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I, AbtAiAaoB штыахя^ж

Szerves anyagok piroliziaónek befolyásoló®« - inhi- 

bioiója és katalízise - külunlxző adalékanyagok segítségé- 

vei о roakoiókinetiko egyik legérdekesebb és ezért Igen so-
jelent ós a kutatá­

sokról beszámoló térkődé laes munkák ellenére rao még több nyi­
tott kérdése von*

Az első rendszeres vizsgálatokat ИШЖЩ*,ЮО® és mun­
katársai vói esték* Szénhidrogének, óterek, aldehidek ós ke­
tonok termikus bomlásának tanulmányozása alapján arra a kö­
vetkeztetésre Jutottak, hogy egy szerves anyag hőboalás so­
rán végtermékké történő átalakulása molekuláris folyamat, 

va. yis a boraid anyag aktivált molekulájából közvetlenül о 

végtermék stabilis molekulái keletkeznek bizonyos kötések 

folazakadása és ujobb kötések kialakulása révén* Esen elraó- 

let kialakulísának os volt о kísérleti alapja, hogy a vizs­
gált folyamatokat kinetikusán elsőrendűnek találták, ós Így 

feltételezték azok egyszerű molekuláris voltát is*
Később Й1СБ ós munkatársai Ш a módosított Faneth- 

technikával igen sok szerves vegyttlet bomlásában észlelték 

gyökök Jelenlétét. Szerintük a bomlási reakciókban fontos 

szerepet Játszanak о szabod gyökök? és átfogó mechanizmust 
dolgoztok ki © szemlélőt alapján. A RXCE-ÍISRZFKLB féle noc- 

kanizaiue 122 uj alapokat adott a pirolitikus folyamatok ki­
netikájának tanulmányozásához• Egyre több anyag bomlásáról 
derült ki, bogy ismétlődő elemi lépésekben gy* kök részvéte­
lével zajlik le.

kot vizsgált területe* Az irodalombon
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А Я2№ПШКЮ&-1акоХо nitrogéö-raonoxidot keesnált о 

reakalóláncok kimutatására* Но rü.troípn«ooao3cick>t odúnk 

növekvő mennyiségben éterekhez óe aldehidekhez a reakoió 

sebessége egyre esökiten /részben inkibidlt reakció/ majd а 

sebesség éles vagy lapos minimumot őr ol /maximálisan in- 

hlbiált reakció/, tovább növelve az N0 parciális nyomását 
о bomlás sebessége nő /indukált reakció/* A nitrogéiwaonoadd 

hatásához Hasonló jelened ,;et tapasztalt ЛЮ В ős FOLLY propi­
lén £373 és általában telítetlen szerves ve gy illetek esetében 

számos kutató*
ás inhibitorok felismerésével as a kép alakult ki9 

hogy a bomlási folyamotok valamennyien hosszabb vagy rövi- 

dobb láncokon kereóstul futnak le, ős oz inhibitor ezeket 
a láncokat töri le olyan módon, hogy 0 lúncfoly tat dobos 

öcüksógeo gyökökkel egyesül* Bár os 0 négyórásét Helytálló­
nak látszik, mégis as inhibitor hatásának értelmeséeével 
kapcsolatban több vitán kérdés merült fel. így pl* egy in­
hibitor nem csökkenti zérusra a bomlás sebességét bármilyen 

no у koncentrációban sem* A maximálison gátolt reakció ha 

lassan io, de lefolyik* Ha as inhibitor a gyököket hatásta­
lanít jo a maradék reakciót molekuláris átalakulásnak io fel 
lehet fogoi* rat as álláspontot ’ПШ11№?00В ós munkatársai 
képviselik* nézetüket oson kísérleti tényekre oloxx>saák, 
melyek szerint as inhibivióa reakciók egyes eseteiben a

*
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maximális inhibioió elérésekor, a befolyásoló anyag ke>n~ 

oontrációdától független less о i?cakció sebessége, konstans 

határértéket kapnak* továbbá különböző inhibitorok ügyön 

olyan határértékre csökkentik о bomlás sebességét. Ж meg­
figyelések kétségtelen kísérleti tények. Azonban von néhány 

adott melyek cáfolják, hogy о teljesen inhlbiúlt reakció 

tisátán molekuláris lenne. Baak о követkeaőki
1} VOFVQBBKY ÓÍ3 тдопш Ш valamint HIOB с53 kí­

sérletei szerint deuterált és mm deuterált vegyülotek ke­
verékét £)irolisálva ГЮ nélkül és annyi НО Jelenlétében, 

amely о legende a maktmálie inhibioióhoz, on izotópkicsoré- 

lődés mindkét esetben azonos arányban és a bomlás sebe. oó- 

géhea viszonyítva azonos sebességgel zajlik le.
2) A maximálisan inhibiúlt reakciók gyakran Jól de­

finiált indukciós periódussal bimak - a nyomáé - idő gör­
bék S alakúak.

