cty ♦ ЙНО

СЯз ♦ с2Я4 

Й v C3H6

СН4 ♦ cyi?
aso ♦ X
а ♦ so + х
C3HS
Hg ♦ Ж)

ся4 ♦ ио

с3«8 ♦ ко
/г./сл
/з./ЧЧ
/4./н ♦ с3н8 

х ♦ н ♦ яо /5/
/6./X ♦ ЯЙО 

С3Я? ♦ HNO

н ♦ яяо
/?./♦ N0

/3./
/9./сн3 + ако

Jellemző erre a mechanizmusra, hogy а» iniciálás csak HO segít­

ségével játszódik la. а Я atom teljos mennyisége

repet játszik a láncfolytatósban, s a letö­

rés Я / vagy Я /♦ Hi«) * SR» ♦ 2*0 lépésben történik.

KCí' rJISa és PRATT £23} rámutatott, hogy az előbbi oecha- 

ig n leegyszerűsíti a problémát, mivel a nitrogénmonoxid

a más módon reagálhat és egy al­

ternativ mechanizmust közöltek? ez az oximok reakcióira helyezi 

a £6 súlyt, йоа f! lssznkitáet tételeznek fel, hant® azt. hogy 

a szénhidrogén gyök közvetlenül reagál ЙО-val és oximná ren­

deződik átí

reagál el

NO-val, hanem

niI

CHjCH с ВДНV» * N0 W0
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Л képződött orlm boraié sako; cianidofc ^24^ és vizet ads

СН3СЙ ♦ H20СН3СИ а МОЯ

chanizmas általánosA MORaiSh 6s PÜAT? által javasolt 

sémája а követkézé:

M Л*/
/2./Mg ♦ M

termék /láncvégzSdóe/ /4*/

/3./*L

*L
fbJ
/6./^ ♦ termék 

termők,

oxim + Я0

П./oxim

atilу aecbauisaiusbaß H a kiindulási anyag, éc Pg a törik

molekulák, a nagyobb /j* / és »s a kisebb /ß / gyök*

A reakcir Лт lényege, hogy a и gyökök sokkal gyorsabban 

alakulnak át /$ gyökökké, cint Hü jűienléie nélkül*

Szt az általános mechanizmust a normál-pentán boa-

Щ

Iáséra alkalmazták, ahol a számított és a kísérleti értékek 

egyezése valóban jó, W'IÖíiSS vifitont [20] az о tán és a di­

me tlé ser pirolizisére alkabrabzva kimutatta, hogy a

képes a maximálisan inhiboált 

reakció rendjét, aktiválási energiáját a kísérleti adatokkal 

feszeegyeztetni.

chanl

tikai formájaitmus

A Vi zont felhívta a figyelmet az »0 inhibiólt
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bomlások étra.-neti terükéiként mr?gj;;leaS nátrosoalkénofc éz 

oximok, valaaittt ások bomlásának fontos szerepére*

Cíi :rSTI£ [25] a aetiljodia fot,oil*iaéaél ossl lto, bogs 

a nitrozoáliíócok gyorson ••magáinak alkllgyökokkol, s « kővetkező 

folyását játszódik lej

CK. * KO ♦ M сь^яо 

cjym>/3
♦ M3

JH ,!I0 + 2S03

ftserinte uz a reakció »aióesJL Ühb 1éncvógz^tlée, mint a 

OOJCISCHOWSKI ós LAIOLKH által fi veit í

m f kO lépés3 ♦ г<Ш

тзт érj Г ;mL C26I acoUddoüiáiu», ÖÖ jelenlétét«* piroli- 

»611 330-Л40 C°«on, a reakciót gásfcortmt©gráffal követték. 

Söbiaccyitottáfc, hogy az о*1ш jóval a «zénhldrogór.ek ЬсгДбгн» 

hőaórsékl^te alatt Igen jól »érintő anbességgel bossdik, s a 

boalást a követkaeé foly< dokkal adták m*gi

СЯЛЯШЯ * PC tsiycm 4- ияог 

ca^ * жгн
он ♦ ко

3
сносна
а*>2

Sszol a reakcióval, аюе|у etilgyököket tartalmasé rendszerben 

láneieágazáshoa vázét, értelmezni 1 hot as № inhibiclós görbe
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katalitikus szakaszát,

COW&lfiOCI [29] a szabadgyök

tűzisu inbibiciójáról irt összefoglaló cikkében támadja a 

WOdCÍ£CíiUWTSKI-LÁ IDLES aechenizssusi, mivel az ru n ad számot 

a sok aeetbun klzuWvhaté uitrogéaKcaoxid fogyásból, a java­

solt iáttcvégaedés а«ад valószínűt a meehanizv.us gyengesége, 

hogy ólt Iújüoű savóban! zmu^t akar Báni az inhlMáli bomlások­

ról* Ellenvetónként hozható fel, hogy valószínű аз Ш fogyás, 

de a maximálisan tnhlbad.lt résznél» ahol a reakció MO-ra 

ve О mndU, nem módosítja lényegozen a reakció 4in ti’sal ke- 

pebt A felvet* t reakciók különösen magasabb RC konc ntráci- 

ókncl számofctovóek* A felvett lánvvógzóóés elleni kásaiai 

bizoayitókek alacsonyabb hSmérsókl ten vannak, 3 Így a kritika 

érvéayssaége fennélinat, de vitatható*

Munkánkban a nropán inftib* tilt йо inhlbeálatian ptroliziséí 

vizsgáltuk 5ÓC—590 C° között 10-400 torr kiindulási nyomástarto­

mányban, á sunoantrikus módszer alkalmazása mellett részletes 

tornákénálizist vég ztUnk, az tahiba«), stian, valamint 3* 10,

25. óo, 120 tori nitrogunacrsoxidaal labil» ebit reakciónál, 200 

tort» kiindulási propán oyoués «setében, A reakció későbbi fázi­

sáig végzett analitikai Kóróaeinkkel, 3 azokból Invent kevot- 

keztetÓBökkol remóljUk, hogy w, iabibeált és inhibeólatl&u reak­

ció kinetikai viselkedésének magyarázatáhc* uj adatokkal sikerül 

hozzájárulni.

chonizöusu reakciók gáz-

■
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£}£&&3áJ£Sútíá&SM.

A vi*»gál*iok с51jéra konv. vcic-.idlit., sztatikus i 

sssrtt vákuuraké auléii..kfiSRiUuak, vsai«u»t- гадаа a 6* ábrán 

látható* A rendszer..ea 1 helyen rotációé о!а^рш%а esatlokozatt 

ly 2 el&vrfcii'.m lobbik és 3 ni ®ш*у diffúzió* szivattyú segítsé­

gével a kéí-aalékb r* a klborleUk előtt К>‘"'+ 

to'itott. a Vfkuuo már ősére 4 -o ieod. mueeöót-r «Olgáit* Az 5 

cseppfolyós i^vegóvrl hűtött

fcorr v.«kuunofc biz-

A

20

♦

6, ábra

N
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csapda а szennyezések /csap»sl *, higanygőz/ kifagyasziására 

szolgált, A 8 illetve 10 csappal elzárt 7 és 9 lorabikoan a 

propánt} a 12 csappal «laárt 11 lombikba*» a adtrogémaöSösldoi 

tároltuk* Az anyagiartókha a 13 vsotókn át történt a tiszta 

anyagok bevitelei 14 és 17 csapok a kovoroedény lezáráséra 

szolgáltak. A Supreaax üv . gből készült 290 al térfogatú 18 

raakcióedóny kívánt hőmérsékletét automatikus v aériésü kály­

ha biztosította. A roakcióedény hőeérsókletét « 0#3 C° pon­

tosságival lehetett tarteád, abszolút értékét - 1 C° pontosság­

gal tudtuk reprodukálni* 7hermoooiitr©i hőéi 

hőmérő kászttlékkel ellenőriztük időnként a reakciótér hő­

mérsékletét* kísérletek előtt a reakciőedósy t cc 

kezeltük, utána desztillált vízzel alaposan kiöblítettük, 

e szárítottuk* Minden kísérlet előtt at re akció edényt 10"'“

torr vákuumra lezalvattuh} ha érintkezett levegővel az alsó
előtt

reakció legalább egy boád ást /10 % konverzióig/ hajtottad^

.

el működő táv-

:

végi4-.

A reakciót ayoaáasséréssal és gáekora&tográfiás analízis­

sel követtől. Mindkét aóder,érnél problémát okoz a reakeSóedény­

hez csatlakozó vezetékek "holt tere*, a készülék mgfelelő 

konstrukciójával ezt 2 & alá lehetett csökkenteni, Krorartog- 

ráfiás analízisnél az is hibát okozhat, hogy a rendszerbél 

kivett minta tartalmazza a «holt térben* élbolyeakedő bosüatlan 

propánt is, tehát reális konverziót az analízis alapján nm le­

hetne számítsni* kenek kiküszöbölésére 30 sec-al a tervezeti 

mintavétel előtt a reakció«legyet, s elsősorban a «holt térfo­

gatban" elhelyezkedő boraiatian anyagot expandáltattűk a kb. 

ló"2* torr vákuumra lesz ivatott mintavevőbe, melyet ointavótelig

r’”
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imé tolion lest ivat tunk kb. 20 sec, elatt, «rosa tográf lás 

analízissel igazoltuk a módszer helyességét* A nullasak Őzként 

alkalív ;:c, i-l V?- Ругал üv<? iramomét or a higanygőzök reálról Gödény­

be jutá át akadályozta arg,

A 24 csap szárai m szabad levőnkre illetve az el;vákuumra 

nyíltak, Így a r.'akeióadéeyben uralkodó nyomásra tudtuk beállí­

tani a nyomást az Uvegasanométcr külső köpenyét rw A 21 távcső­

vel ellenörintük a pontos nullholyzetot, A ayomás értékét а 22 

<k -bi'ómnurta-Hasel Hintve а 20 higannyal töltött nanométerrel 

olvastuk le fittéi függően, hogy kicsiny, vagy nagy volt a nyo­

más vél to aá;.: érték''’* Л 15 Uvagvezaték az előbbivel azonos felé­

pítésű Uv nanométerhez csatlakozott; ez a kovorSedénybon tetto 

lehetővé a nyomás pontos boállítását. Az analifi»shez о minták 

kivét lét 24 v setéken keresztül 25 csap megfelelő állításával 

végeztük, A öintavevőrendszor lezzivatását az tetto lohotővé, 

hogy a 23 V -tél* az 5 hűtött csapda után a magas vákuum v seték­

hez csatlakozott,

A rutin annlizirpkau Carlo JSrba Practovnp Model C, tlpusu 

wframezáius detektorral ellátott génkrcaatográffel végeztük. 

Mintavételre gonde on evakuált hatágú gázbmérécsap szolgált, 

melynél a forgatható csaptest kmésaentes teflon anyaga igán 

jó tömítést biztosított, A beaéróSpirál anyaga rozsdaMeatos 

cél, térfogata 3 ml, A srénhidrogént ;rsck к elválasztásét 5 

balкб átmérőjű, 2,5 « ho.ssu 60-80 raesh méretű AigGj adszorbons- 

sel töltött kolonnán hidrogén vivőgázasl, a bomlás egyik primőr 

terméke, a hidrogén analízisét uj reakcióból 2 vett mintából 

5 mm belső átmérőjű, 1,6 a hosszú 13* jelzésű notetoilaszüríívvl 

töltött kolonnában oxigóna intesitett nitrogén vivőgázáramban

t
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'#
határoztuk meg. Kazal ez zlrondnsésaol 50 C°< 

t ««éket 1200 sec-en belül tudtuk analizálni. A* dÖ-val iahiboáit

bomlás torméka nalizisét as lőbtlvai megegyező módon végeztük. 

Al?0^ kolonnán az КС j léniát? prcblamatikuc, taivel re tension 

ideje csaknem megegyezik a metánéval. A metán analízisét igy а Ш 

jelzésű kolonnán végeztük, molyon az IJO nem jtífct ki a szokásos 

kromatográfiás körülményeч és kísérleti feltételek mellett.

A termékek minőségi és mennyiségi analízise a reteaoióc 

idő és a csúcs alatti terület mérése alapján történt, tiszta 

kompon nsöfc bevitelével azonosítva a kromstogram csúcsait.

Kalibrálásnál 1з a tsmék «intavét lénél alkalmazott 

technikát használtuk. A pontos terülátméréet elektronikus in­

tegrátorral végeztük, A kalibrálásnál az integrátor által mórt 

terület és az dott minta nyomása ismeretében meghatároztuk az 

1 torr nyomással ekvivalens területet, s ezzel az értékkai számí­

tottuk az elegyben a reakeiótermák parciális nyomását. A kromatog- 

ráf érzékenysége propánra 3,? x 10~^ я61/йи*

Kiözstee kísérlete» során egyetértésben az irodalmi ada­

tokkal kimutattuk, hogy aj reakcióedényben a bomlás sebessége na­

gyobb, igy a rendszeres mérések előtt cc flkOj-al kimosott s 

tillált vízzel alaposan kiöblített reaUcióodónyben 2ü0 torr pro­

pánt pirolizál tunk 48 órás át. Ily dór. -íok-z -it rotteclóedéayben 

a bomlátf soboaségo aár nőm mutatott változás.

Jól reprodukálhaté és megbízható adatok csak tiszta kö­

rülmények között nyerhetők, őzért az anyagok tisztiiá á a is 

nagy gondot fordítottunk. A kiindulási anyagként használt propánt, 

Valamint a kromatográfiás azonosításhoz használt szénhidrogén ket
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г
/raaíún, оЬьл, etilén, propilén/ palackból nyertük éa többlépé­

ses mélyhötaórsékl atü desztillálódnak vetettük álé* Az elő és 

utópáriatokat minden lépésnél eldobtuk. Az anyagtárolóba vitt 

propán tisztaságát rainden esetben ellenőriztük gyzkoraatogróf­

fal.

A minőségi és mennyiségi elemzés céljára szolgáló hidro­

gént palackból vettük, és cseppfolyós levegő hőmérsékletére 

hűtött, szilikagél1el töltött kolonnáé ót vezetve szárítottuk.

Az NO előállítását L.W. WINKLSR f28l szerint Végeztük.

A készülékbevitel előtt oélyhőmérsékletü de sztil ládával tisz­

ti tottűki minden esetben jelentős utópórlatot dobtunk el.

/
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П. >\ РКОИАЯ TK'-fMKUS ÜOKLAsARA VQHATKüZu VIZSGÁLATAINK

Xnhjboálatlan reakció

íogkoi’aattil: a»t -v ;ägf ;lal£ Maérsékloi és nyomúainter- 

▼allnnot, ahol e propán 461 eérhatS sebességgel bomlik. SiSsetes 

néréísol ik eredményei alapján Id a ár lei alakot ;j6ü, 5?c* 580 és 

590 C°«o ä aégiSfcUk U-4C0 torr nyomástartományban.

A kaadtíti nyomás hatását a propán bomlására a '/* ábra

;iu tatja;

Лр
torr
150

ü
AЮ0

♦♦♦

50
■o-■o

-9--9-■V

500 200Ю0 150 *pwc

?. ébru

P0 * 2^V, 5oQ# loo#, 15оД, 200 C torr propánf = 5,30 C°t
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A reakció jól reprodukálható, ha a felhasznált propánt a 

sa«rmyo?,ósokt61 elsősorban az oxigéntől alaposan к; ^tisztí­

tottuk» A ay oltás-idő görbék a reakció küzdői i .szakaszán 

látszólag lineárisak в maasS oz а в» ábrából is látható« 

Indukciós periódus леи figyelhető meg»

“4
Ю

8

6

4

8« ábra

s/v * 1,2 cm*1» T в 570 C°; po = 5a,5át. 81,50 , 106*5T* 

150 ,оД, 214,5# * 260 ,cV • 3íi2,0O torr propán

A kezdeti reakciósebesség nyoaásfUggésÓbó1 számolható a i 

bruttó kinetikus rendid* А Н» táblázat mutatja a kiadott

akcióa*beásóg?ke t a hSraérsóklot függvény ében*
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Irodalmi adatok szerint & bomlás rendjét & III* táblásat

mutatja.