2) A maximálison inhIMált reakciók sebe .cége néha 

csökken 0 felület/térfogat viszony növekedésével L63.
Teljesen lehetetlen lenne e tényeket azzal a felte­

véssel értelmezni, hogy о maradék reakció egyszerű moleku- 

lário folyamot. As említett húron Jelenség láncreakciókra 

Jellemző.
В kérdést próbálta megoldani BOJQXBOaoHUSKX és LA IDLER 

amikor fölvetették annak a lob®tőségét, - amit már korábban 

RICE és POLLY Javasolt l$3 - Iiogy as inhibitor nemcsak о
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gyököket fogja el, hanem о láncokat io inieijlhatja ОТ. 
Fl. etánból é© nitrcgón-acnoxi dból álló rendesen esetén, 

amikor az Hö koncentrációja elegendő о maximális inhibi- 

cióhos, о következő mechanic mt javasolják«

OglI^ ♦ ШЮ 

Cgn4 + H

fc
Cgllg + Я0

«л
°A * H2H ♦ Cyíg

ШЮи ♦ m

Ggllc- ♦ 1ШО £--- * CgHg no
J “«-i

Ea elemi lépéseket figyelembevéve, a maradók reakció sebes­
ség© felírható, mint

As inhibitor os 1, -1, 4 és -4 lépésekben vess róest és as 

ezeknek megfelelő sebességi állandók hányadosa

я К

Cgl!^ 4- Й folyamat egyensúlyi állandója. Üvolas
e reakcióban о nitrogén-monoéi d neu vess rosst, végső soron
о maxinál!son inhibiált bomlás sebessége minden inhibitor 

esetében azonos less.
A fenti meohanismushoe hasonlóan Írták le a ©sorsok
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a propán LŐJ, о bután L9-3, a dioetlléter Qö3, a dieti- 

Xóter £113, os ocet aldehid £123 óe о propilalüebid £133 

bomlását is* Minden esetben a lkain azhatónak , о ki bérleti 
eredményeknél bsazeegyeztethetonek bizonyult a aeohanizmus* 

LAIűLER és munkatársai szerint a propilén, mint in­
hibitor a nitrütjón—:;ionoxidüos hasonlóan inicialkotje és 

le töreti о láncokot* A start lépésben о propilén bomlá­
sából származó ollyl gyök vess részt

C2iI5 + °5,l6C2% +
o letörésben pedig а ШЮ-пак megfelelően maga a propilén

°2H5 ♦ °A + eA
á propilén esetében as indukciós periódus aagyaráss- 

ható aszal, hogy egy bizonyos idő szükséges a bomlásból 
származó ollyl-gyok olyan mérvű fcIholmosódáeához, amely 

már elegendő stacionárius folyamat fenntartásáh©z•
BRYGB ós RUZICKA 1143 alapos kísérleti munkái azt 

bizonyítják, hogy a propilénnel maximálisan inhiblált ter­
mikus bomlások lánc-folyamatok* A szerzők a diallyl bomlá­
sából szár .ásó allyl-gyökök ós néhány szénhidrogén /etilén, 

propilén, 1-butón ós n-bután/ közötti reakciót tanulmányom* 

ták 500 0° körüli hőmérsékleten ós teljes temékonalizist 

végeztek* redmónyeik kétséget kizáróan amellett szólnak, 

hogy
os ally1—gyök könnyen képződik, mert viszonylag

stabilis,
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kellő aktivitásáéi Mr ahhoa, bogy láno-reakeiót
tartson fenn®

fő reakcióba о hidrogén elvonás, de addieionilódni
io képes*
Ж tények erősen cáfolják őst о felfogást, mely ezerint ой 

un. maradók reakció tisztán moleloiláris folyamat*
РШЖВЬЬ óe 4ЩШ £.151 tontilmányosv© о n-bután ter­

mikus bomlását propilén jelenlétében, kísérleti eredménye­
iket szintén ö- •ozcegyoztethetetlennek tartják о maximáli­
san iniiibiált reakció molekuláris jellegével*

Aa irodalomban találkozunk olyan törekvésekkel, 

amelyek о termikus bomlások lnhibielóját, os inhibició 

mechanizmusát egységes alapon általánosító elvvel próbál­
ják magyarázni. A sikeresebbek jól vissza tudják adni a kí­
sérleti eredményeket; a minimumul bíró lnbiblcióo görbét, 

a oeadmállsan inblbiúlt reakcióbon tapasztalható ki a és aa 

indukált reakcióban megfigyelt nagy inliibitоr-fоgyást• Ezek 

közül említésre móltő HöKBXSH óo PRATT Е.16Л valamint FIRING 

C171 munkái* lényegében az előzőekben már vázlatosan ismer­
tetett LAIDL fí és munkatársai elmélete la nagyon sok modellre 

©lkai ózható.
Intézetünkben Шш РРШШЮ vizsgálta a propilaltehid 

termikus bomlását éo о nitrogón-monoxi«task 0 bomlásra kifej­
tett lnhiblolós és katalitikus hatását Е1Ш. hSABŐ óe MARBA 

L193 о gyökstobllizáoió elvével kitünően tudta magyarázni о 

két e lentétes hatást, valamint a maradék reakció természetét*
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Jelen esetben о gyökstabilizációs elv lényege az, hogy a 

lóncvivö szabad gyök többé-kevósbó stabilis komplexet képez 

о nitrogón-aonoxiddal* Л stabilizált ée a nem stabilizált 

gyök reagálhat о bomló ащада1 ós egymással» ossz nitrogén- 

nonoxid jelenlétében uj lánc és letörés! lépés jelentkezik, 

molyok sebessége lényegesen különbözhet a non stabilizált 

gyök hasonló reakciójának sebességétől« így egy anyag két 

ellentétes hatást mutathat attól függően, hogy о stabili­
zált vagy nem stabilizált gyök roofcciólópósei vannak-e túl­
súlyban«

Jelen munka egy részét képezi orrnak a törekvésnek, 

mely a gyökötobiiizáció elvét más ozubsztrátumokra és más 

inhibitorokra is igyekezik általán©sitani • Jelen esetben а 

más inhibitor a szempont« A propilén gátló hatását már töb­
ben vizsgálták - bár a nitro gén-mono xi dhoz viszonyítva ke­
vés alkalommal - hatáameohanizmuoánok tisztázása azonban 

még több probléma tanulmányо zását igényli«
Az említett okok vezettek bennünket, amikor a propi­

lénnek a pxopllaldehid termikus bomlására kifejtett tnhibi- 

ciéjút tanulmányozni kezdtük«
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XX.

а хттлютхо gsu-здяв тхтмт Щ л гошАз
ЩЩЩ(£№А VONATKOZÓ защцщ, .ADATOK

тштшоов бв тиоштош сааз 45о-еоо с° hőmérséklet
tartományban tanulmányozta о propllaldehtd termikus bomlá­
sát és közlésük szerint о reakció teljesen homogén, közelí­
tőleg elsőrendű és jaonoaole&ulás. 1ТЖШШ, FLETOHSR óo 

!Ш18НБШ000 L21j szintén elsőrendűnek tolóit© a reakciót. 

Analizálták a bomlástermékeket ós kimutatták, hogy a fater­
mék szén-mono x±d óo ©tán, de Jelentősebb mennyicégben etilén, 

hidrogén és metán is képződik#
SW0R>KI és BUifíJOH 1222 050-950 0° tartományban vizs­

gálta a propileldehid pirolizioét óo mérték a aetil/etil gyö­
kök arányút. Megállapították, ho. ;j ez az arány nő a höeérsék- 

lettel, de a fő láncvivő az etil gyök*
iiajd BOYER és 1ШЗШШЕ 1232 tanulmányozta est a bom­

lást viszonylag alacsony hőmérsékleten /427-466 0°/. As al­
dehidre vonatkozó részrendet tisztán 3/2-nek találták.

ШкША Е.1Ш vizsgálatai szerint szintén 5/2 о bomlás 

rendbe 515-565 C° hőmérséklet óo 100-250 torr nyomás tarto­
mányban. A piroliziot tipikus Rice-ílorzfold mechanizmussal 
irta le.