A XX, táblásat adatai alapján a vt-nH Hoff-féle differen­

ciális módszer segítségével a legkisebb négyzetek móuszeróvol 

számolva a reakció rendje és a sebességi állandó as egyes hő- 

mérsékl tea a 14, táblásat adatainak, megfelelően adóiktt.

Amint látható a reakció törtreadli, s a hőmérséklet növeke­

désével a rend kismértékű csökkenést mutat*

Megpróbáltunk a határozottén integrált sebességi egyenle­

tekbe történő behelyettesítéssel is különböző rendekkel szá­

molni* de amint azt 

dónak egyirányú

* í

í

V, táblázat is mutatja a sebességi állan­

té volt, ml a reakció igen összetett vol­

tára engedett következtetni, valamint arra, hegу csupán nyomás­

méréssel a reakció lefutását lehetetlen leírni*

c

\
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V. táblázat

6k1.5,l°5 h,?*106 kl,9a°6A p torr kj.lo4t V10soc

1,6915 1,0 2,69

2,04

2,55

2,13

8,283,33 2,8?

2,42

2,89

2,53

2,26

2,20

2.17

2,14

2,03

1,93

45 2,80 6,952.5 1,73

6.5 1,69100 3,31 7,35

2,98 7,42120 1,527,0

147 2,61 1,887.5 6,52 1.33

162 8,0 6,961,83 1,292,53

2,49

2,43

2,32

2,26

8.5 6,22375 1,81 1,28

210 10,0

11,0

12,0

1,76 6,14 1,26

245 1.60 5,82 1,20

1.175,64275 1,59

A hőmérséklet hatását a propán boraiérára a 9« ábrán mutatjuk

A 41» táblázat foglalja öusse a propán bomláséra az irodalomban 

tálálhaté bruttó aktiválási energia cs preexpon nclális faktor érté­

keket, A hőmérsékletnek a reakció sebességére gyakorolt hatását az 

említett négy hőmérsékleten több kezdeti nyomé sér tőknél 

tűk, A 10, és a 11, ábra fcúat* ti fel a TI* táblázat adatai alapján

a sebességi konstansok hőraórséklet-

gvisngál-

а kczdoti sebességek, Illet' 

függését.
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VI. táblásat

C° sJegyaés irodalpm-;fecai/aói А -1
u<hí

2?ársolásos
rendszer

t>3»0

53o-é3o 

550-65«

53o-58o p0»5o©-15oo torr 

5oo-53o
2,8.1o14 53o-6?o alacsonyabb béta.

313 «
39 Ю

1674to-?3,o

63,3

73,0-71,5

71,o

« 2lo

4?

17
48

467,1

53o-67o magasabb hőa. 
alacsonyabb 
nyoaéa

545-600 p »3oo torr 

510-380 34-os átalakulás 

510-580 17%-os

454,5

867,0

63,5 33
3472,5 «

As ábrák alapján a legkisebb négy séták módsaerévol megha­

tározott aktiválási energia és praexponenciálls faktor érté­

keket a VII. táblásat mutatja.
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Látható, hogy e különböző sódon származtatott aktiválási 

energiaértékek Jól egyeznek, u» irodai*! adatokkal is öcczc-

ejyestothetőekj « további tárgyalásokhoz - aiat a legnegbi

kcal mól“1 aktiválási energia,hatóbb adatot - 63,5? ♦
14 «1preexpemene iáiis tényezőként 6,52, lo sec értéket hasz­

náljuk, A fentiek szerint e bruttó fdlyasiat sebességi konstan­

sának teljes alakja

. 63570* 4ooo / 

1,98 T
14 / екр /к в 6,52 « lo

A reakciótermékek elválasztására és meghatározására szol­

gáló gázkromatográfiás módszert már előzőleg ismertettük, A

lyek azonosítása az alkalmazott gézkr<

tón, etán, etilén 

és propilén voltak,Keghatároztuk a roakcióelegy összetételét 

a reakció kül nböső fázisaiban. Hidrogén vivőgázt használva 

tónt, etánt, etilént, propánt és propilént lehetett megha­

tározni, er int ezt a 12, ábra mutatja.

reekcióterméhek, 

tográfiós módszerrel lehetséges, hidrogén,
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1регс

12* ábra

Т е 580 С°Р0 « 200 toгг prepán, 
érzékenységek: metán Ja?, «tán 1 mV, etilén 1 mV,

propán 4 й?# propilén 1 mV

a hidrogén, é'r a nt-?tán analisidét molekuláris sssiirö К 

adsaorbensool töltött kolonnán nitrogén vivégáe alkalmaaánával 
végentUk.

it autót a 13# ábra*Jolluutf kroaatogr;
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13. ábra

I»0 » 200 torr propán, 

^MK6könye40Bki H2 t 8 raV,

í = % C° 

CH4 * 2 fcV

A kromatogTóжоп kisebb csúcsot adó anyagok meghatározási 

pontossága elmarad a hidrogén és ar alinaiméval töltött kolon­

nán a metán, etón és az etilén mérésének pontosságától. így 

az utóbbiak m ghatározás1 hibája kb. • 2, a propán, propilén én 

molekuláris szűrő 13>X-n a diétán kb, - 4 a föl у 

borai ás tar tócsánkban végzett részletes termékanolizi usel követtük, 

do végeztünk kísérleteket 8u konvwrsió százalék bomlásig isj 

ezeknél о folyamatoknál a reakciótermékek változását az idő 

függvényében a 14, ábra

ltot 2-10 %

itatja.
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И|
torr

11

10

9
8

7

6

5

4

3

2 e.
1

3P€TC21

'

Iß* Cbru

T « 58ö C°, p0 * 500 О , 200 C , 100 ^ «tilg propán

Srdekaa megfigyelni viszont, hogy egy-^gy adott propán 

kiindulási nyomásnál a ter®ékoasjs®tétei«4comrcír»i6 görbék a hő- 

mérséklet függvényében - о propilént kivéve ~ м válnak ősét.
Ее ast 4 lenti, hogy a teraékoegosalée váltöaatlrr Karad, ill 

tClwg ebben a vissonybjaa szűk hőmérséklettartományban annak vál* 

tojása a hőmérséklettel & kísérleti hibák határain belül marad 

az instabil tormákat, a propilént kivéve, <1®11згэя5 lefutásukat
itatják»a 19, és 20 ábrák
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/

A parciális nyomás - idő görbék alapján kissé ithatók ев 

©gyes termékek и kosdeti " kápsőiébnobo naégei, ölyoket а VIII, 

táblásat foglal Ösbbo*

VIII. táblásat

KA torr/seeО

56o C° 5?o C° 58o e° 590 c°Tormák p torr о 

3,o2.1o~2 4,o5.1o 

B.TS.lo"2 

a.36.10*2 i,52,io"1

loo l#61,lo“2 lt?0*l0 

200 2,4o.lo~2 5.47,10 

З00 4f25,lo“2

-2

1*69.10^ 

2,31.lo"1
«2

5,?8.lo“2

9.ПЛО*2

l,46.1o“1

l.öő.lo*2 

4,46.lo~2 

З00 6,oo. lo*2 8,03, Ю*2

4,o5* io*"2 

7,2o.lo"2 

Uoő.lo"1

1.47.10**2 

2,42,lo*2

loo

CH4 2oo

loo l.as.lo*2 Ьбб.Ю-2 3,12.1o“2 4,21, lo"*2

4,94.10^*

З00 6,oo.lo^ 8,77, lo*2

8,2o.lo“2 

í.aa.io*1 1.46.Ю“1

-22,44.lo*2C2®4 9,U.lo

loo 9,l6.1o~3 1.34.Ю**2 2,47.1o

2oo 3,26. lo“2 4,5o. lo

З00 4,2?,lo"2 4,91.1b*“2 6,9o,lo

«...-2 3,23.10
м2

0,00,1©
-2•A
•2 —29,00.10

A parciális ayoa&sok ktzStU SebMfttt&foi * kiiu&uiiaA pro- 

pán nyomás függvényében mutatják о kövctkeiső ábrák.