Az utóbbi időben НО £243 hasonlító,to össze az acet- 

alüehiü, a propilalüehid, a n-butiroldehid éo az iao-butir- 

olőehid termikus bomlását. Eredményei azt mutatják, hogy a
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propilaldehid bomlásának rendje kisebb, aint 1,5#
1965-ben jelent meg LA I DLER óo KJSUF L131 közleménye, 

okik ugyancsak vizsgálat alá vették a propilaldehid termikus 

bomlását. Fő céljuk volt a ххз akció rendjének megállapítása, 
oá etil gyök stabilitásának eldöntése és as Idegen gáz ha­
tásának tanulmányozása 520-560 0° hőmérséklet és 20-360 torr 

nyomás tartományban. A brutto rendet 1,25-1,30-nak találták# 

Az etil gyök viszont rendelkezik bizonyos -U-karakterrel, árit 

a jelentős mennyiségű etilén képződése io igazol# Az idegen 

gázoknak nincs befolyásoló hatásuk# В01Ш és ЖГСЬАШЕ, vala­
mint MÁSTA által megadott mochaaizmust kiegészítik egy lépés­
sel - az etil gyök bomlásával - és igy о brutto sebességet 
megadó kifejezés két tagból állt

_ —a l%*lG^lcßim3/2 + k^CCglI^GHOl1/2

Az említett szerzők közül többen vizsgálták о külön­
böző inhibitorok hatását is a propilaldohid termikus bomlá­
sára# Az inhibloió magyarázatára - a tudományág történelmi 
fejlődésének megfelelően - jellemző, hogy míg kezdetben mole­
kuláris reakciónak vélték a kölcsönhatást /ЯХШШШШЪ 1956/» 

majd csak a maradék reakciót, addig ma egyre inkább a tapasz­
talattal jobbon összeegyeztethető gyökmeohenizmußt fogadják 

el#
A propilaldohid inliibidójával foglalkozó munkák kö­

zül kettő tanulmányozta a nitrogén-oonoxidem kivül más
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inuiMtor hatását io. ВтП és Н1ШШШХШ 1253 őst figyelt* 

meg, hogy аз НО óa о propilén azonos határértékre csökkenti 
о bomlás sebességét* á két InMbieiós görbe fedésbe hozható* 

csali о propilénből százszor annyi szüksége ugyan olyan ho­
tás kifejtéséhez# Szerintük о aaredék reakció molekuláris 

át alakul ás, mert mindkét inhibitor о bomlásnak ugyan olyan 

hányad,ára volt hatástalan*
HO E24J a nitrogón-monoxidon és propilénen kívül még 

oa Iso-butón hatását is tanulmányozta ős a maximálisan inílí­
biait reskcióksebes égét - szemben ez előző szerzőkkel - nem 

találta egymással azonosnak* felfogása szerint a maradók reak­
ció nagyobb valószínűséggel lánc reakció, mint molekul:ixis 

folyamat*

i
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m.

A propilaldehid termikus bomlásénak mérésére használt 

berendezés vázlatos rajzát az 1* ábi*o tünteti fel. A készü­
lék azon részeit* melyek a vizsgált anyaggal érintkeztek 

Bodcnetoin-ssülepek zárták le.
A készüléket os 1 helyen ozivattyahoz csatlakostattak.

A szennyezések kifagyasztása érdé lsében о g ’»fonót” csepp­
folyós levegővel hütőttük. Az aldehidet a g9 a propilént о 

4 tárolókban boly óztuk cl# Reakció elüti; oz anyait ill. az 

anyagokat a 6 keverő edénybe mértük be ill. hogy tűit keveredni» 

melyek nyomását a £ null-essküzkónt használt kvarc nanométe­
ren keresztül a Q higanyos nanométeren olvastuk le. A kevorő- 

edény használata feltétlenül előnyösnek bizonyult a következők 

alatt*
1) lehetővé vált о propilaldehid szobahőmérsékleten 

mért tenziéáánál nagyobb össznyomásu keverékkel reakciót 

kezdeniI
2} néhány másodperc alatt lehetett az anyagot oz g 

reakciósdónybe oxpondultotni» ami lényeges szempont* isivel 
a bomlás maximális sebességgel indul $

3) a reakció kezdeti nyomását a keverőlombikban maradt 
anyag nyomásából is ellenőrizhettük.

Használatához azonban kalibrációt kellett végeznünk# 

hogy mekkora nyomást szükséges о keverő edényben előállítani, 

hogy expandálóékor о reakcióé (lényben a kívánt nyomás legyen.
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A reakció alatt bekövetkező ayemásváltozóst 0 Q 

kvarc aanométeren keresztül a lu higanyos .. aaomótorea 

követtük* A |2 kályha hőoóröókletét 0,5 C°-oa belül 
állandónak tartottuk, melyet Mganyos kíkaórővel ellen­
őriztünk*

Gázkromatográfiáé analists céljából а 11 helyen 

vettünk nlntát* A mintavevő /2.ábra/ lényegében egy két- 

fürotu és nógyoaáru üvegcaap, melynek két saomssódoc szúró 

rövidre lett zárva* lórfogata 12,3 ni volt.

0 nturШm. о 
6

40

9
42

1* ábra

A készülék vázlatos rajza.
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2. ábra 

Mintavevő
GóakroiBoto. ;rüf. Az malizisak elvégzéséhez házi öccse- 

ullitdsu gázkroaetográfot használtunk.
Ä koßsülék főbb részei*
lőgtermosztut* ebben helyestük el о kolonnákat, való- 

mint a hővezetöfcépeseóci detektort. A termosztát hőmérséklet- 

ingadozása + 0,1 C° volt.
kotnoromóter és kihegység /bridge unit/* mindkettő FTK 

Gyártmányú veit.
potenciomóter rekorder* angol gyártmányú /Associated 

Electrical industries Ltd. 10 S tipus/f
pontossága * +0,5 % teljes skála kitérés, alapórzékeny- 

oógi 1 mV. dpi tettünk hozzá egy érzékeny ség-leoeztót, ho.y а 

méréstartományt a nagyobb raV-ok felé növeljük. így a teljes 

kitérés dilithat6 volt 1,2,4,0,16,32 otb. mV-ro



- 14 -

A vivőgáz acél palackból vett ni drogén volt, as árem- 

Iáéi sebe; ©éget szappanbuborékon bürettúvol mértük#
A kolonnák 4 um belső átmérőjű rézcsőből készültek, 

amelyek kososát méterenként tudtuk változtatni* A propil- 

oldehid analízisére Chromosorb ß hordozóra felvitt 20 %
•\,y -oxi dipru ;>ionitril, mig a termékek anolisisóre 3 óra 

hosszat vákuumban 150 C°-on aktivált 0,15-0,30 mm méretű 

esilikagól töltet szolgált#
A kísérletekhez használt anyagok előállításs 6e

tisztítása*
l-ronilaldoliid* n-Propilalkoholból állítottuk elő 

krómsavas oxidációval. Az oxidáció lefutása alatt a 70-?5 0° 

к zott desztilláló párlatot szedtük# majd vízmentes nátrium- 

szulfáton szőri tot tűk* Az Így kopott nyerstermék acetalde- 

iiidet is tartalmaz, ami szintén a propánéiból képződik. A 

prop!loldeliid tisztán való kinyerése na^y elméleti tányér- 

számú fTakcionálö berendezést kivan, mert különben az acet- 

aldahid visszamarad zermyezésként# Az aldehid tisztaságát 

gázkromotográffal ellenőriztük. Az Így kapott ;iropl lalde hidat 

azután egy kifagyasztó sorozatba vittük be és négyszer desz­
tilláltuk vákuumban -20 C°-ról -80 0°-ra, majd végül a tároló 

edénybe fagyasztottuk#

Propilén. Előállítása i-propilolkohol gőzeinek 400 C°- 

ro fütött és alurainium-oxiddal töltött reaktorosövön való át­
vezetésével történt# A roaktorcoő után -45 C°-oa kifogyasztó 

edényt helyeztünk oz egyidejűleg keletkező via és polimerek 

kon;ienzálásáro# A propilént pedig 50 %*аш KOH-ot tartalmasé
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mosokon és CoCl^-ot valamint PgO^-ot tartalmazó szárító csó­
vákon átvezetve kifö£g osztottuk és lezártuk. Vákuumban szón- 

sav-oceton hőmérsékletére bűt (itt edényből cseppfolyós levegő­
vel hütött edénybe desstilléltük» négyszer megismételve és 

állandóan czivatva. Minden desztiliúciónál előpárlatot szed­
tünk és utópárlatot hagytunk* A gáz tisztaságát kromatográffal 
ellenőriztük.