t

«
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720 Н2 tar5 1510

' N

22* ábra
Ч' гг 590 С°, р& а 100 # t 200 €> t 500 О tCtf'i* рГОраП

ч

■

9Л
ton

8

7

6

5 о
4

о
3

2

1 С

1 234 56 789l0tI12H2toiT- '

23* ábra

* 2 X) f) , 300 О torr propánT « 5Ö0 C°t я 100 •

■у
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1 234 5 6 7 8 9 10 11 12 СД tar

V

24* ébrn

7 * 5&> C°, p0 « 100 • , 200 D , 300 О tom* prop,ln

сЛ
ton-

11

Ю
о9

8 о
7

в
6

5 о
о/*

4
в

3 е
2 о
1

1 2345678 Cj^torr

25* ábra

V а 590 С°, р0 s 1С0 • , 20С © в Зое О torr propán

/
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A t >3».i6kt>k relativ dyíiayiöége 10 /-*-os bomlásig a kiindulási 

nyomás függvényében az előbbi ábrákból láthatóan пек untat fái» 

tozáf-t. Ke a ni.gállt pitén ellentétben 611 L£A?UaUD ás PUHiíSbb 

[>'0 , akik a beadás igen koréi» omd % közöttivélt-fényév el

eeaűcaszí ban a CH^-nu görbék a kiindulási nyoaásvál toztatáséval
történő *ü4tVálását

r-

küzölt*.

Ugyan zэй mennyisogoket azonos kiindulási nyomáson a hő­
ét*! légii görbéket nyerünk

v

mérséklet függvényéb m ábrázolva 

/26-29. ábrák/.

D

11

В

9

8

7

6

5

*
Э

2

1

1 2 3* 5 6 7 8 Hjtor

26, ábra

200 torr propán, f 9 fit • , í??0 © » 530 О . üt О C°P0 55

\
\

!
4
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*.

torr

8

7

6
о

5

4

3

2

1

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 H2 ton-
*

£?• tttoa

p0 = JöO torr preyén, T к 56c • , 570 ф . 5Ö0 О , 590 ® C°

CH*
torr

12 ©

11

10
О

9

8 */ ®

7
©

6
О/

5

V©

4

3

2
1

1 2 3 4 5 6 7 8 ton-

23* ábra

p0 3 200 torr propán, í s t , 570 C » 580 О » 590 © C°
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t

СЛ
tocr V.' -12

11
Ю

t
V

1 2 3 4 5 6 7 8 C^torr

29. ábra

p0 a 3GC torr propán, T я 560 # f 5Г) © , 5бО О , 590 ® C°

Aráig a CIí^-H^ gbrbe a h&aérsóklet függvényében a « mutat 

szétválási, a kísérleti hibák határain belül, eddig s többi ábrán 

enyhe széttartás figyelhet# meg. Кг könnyen értelmezhető, mivel 

a reakció előrehaladásával e telítetlen termékek, as otilén 

ós propilén özókandar reakciói elé térbe kerülnek,

A tanaókképződösi sebességekből e legkisebb négyzetek mód­

szerével számolt rászrendeket a IX, táblázat mutatja.

■
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ás ábrából látható, hogy 2o-£$ konverzió $»ig a kísérleti hi­

bák határain belül az arány ne® mutat csak kis mértékben 

dóst. Véleményünk szerint ez azt jelenti, bogy az általunk ró-Zlete-

•ли tflasí^Xt lo kesvsrs.6 :* elaiti bomlásoknál a

Ike-

CA ♦ сЛ С,П8 ♦ 1- CjH72—

gyökizonerlsáeiés reakció ne® játszik lényeges szerepet*

Annak bizonyítására, hogy magasabb konvsrz ónál jelentkező etán 

szol under reakcióban képződik a

n . CA
сл ♦**

сгн5
сги6 .с,«,

reakciók révén, kiindulási rendszerünkhöz 2,5 illetve 25 % etilént 

kevertünk* Ä 32* ábrából láthatóan az eianképződés ilyen feltételek 

mutat ndukciós periódust.mellett

*

C2H4
torr

20

18

16

14

12

10

8 о/
6

4

2

2 4 6 8 10 12 14 t perc

32. ábra

;■-= 5ÓO C°, poa 200 torr pro. Ón, # t5 c , 50 o torr etilén
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A nitrogőnmonoxiddal inhibeólt kísérleteknél a tárolóedé- 

nyékből a megfelelő 80 és propán mennyiséget a reakcióedény 

elé helyezett keverőedényben kevertük össze, s legalább

15-20 percig vártunk, mielőtt a reakcióedénybe engedtük, A szisz-

tematikus méréseket 100, 200 és 300 torr kiindulási propán és 

változó mennyiségű HO mellett 560-590 C°-on végeztük. Egy-egy
egyirány­

ban változtattuk, hanem váltakozva kevertünk a propánhoz ki­

sebb, nagyobb a nnyiségü nitrogénmanoxidot. A mérések jól^ro-

adott kiindulási nyomásnál az N0 nnyiséget

dukálhatók, A nitrogénaonoxiddal végzett kísérleteknél a reak- 

cióedény falán erős elszíneződés volt megfigyelhető. Amennyi­

ben a készülék tisztítása közben levegő került a reakcióedény­

ei őtt egy kb, 10 %-os konverzióig le­

játszatott bomlást végeztünk a reakcióedény falának kondici­

onálása végett* Az S alakú Д p-t görbén az indukciós perié-

lésével csökken, a kezdetidús hossza a hőmérséklet

bcsséget а Д p-t görbe kezdeti hajlásúból határoztuk 

Részletes mérési eredményeinket különböző hőmérsékleteken és

kiindulási nyomásnál а XI, táblázat tartalmazza.

А НО inhibeáló hatás hőmérséklettől való függését sz

ilyben a relatív sebességeketléletesen a 33* ábra mutatja, 

ábrázoltuk аз »0 nyomás függvényében. Az ábrából kitűnik, hogy 

az inhibiciős hatás csökken a hőmérséklet növelésével.

Inhibiclós görbéink alakja hasonló a GöWENLQCK [2d] 

által felvettekhez, 10-15 % nitrogénaonoxid koncentrációnál

a maximálisan inhibeált tartomány, egyezésben LAIDLEЫ és

munkatársai [i9] méréseivel.
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XII. táblázat

Az inhibfólt reakció rendje 560 C°«on pQ а I0ü# 200, 300 torr propán

Я0 torr 1 3 5 10 15 20 30 40 100 150 200

n 1,58 1,51 1.55 1*53 1.53 1.50 1,50 1,50 1,51 1.53 1,51

Amint а XII. táblázat adataiból látható, a kísérleti hibák ha­

tárain belUl nem rattat igadozóst az inhibeált reakció rendje az KO 

koncentráció függvényében. A maximális inhlbicló tartományban ta­

lált 1,50 rend megegyezik a LAIDLER és munkatársai [ 19} által mért 

értékkel.

3^WN0

zo

1.5

1.0

05-

1,15 И6 07 58 «9 120 VT 103

36. ábra
A □200 torr propán + 1*. 30. 50. ЮО. 15®, 50©, 100Д, 200 torr ШP0 =
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XIII« táblázat

Az inhibeált reakció aktiválási energiaszükséglete 

p0 a 200 torr propán, T ш 560, 570, 580, 590 C°

10 15 50 100N0 torr 1 3 2005

Б kcal
mól1“

96,0 116,0 118,0 112,0 96,8 9M95,0 91,»

Méréseink szerint az aktiválási energia változása az inhi- 

netének megfelelő, A kezdeti bosségek hőmérséklet 

aktiválási energia értékek kisér-

biciós görbe

függéséből meghatározott 

lati módszerünkből adódnak, mely szerint az irodalmi összefogla­

lóban leírtak alapján kezdeti sebességeket az S alakú görbe kez­

deti hajtásából határozzuk meg a formálkinetikai mérések során.

A nitrogénmonoxid jelenlétében végzett bomlásoknál főleg 

a termékmegoszlásnak az inhibiélatlan föl;

változása mint az idő függvénye érdekelt bennünket. Mivel az 

ábrán /33,/ mutatott inhibiciós görbének 3 jellemző része van, 

analíziseket 3, 10 torr HO jelenlétében a csökkenő, 25 torr 

HO jelenlétében a változatlan sebességű tartományban és 6ü,

120 torr nitrogónaonoxid koncentrációnál a katalízis tartomány­

ban végeztük, A termékaegoszlés N0 hozzáadásra 

reakcióhoz képest lényegesen megváltozik. 200 saraiig kiindulási 

propánnyomés és különböző N0 koncentrációk esetében nyert ter- 

mékanallzi3 adatainkat 590 C°-on az idő függvényében a következő 

ábrák mutatják.

thoz viszonyított

inhibeálatlan



/

'у . ■

»

'

Т s 590 С°, Р0 — 200 topp propán ♦ 0 • , 3 О , 10 О , 25 ® ,
60 Q , 120 А , torr Ж)

СН4
torr

13
:

12

а

I1- ;ю
9

8 f

7

■

6

5

4

3

2

1

6 perc1 2 3 4 5

38, ábra

200 torr propán + 0®*3€>.l0O#25®.
60 0,120 Д torr m

оT s 590 C , p0 a

'



aplgо

Й

ш
torr

1,5

*
..-

200 torr propán ♦О#« 3 С) • 10 О. 250»

60® • 120■ torr НО

оТ а 580 С , р0

%
13 500°

/12

11 / '
10

9

8

X7

6

5

4

3 б
2

'о

1 2 3 4 5 браг

40. ábra

200 torr propán + 0#»3()»l0O #25® •
60 □ « 120 A torr НО

Т « 590 C°, P0 =
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t:

i

13

12 »0°

11

Ю

9
/

8

7

Lfi,6

5

4

3

2

1 e
1 2 3 4 5 6 perc

1

41, ábra

T e 590 C°, P0 » 200 torr propán + 0 | , 3 C , 10 О * 25 0 ,

60 Q , 120 Д torr N0

Az ábrából látható* hogy a hidrogén és о tán képződés 

itosan csökken az Ä0 koncentrációval, a többiibessége folyi

terméknél a változás az inhibiciós görbe tagozódásának felel

változása az inhibiciómeg. Mind a két hőmérsékleten a t 

következtében a fenti ábráknak megfelelően adódott.

590 és 580 C° hőmérsékleten* p0 » 200 torr propán 

kiindulási nyomásnál az egyes termékek "kezdeti" képződéssé-

bességeit tünteti fel а XXV, táblázat.

ч

40
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XIV. táblázat

A termékek kezdeti képssődéssebességei az HO inftibeélt

reakcióknál

torr secО P0 a 200 torr propán

0ctor-»
mék НО torr

560 580570 590

-10 2,4oxl О""2 5,47x10*® 8,75*10“® 1,69x10
5.07X10"2 8,92x10“®
3,12xlö“® 6,06x10
2,72x1 о*2 4,38x10“*-
1,58x10*® 3,16x10*®
1,13x10*® 2,30x1О*2

3
«fc10н2 25

60
120

9,11*10“®0 2,42xlo“2 4,46x10“® 7,20x10

5,50x10*®
3,86x10“®
3,32x10“®
3,02x10"^ 4,66x10
4,47x10*® 5,74x10“®

-2
-27,00*10 

5,23x10“® 

4,48x10

3
10с в

-225 -г-260
120

9,11x10“®
5,72x10“^ 

4,07x10“® 

3,76x10 ^ 
3,86x10“® 

4,21x10

8,20x10“®
3,58x10“®
2,68x10“®

О 2,44x10“® 4,94x10-2

3
Ю

С2«4 2,17x10“® •2
25

2,34x10“®60
«2о

2,89x10120

О 2,34x10“® 3,26x10“® 4,50x10“® 6,66x10*®
4,37x10“® 4,45x10“®
3,31x10“® 3,38x10

2,87x10"® 

3,20x10

3
«810с3й6 2,30x10*®

2,70x10“®
25

•£60
3,54x10*®-2120 2,99x10
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1
3>

P

сл
to гг

18

16

1*
12

10

8

6

4

2

42« ábra

Т s 590 С°. р0 s 200 torr propán • + 3 О , 10 О, 25 0* 6o А ,
120 Q torr НО

SH4
ton-

18

161

14

12 оС,
ю до

9,8

6
л® I

4

2

2 4 6 8 10 12 14 16 СзН- torr

43. ábra
Т я 590 С°, ро » 200 torr propán •# + 3€>,ЮО#25® ,

60 А # 120 D torr N0

Г



\

N

/- 6? -

.

Cht
torr

20

16

16

u
12

10

8

6
/л

4

2

2 4 6 8 10 12 14 H2 torr

N

Vf. ábra

T s 59ü C°, p0 * 20u torr propán • , * 30*1° О #25® •

6oA , 120 Q torr N0

A CH^ « C2H4 görbék /45* ábra/ szétválása azt mutatja, hogy 

az etilén a lánclépésének során vagy kevésbé képződik, Vagy 

valamilyen reakció folytán elfogy*

A metán mennyiségét a Cg termékek összege függvényeként fel­

véve /46. ábra/ látható, hogy a görbék szétválása még mindig 

megmarad, azaz ebből arra következtethetünk, hogy az etilén 

nem etánná alakul, hanem a CgH^-et eredményező normál-propil-

gyök más módon reagál el*

r





1

.69.

560 C°-on# 200 torr kezdeti propán 6a változó 

kiindulási ©legyeknél megnéztük, hogyan változik a propónbom- 
lás illetve a termőkképzodés sebessége. Kísérleteinknél 
metrikusan mért adatokból számítottuk a konverziót# A 47. ábra 

az elbomlott propán mennyiségeit mutatja az idő függvényében.

nnyiségíi N0

kevéssé csökken, a 0* 3i 10* 25 torr HQ mennyiségnek 

görbéket a kísérleti hibák miatt alig lehet 
nagyobb NO koncentrációnál pedig katalitikus hatás figyelhető 

ig. A viszonyokat élesebben mutatja a 48. ábra.

'gfelelő 

^különböztetni.

60 120 t pere

47. ábra
*-

К

7 а 56О C°, po a 200 torr propán • g * 3 C 1 ü О f 25 ®#

60 ® , 120 Q torr N0
\
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/

• VO - /

WL
W0

2Л

15-

U

1,0

Д7
120 NO ton-603 Ю 25

48. ábra

f = 560 C°# pQ m 200 torr propán, 5$##15*О»20£© t
25 ^ A , 35 % □ konverzió

A propán bomlását a MO csak kevéssé inhibeólja, ngyobb Ш 

koncentrációknál pedig még oagasabb konvorziónál is a nit- 

rogcnnonoxid bomlássábessóget gyorsító hatása Jelentkezik 

егбяеЬЬеп.