üti lón. ilőúilitása etilalkoholból és tisztítása rin- 

denben о propilénhez hasonlóan történt.

iétáa. Előállítására a nútriumooetút 40 %-oe oldatát 

sima platina elektródok között 4 V feszültséggel és kb.
p0,3 A/cm áromsürüsóggel clektrolizáltuk, agaikor etón, szén­

dioxid» kevés metilalkohol és etilén is képződik. A gázt sor­
rendben az alábbi anyagokat tartalmazó mosókon vezettük átí 

30 é-oö КОН» füstölgő konsov» koncentrált kénsav» 30 %-o© КОП» 

szilárd ЕОЙ ós végül foszforpentoxid. Az Így kikerülő gázt 

azután az előbbiekhez hasonló módon vákuumban frokcionált 

dnsztilláció után vezettük be о tároló lombikba.

hsén-nonoxid. Legkényelmesebben nátriuraforniátból 
állítható elő» mert Itt egyrészt nem keletkezik semmiféle 

szennyező anyag a szén-monoxid mellett, másrészt a fejlesz­
tő.*t ós az igénybevételt egy lépésben meg l°het oldani.
A gázfejlesztő lombikba nátriumformiátot helyeztünk, az 

egész rendszerit nagy vákuumra leszi vet tuk ós kónoav becse­
pegte tósóvcl megin^iitottitk о gúsfojlődé-t. A gáz cseppfolyós 

levegővel írütött kifagyasztó edényeken keresztül haladva ju­
tott be a tároló lombikba.
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IV.

тш.:.:этж
А propiloldenia ;berai^.,.teAái£
а) Külső paraméterek megválasztása*
A külső paraméterek helyes raegváloaetóea alatt a kí­

sérletekhez legmegfelelőbb nyomán ós hőmérséklet értékek meg­
állapítását értjük.

Kísérleti technikánkkal megfelelő pontossággal mérhető 

a prop! l-о Ide hi d bomlása 500-5Ш C° hőmérséklet tartományon 

belül, iámek megfelelően méréseinket 520* 535* 550 ée 560 C°- 

on végeztük* A választott kezdeti nyomásértékeki 30* 50, ?5* 

100, 150, 200 és 250 torr.
Következő feladat volt annak a megállapítása, hogy о 

reakció lejátszódását kísérő nyomás változást fel lehet-e hasz­
nálni a reakció követésére. Az irodalomban található idevágó 

tapasztalatok ebben a kérdésben nem egybehangzóak. így pl. 

WISKMI* ШЖЯШЙ, ós HINSTffiLSGOD L21J a reakció végpontját 

nem tudta mindig pontosan megállapítani, csak konfekció fi­
gyelembe vételévé. BOYER és НИЗШЕЕ? L23á ill. MÁRTA F. L1Ö3 

ö nyomásnövekedést mindig pontosan a kiindulási nyomás két­
szeresének találta.

Kísérleteink szerint a maxira ills nyomásnövekedést nem 

lehet pontosan megállapítani, de minden esetben nagyobb, mint 

100 %* Tapasztalataink alapján azt a kvalitatív képet lehet 

adni, hó; у minél kisebb a kezdeti nyomás ós minél magasabb a 

hőmérséklet, relative annál nagyobb a nyomásnövekedés ée
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viszont. Igy pl. 550 G°~on ón 50 ton' kezdeti aromásnál о 

neatiLzaális nyomásnövekedés о kezdeti nyoriáeuak kb. 125 f~ot 

iáig 520 C°-on és 250 torr-nól kb. 100 Я-а.
E tény alapján a reakciók pusztán nonometxikuo köve­

tőd© nem elegendő a propiloldehid termikus bomlás© neehsnis- 

mueának finomabb tisztázására. Szükségesnek tartottuk о rook- 

oiótermékek gásfcttmotográfiás analízisének elvégzését íb.

b) A kezdeti nyomás változásának hatása a propil- 

aldokid bomlására *
A kezdeti nyomás hatásának tanulmányozására mind a 

négy említett hőmérsékleten vó estünk ki Bérleteket * A fel­
vett Jellegzetes kinetikai görbéket a 5. ábra mutatja be.
A reakciók Igen Jól repródukálhattalak bizonyultak.

250
T-550C\ 5. ábra

A kezdeti nyomás váltózd- 

sáask hatása a bomlás 

sebességére.
.