A 33. és a 48* ábrát összevetve látható, hogy a nyomás-

alkalmas a propánbomlásmérésen alapuló oebossógaoghatározás 

leírására, hiszen 3óO C°«on nyomósaérési adatokból oeghatéro-

• görbe mélypontja 0,1 kör ill van, óig a kromatográfiásan 
0

meghatározott propánfogyásból számolva még 35 %-os konverzió­

zott

nál is ugyanezen érték 0,7.

A 49-52. ábrák a tormékképzodés » értékeit mutatják az
о

M0 nyomós függvényében. A nevezőben szereplő W0 értékek minden 

esetben az inhibeálatlan folyamat termék nyomás-idő görbéiből

' -í
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megbatározott kezdeti termékképződési sebességeit jelentik.

H2

Q9p*>*

©0,7 Д ©-

Д

o-
0,6 •®

05 □
04

03
□-

02

3 10 25 60 120 N0 torr

49. ábra

T r 560 C°# Р0=ЙСЮ torr propán; 5?5 • *10 % ф « 15 $

a»* $ i 25 а А I PH Ж , 35 # Q konverzió
о .

•* •
CH4

жw.
. . /:

го,э\ •#-
о-

.—-© л
■о-

в __в-—о-

■д-"втОА =й-
__

120 N0 torr603 10 25

50. ábra
Т в 560 С°# р s 200 torr propán, 5 % • » 10 $ С • 15 G •

ané • 25и А , зо% A konverzió



-1 ч

w

ад!;

✓

3 10 25 60 120 NO torr

í

• • 560 c°. Ц • H* torr propán, ff • I ü 3 C , 15 f О • 

205t® t25%A.30jáA konverzió

С3Н6

жw.
V)

120 N0 torr603 10 25

"i

52 • ábra
f 55 560 c°. P0 * 9# tori propán » ff • I Ifi c , t|i О *

»* ® ,2$% Л |9« □ kooperál*
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A hidrogén képződési sebességét a nitrogé шокid mennyiség

növelése fokozatosan csökkenti /49, ábra/, A autón, etilén és 

propilén befolyásolási görbéken /50-52, ábrák/ a Jellegzetes

hármas tagozódás figyelhető meg, A görbéken a maximális inhi- 

bició szakasza 25 torr /kb, 12 %/ 1Ю körül van, Érdekes 

gyelni, liogy a legnagyobb mérvű sebességcsökkentés aa etilén és

ly írnél a maximális In-

igfi—

a propilén esetében jelentkezik,
hibicióhos tartósé I értékek 0,5 és 0,3 5 Illetve 30 $-os

о
konverziónál, Snnek magyarázatául a propllgyökük és a nitro- 

génmono id közötti reakció szolgálhat, mivel

l-C3«7 

2 - 03Н? * TO ----2 - C-jiyiO

és♦ UO l - C3H?N0

reakciók esetén a megfelelő propll-gyökök nos hasadnak szét 

etilénre illetve propilénre, A teraókfcépzödésbon mutatkozó 

katalitikus hatást pedig azzal értelmezzük, hogy a

c* ♦ Ш ef? ♦ ЯТО

reakcióbon jelentős mennyiségben képződő prop ügyök ok uni- 

molekulás bomlása versenyképessé válik az N0 propilgyököt elfogó 

hatásával.

Az 53* ábra az etilónképződés sebességét mutatja az Ш

nyomás függvényében. Itt nőm számítottuk ki a ^ értékeket,
О

mivel az indukciós periódussal jelentkező étén "kezdeti" 

bességneghatározása önkényes.

о
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)ел
I^W

8

7

6

5é

4

3
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TÍÖ 25 120 NO forr60

• -Г

53. ábra

T = 560 C°, p0 a 200 torr propán, 5$#*10S&C*15 % О ,

20 % <Э , 25 % Д konverzió

Az etón képződést sabS3égófc, hasonlóan a h drogénhez az 

üü nyomás növelése csökkenti, azaz a

Й ♦ NO
к

reakció megjelenésével a

és aCAc2h4 ♦ H

Vs ♦ C3fl8 C2H6 * C3H?

ltok gátolttá Válnak,folyj

t

■

4
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Ul» Д Дц EIlöDHÉh^SK

Az előző kísérleti és irodalmi adatok birtokában 

megállapíthatjuk a reakció valószínű mechanizmusát* Látható« 

hogy a propán termikus bomlása komplex, s ahogyan föntebb 

rámutattunk, homogén iniciélásu, gyokös folyj 

a képződött telítetlen termékek inhibeáló hatást fejtenek ki,

ii, amelynél

s ez módosítja a terraékaegosalást*

A lehetséges iniciálás! lépések:

/1/Ve CH3 ♦ CgUj
<

/13/C3«8 2-e3H?H ♦

/1р/C/8 В ♦ 1-C^

PURHELL és QUm [30] mérései szerint a netilgyök 

standard képződőshője 3^*0 kcal/nól, az etilgyöké 26,0 kcal/mól. 

A propán i

1emberétőlével az /1/ lépés standard roakcióhője 85 kcal/mól*

A propánból történő hidrogén és propilgyök képződési reakció­

ra МАШ Iá és BENSŐI [313 <*,5 kcal/mól az /1р/ reakcióra 

BEMSOH [323 98,0 kcal/raA'i standard reakcióhő értőkét határoz­

nak meg* Fontiekből azt következtethetjük, hogy a láncinici­

álás főleg a /1/ reakció következménye.

t standard képződéshojónok /-25 kcal/mól/ figye-

A tárgyalt irodalmi vonathoz sok alapján [6, ?, 8] a 

reakció /V-fcől független, Így a kísérleteinknél alkalmazott

it részesedése elhanyagol-f el tételek mellett heterogén folyj
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/•
ható. Véleményünk olloatétben 411 LAIDLEH és aunaktérsai [43 

vélelőnyével,akik heterogén láncinditárt tételeznek fel.

Az /1/ lépésben képződött ©tilóngyök a következő fo­

lyamatokban reagálnak el*

\ ■

/2/C2fl4 * H
С2Нб + 2вСзН7 

C2H6 ♦ ^З11?

C2H5
♦ C3H8

* C3H8

/Зз/Vs
C2H5 /Зр/

Az a tény, hogy 2 % alatti bomlásnál nem észlelhető 

etánképsődi s, mutatja, hogy ott etiHfcgyöfcök nem játszanak 

lényeges szerepet a mechanizmusban, viszont már 5 

lásnál is jól mérhető mennyiségben van jelen etán, Így fel 

kell venni a

/-2/H . cA

tot is,

РИММАМ és HEDVEGYSVA [33.34J vél ménye szerint is a 

képződött etilén és propilén másodlagos reakcióba lép a 

rendszerben levő H atomokkal, A képződött etilgyökök a to­

vábbiakban a /3s, Зр/ reakciók 

tipusu reakciók fellépésére már OINCESZ és FHOS/.T [33 J 4>ajd 

SZTEPUHOVICS [36,373 is rámutatott a telítetlen szénhidrogé­

nek inhibiciés határának tanulmányozásánál,

A lé, ábrán megfigyelhető, hogy 

dukeiós periódust mutat, az etilén, propilén és hidrogén 

nyomása pedig maximum görbe szerint változik, összhangban 

LAIDLER, SÁGÉRT és VJOJCIECHÜWSKI [193 méréseivel. Az induk-

foly

rint reagálnak el. Ilyen

etán képződése in-
~
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ciós periódus utén fsilópö hirtelen növekedés az ttán raennyi- 

bógében arra enged következtetni, hogy аз otán képződéihez 

valamilyen terméknek fel kell halmozódni, з ez itt az eti­

lén /32. ábra/.

<Ш K°-on а XVI, táblázat kinetikai adatai alapján а 

/<3г»2/ reakció egyensúlyi, állandója 8,71 Л0~3 mól/ml, BSHSOM 

Сзьл számításai SZOfiRt = 4,6.10"^ mól/nl 4;0 K°-on, «oly 

értékek mutatják, hogy a reakció erősen balra van eltolódva, 

&z etilgyükképződéo irányába,

A 23, és 24, ábrák alapján a reakció korai 

rogén-propilén illetve metán-etilén mennyiségek közöl egyen­

lők} Így a lánc kialakulásához a következő folyi 

felvennií

akastában a hid-

ttokát kell

/4р/CH4 ♦ i-e3H7 

CH4 4. 2-C3H? 

H2 ♦ 1-C3H7 

Hg + 2-C3li?

ch3 4* c3h8 

CH3 ♦

H ♦ c,n
/4в/

/5р/3 3
/5з/н ♦ Cj..8

A normál és izopropil gyökök bomlása következtében az alábbi 

folyamatokkal számolhatunk:

/6р/CH3 ♦ Cg8^ 

CH3 ♦ CgH4

»♦'Л
В ♦ CjH6

*-V»

«Л
2-CjH7

/6s/
/7р/
/7s/

JáU és i-kc é-;SBY Г393 töoagopektromótorrel viz-jálta 

a normálpropilgyök kétféle irányú boml&át} megállapításaik
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szerint 569-693 K° között st 0,03* melyhez hasonló ered­

ményre jutott ЩИ és DE SOUSÄ C^3 is* akik szerint k?p/k * 

a 0,05. Hozzátéve móg azt is, hogy JACKSCií és McHESBY [39] 

mérései szerint a /7р/ reakció aktiválási energiájú a fenti

tws,

homúrsáklettartoBáynban 37*0 Iccal/mól, Lili és |i|fttRft C%|3 pedig 

а /6р/ reakcióra 533-573 K° tartományban 31,4 kcal/mól aktivá­

lási energiát talált, föltételezhető, hogy /6р/ mellett /7р/

VesszUk figyelembe /7«/ mellett /6s/ 

lépést; ezt JACKSON, He NESBY és РАШЕКТ [42] töaegspektroaetri- 

ás mérései indokolják.

elhanyagolható. Ugyancsak

Propán ós CD^ gyök roakciójét vizsgálták ??5 K°-on, s ered- 

6a/k7*e °'07*
A telítetlen vagyülefcek által okozott inhibiciót a reakció kö­

ményeik szerint k

rai szakaszában LS/.THAÜD is PURNELL ЦОЛ а

/-7я/Ve «Ан ♦

reakció feltételével értelmezik, 

tozatlanul hagyja, A /?s^»7с/ r akciókra számolt egyensúlyi ál­

landó 363 K°~on 3*98.10~9ra61 ml*1; L81THARD és PÖ8HELL adatai 

K^c e 10°*3J er.p /«338oo/87/ mól ml~*i melyekből meg­

állapítható, hogy a /-7s/ reakció igen jelentős a folyamatban.

Az etánképződéct a /—2/ reakció megjelenénévol értelmezzük.

ly a tormókmegoszlést vál-

szertnt

A 14, ábra alapján az etilén mennyisége Igen meredeken emelke­

dik, aai arra enged következtetni, hogy megnő a rendszerben a 

normálpropilgyök koncentrációja, ezt véleményünk szerint a 

/ -7p/ reakció okozza

/-7Р/n ♦ c3H6 «A
V
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mellett lejátszódik a

tt2 ♦ CÍI2aCH-CH2a ♦ с3н6

az öddiciós reakciónak mintegyreakció is, azonban ennek 

4?S-a szobahőmérsékleten és várhatóan

az addlciós reakció sebességét C441 . 

Felvehető lenne a szekunder prop!Ígyökok r©

közelit! -.eg magasabb hő­

mérsékleten

/а/c3H8 ♦ lrf3B72-C3H7 ♦ С3Иа

gyökizoraerizációs reakciója is, amely a /-?p/ reakcióval együtt nö-

Üfe ± 21Ш&----  _
elbomlott propán

Ikedni kellene. Ez a 31. ábrából láthatóan

konverzióvélné a P konc«Btráelót, Így az

rénynak jelentőién 

csak magasabb konverziónál következik be, így /0/ reakciót elhanya­

goljuk. Hasonló következtetésre jutott LSATHARB és PURMSLb is akik

540 C°-on a /8/ ill. /-8/ reakciót elhanyagolják /6р/ és /?s/ mel­

lett; a propilgyök izomerizációs reakció 500 C° alatt válik 

mérhetővé /6р/ és /?s/ folyi

A tárgyalt reakció S/V függetlensége miatt csak

ttal.

törést tételezünk fel. Elvileg a rendszerben jelenlevő bármely gyök

ré átvehet az

S1 * **2 termék

sémával felírható blmolekuláa, homogén gyökkombinációs vagy diszpro- 

poreionáló'iósi láncvégződénben, ahol
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* Eídlnn * Üíjtew3nn ♦ £0 ♦ gWüS = ÍhS}1*
/51/

s/trI-6 ‘I/ Т9<1Ч9ТЗцеод

|G9Pgz39A»UE?I sf |S9I9xo-|ut **0zoxe*9* lej в S3j *хе*9»«*жзй a^osje 

?8fP98SfjuK!?t в 9i«eÄ8e eSozeso sjoßfdyx ?s?t9io|e| ae Ä8oq *зр.(* 

-*mi4fX©J ejqCotnnjnuoouo^ ап .хщ^оа^^гзлц цо№ s&zsso me «tessp* 
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k4sLc3HalkJc3HsI + кЛС2ПЛ
k?*l k5p^C3Hí +

-? Ссзиб1 ]+ к
k-2 [c2Hj* k_7 rc3.I(j}

1+kVk3p

lyeket a /16/ egyenletbe helyettesítve látható, hogy a 

ződés sebessége az önlnhibició 

egyenletben * k_? = k_?s

könnyen érte Íme ahe t6 a /-2. 3t>. 3a. 4p. 4s. 5р. 5s. 6p, 7a, -?s. ~?p/ 

láncpropagálást lépésiekkel is.

A metán és? hidrogén képződési 

renciélegyenletekkel adhatók meg.

tánkép-

jelenésével erősen csökken. Az

. A ierraékaogosalás♦ к-Vp

bessógei a /1?/ és /18/ diffe-

/17/* к^ИеКС^

A métánképaőáés sebessége a reakció kezdetén sörödékor» nő, 

raajd a propán fogyásával illetve a rendszerijén a szekunder foly, 

tok fellépte után lelassul /19.ábra/.

^4sr-e]CC3HalW - /18/SS

í-2SÍW + k—7рСсзнв1 + ük, 7k~ CC2H4]3s _>p

A hidregénképződés sebessége a nevezőbon szereplő telítetlenek

ximuagörb© szerint változikmennyiségei növekedésének következtében

/14.ábra/.

A /1?/ és /13/ egyenleteket integrálva
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Ä
К
\

Í k5pLc3Hä * 1.к^1Л3р[<УЯ -УрРА] 1Ч1/Ч31 ♦ Íí=2 /19/♦ к

ly kifejezés mutatja, hog;/ a reakció *1órahaladáséval 

hőn/ados értéke пб, valamint a kezdeti £ C8^ / C arán;/ fUgget-

it a 2Zm és 26, ábrák is bi Konzi­len kiindulási propánnyoaáetól,

tanok.

Az etilén képződé i /sebessége a

* í 4- *-а Ч1с2!1а1‘Lc2"d *l[c3HaJdt k-aSlci4 * ür-7kjlc24 * k-7Vlc?ü
/20/

kifejezéssel adható meg* amely szerint az etiléntermelés maximumkorbe 

szerint változik /14,ábra/.

k .k.
4S,ISH8] * Í^Z l®*4 * ^-VpLC3H6]

474p - fi4 * ч^л]* k-24s [ 1 *4Sp[c3Hd
/21/

А VIII, táblázat alapján a kezdeti sétán és JtSeképző'íéssebes­

ségek minimális ltérésuel azon sak; a /21/ egyenletből is látható, 

ig a telítetlen szénhidrogén kis uicentráeióbun v n jelen a rend­

szerben

1 , « éna
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nagyobb less az egységnél /24,ábra/* Ab étén és a propilén képződés- 

bősségól a /22/ és /23/ egyenletekkel adhatók g*

/22/“-áíV'áSS

k-2SíVi * «5?irtVö * r'-?lcM

á reakció kezdetén az egyenletből láthatóan az étén képződés- 

zérus* ®ajd az etilén »ennyiségének növekedésével emelke­

dik /32,ábra/.

■rgAi [c2"Jl КГ-КиЯ+ к-2 /23/dt í=sЫ*/€ * «pö °А] * K7^
etilen
propilnIntegrálva a /23/ egyenletet* s képezve az 

nyadost a kapott /24/ kifejezésből

hó—

к „k.

4S»[Vj* «ДДУЧ ♦ k4k-?j^C3H6j 1

*ÄL*ÄI * к-АпСсЛ]
/24/

kvalitative annyit tudunk megáilapítani, hogy a második tag elha­

nyagolásával £ CgH^J ^ £Ш a reakció bármely fázisában /25, ábra/« 

Látható, hogy a rakció nagymértékű bonyolultsága miatt egy -.zo­

rd kinetikai ö заеfüggés nem található* s a bomlásra felirt sásét

ftoldani a teljes reakciósebességreexplicit formában nem lehet

még a kvázistaciőnéritts hipotézis alkalaazéráv: 1 

;Ídot tartalmazó rendeserba a viszonyok még bonyolultabbá válnak*
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magas reakcióhőmérsékleten» ahol vizsgálatainkat vége иtűk.

A Cj-es termék eltolódása a Cg-*©* képest / 45, 46. ábrák / 

arra enged következtet»l, hogy a 4/4p+4s/ r akcióhoz viszonyítva a 

6p gátolv v«n, i sas a normái propiigyük bimolakulás reakcióban elreagál 

a n ítrogénmono iddal.

/6pi/CH^CHgCHg ♦ no CH^CHgCHgNO

A bpi reakció fellépését bizonyítja az is» hogy N0 hatáséra az 

tilén képződési sebesség* erősen lecsökken /51.ábra/. Alacsony kon­

verziónál az etilén-propilén görbék nea vélnek szét az 80 mennyisé­

gének növelésével /43*ábra/, tehát az etilént és a propilént eredmé­

ny ző folyamatok hasonló »értékben ínhibeólóinak* A jelenséget a ?si 

reakcióval értelmezhet jli, Se megfigyelhető az 51* és 52* ábrákon is*

/7si/сй^сйса. ♦ 80 CH3CHKOCH3

ШЮ vegyöletek helyzetű hidrogénnel В#аЯ08 oximraó izomerizé-

lódnak. Ennek a reakciónak kis g ökre nagy az aktiválási energiája, 

igy csak m gasabb hőmér ákleten jelentős. A P illetve S gyökből 80 

hatáséra képződő r itrozóvog illetek о i maié rendeződhetnek és a kísérle­

teinknél alkalmazott hőmérsékleten igen jelent s sebességgel el is 

bomlanak.

flUHR és OOWIHÍOCK С53Л ár .-alá os rendszerben ÖO én ü vivő- 

gáz jelenlétében 230-280 C°-on /2-C.^H^Hg-t pirolizéltak. FŐ ter­

mékként /CH3/2CHKO-t és /Cfl3/2sCKOH-t találtak, melyek közül az oxio 

az előbbi izomerizéciójávxl keletkezik* Az izo&erízéciőra becsült ak­

tiválási energia 30-40 kcalmói“1.

Az Inhibeált reakció nyomésfilggé/34.ébra/, a propánbomlós
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magasabb HÖ koncentrációnál /4?* 48.ábra/, 

valamint a termökképződésben is jelentkező kaialitiko hatás /38* 

40* 41* 50, 51. 52. ábrák/ értelmezéméra felvettük a

bősségénok aognövokedé

/lpi/

/Isi/

l-C-JÍ^ + HHOC5B8 ♦ KO

2-C3íi? ♦ HÍIOC3líe * KO

folyamotokat is, melyek növelik a rendszerben a propilgyokök Koncent­

rációit* s Így i-IS segítik a 6p* 7s illetve a 4/4s*4p/ folyt 

Arra* hogy az

tokát.

Й ♦ Hg ♦ Nőj

шк>3 ♦ Mg

■ . .2 ♦ *o3 Ä mo,
Й0 ♦ HgO 

/mlÜ/2

reakciók lejátszódnak«« a rendeserünkben vagy m, 

leli bizonyítékaink nine mennek.

A fenti reakciók azonban lehetnek túl ésszerűek is* saivei Я0- 

- szénhidrogén róniszerben számos aás reakció Is felvehető. Szoba- 

hőmérsékleten az 8H0 adduktum stabilis* közepes /200-3000°/ hőaér-

gy öletek gyorsan bomlanak* s a bomlásból eredő 

gyökök áj láncéi ágazó s>i lehetőségeket nyithatnak Mg* Kísérleti 

redményeittk alapján nea dönthető el* hogy a nitrozó termékek képző­

dése, azok o;iámé alakulása és elbomlása milyen sértőkben megy végbe 

sz adott kísérleti feltételek, mellett* mivel analitikai módszerünk

ghatározó iát.

A különböző befolyásolási görbék lefutása alapján mégi* arra a követ-

Ш0 ♦ 2ЭЮ

höo ♦ zm

ЯКО + 2K0

то + ко
28Й0

gbizható kisér—

sékletea esek a

tette lehetővé esen átalakulások végtermékeinek
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keltetésre kell jutnunk, hogy ezen folyásútok aaerepa igen jelentős 

és a termékösszetétel mélyreható »egváltoaé a /a fatermékek von tko­

pásában is/ a felvett köstitenaékekan keresztül értelmezhető*

SO jel' »létében történt bomláséra végzett munkánk 

шяа tekinthető teljesnek* Eddigi eredménye ink alapján további vizsgá­

latok végzése látszik ziik éger.nek, elsősorban a nitrogén tortáimé 

termékek mégha tározó ára*

Ä p.

i

-í
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IV» ÖSSZ'FOGLALÁS

Megviz géituk a propán termikus bomlását HO jelenlétében és fcá— 

vollétében. Hyoraásffiérésös módszerrel, valamint 0-10 % konverzió t«r- 

toséynban végzett részletes gázkromatográfiás tarmókánálisissel kö­

vettük ti reakciót. Meghatároziuk a reakció bruttó rendjét ós aktiválási 

energiáját, valamint a tormékképződés részrendjeit és aktiválási ener­

giáit. Hegeizugáltűk as etil n, mint a reakció egyik fofcerméko hatását, 

m kimutattuk, hogy az étén sekunder reakcióban keletк zik. A propán 

termikus bomlása homogén Inc reakció, melynek elemi lépései a KICB- 

-íffigZFEhD mechanizmus alapján Г 1 írhatók, zonban a teljes bomlásra 

nem adható explicit formában ki fejezett egyenlet.

Kimutattuk* hogy a reakció rendje ni rogénmonoxid jelenlétében 

'5/2-n >k adódik. Megállapítottuk, hogy ez 80 befolyásoló hatása jelen­

tős mértékben ügg a hőmérséklettói é a pro. n kiindulási qpnástól. 

Kromatográfií méréseink órán kimutattuk, hogy a nitrogénmonoxid a 

propán bomlási sebességét kisebb »értékben erökkenti mint ahog az a 

nyomésmérÓses adótokból várható, az inhibaáló hatás inkább a rendszer­

ben előforduló gyökök és a nitrogénmono iá közötti reakciók eredménye, 

о propánboBlus sebességét az UO a maximális inhibicíó tartományán túl 

jelentő mértékben katalizálja.
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