\

\ .
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A propilaldebid termikus bomlásának brutto rendjót 

több a dobból kiváltuk mtgállapitani. Est mutatják be a kö­
vetkező ábrák ós táblásotok* A 4. ábra az 50 %*om nyomás­
növekedéshez szükséges idők reoiprokát ábrázolja a kezdeti 
nyomás függvényében. A görbék menete nem páitmzaawos az absz­
cisszával, amint as első rend eme tón lenne* A t^/t^ viszony 

/os 50 ill. 75 %шОв nyomuanövekedeuhea szükséges idők viszonya/ 

os első rend esetón 2, uúrom-ketted rend esetón 2,4 lenne. 

Adataink - I. táblázat - nonetet mutatna!; о kezdeti nyomással, 
^esáegyezni kívánjuk, bogy esek az értékek nm lehetnek reáli­
sak, mivel mi nem tudjuk megállapítani о maximális nyomáonö- 

veke iést, azaz nem a nyomásnövekedés 50 és 75 !-ónok elérésé­
hez szüksége» időket vettük, bonén Diódig a kiindulási nyo­
másra vonatkoztatt unk •

t75/t50 

535 C°
1*91
1*93
1*97
2,02
2,07
2,14
2,18

520 0°
1,86
2,01
2,07
2,05
2,06
2,17
2,30

550 0° 560 G°P0 torr
1*9130

2,001,83
1*91
1*99
2,09
2,17
2,33

50
75

2,00
2,05
2,12

100
150
200
250
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/
V

■-

\
N./5

00 fO

520 C*

250150 2001Ö iOO
P. torr

4. ábra

Félidők reciprokának függése о kezdeti nyoaáotól

Az 5* és 6, ábra a log; p - t és as X/fp - t оoazefüg­
gést szemlélteti. A görbék menete azt mutatja# hogy Q reak­
ció elfogadhatóan elsőrendű az 50-100 nyomásoknál, iáig 250 

torr-nál kifejezetten 3/2 rendű. A von*t Hoff-féle ábrázolás*» 

ból kapótt rend 1 ób 1,5 közé esik - némi hÖmÓJPBékl# t-függő. t 

autót /?*ábra/. Az általunk talált érték jól egyezik a 

LAIDIÁ'B által közölt adattal* rvényeo tehát az a oegállo- 

pitás, hogy a rend függ a kezdeti nyonáetól és a hőaéroéklet- 

töl. A rend állandónak bizonyult egy adott reakció alatt, oni 
egy példában a 8* ábrán látható*

V,
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5* ábra
A log pold változás* a 

reakció alatt különböző 

kezdeti koncentrációimul
P.-100

P.=50

1

~2520Tlő5

6. ábra

AZ Vivőid V A3‘tosáföo 0 
reakció alatt különböző
kezdeti koncentrációk­
nál*

■

m
7 ~w <s го

t,m/n
25
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a) A hőoóreéklet váltosásának hatás© о propix- 

aldehid bomlására#

á 9* ábra a 100 ton* nyomásnál felvett kinetikus 

görbék hőmérséklettel való változását tünteti fel, aig a 

10. ábra a kezdeti sebességek logoritBtteának Arríionlus- 

féle ábrázolását jelenti« As utóbbi ábra alapján szémXt 

aktiválási energiák /И* táblásat/ о kezdeti nyomás csöidt©- 

nősével nőnek, ennyiben megegyeznek ЩШШ-'ШООО korai móré-* 

©elvei, de eltérnek minden előző kutató által a propiloldehid 

ternikua bomlására megadott aktiválási onergio értőkétől, 

ásókénál jóval nagyobb* Így pl* BOYSS és НХСЬАОВДЕ, valamint 

MÁSTA F* 32 Koal/mol körüli értéket kapott.

.

<00

Jp

50

р,- Ю0 torr
д 520
* 535
о 550
• 560

У 6 7 8 9 Ю U U t.mín

9* ábra
A hőmérséklet változásának hatása о bomlás

sebességére
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III. táblásat.
hnк»

T 0° E3ol-.l/2litl/230C-l

XI, 16 ICT®
8,07 lß“2 

4,13 Ю”2

aoX^lit-^eac-1

16,74 IO*5 

8,78 10^
2,69 1<)~3 

1,00 ю-3

560

550

535
2,01 10~2520

Л к* ÓS к" оеЪесзбб! állandók huoórüóklet-föcoóoót 

о 12. ábrán láthatjuk.

ltjk

-У

-Í5

V

-2

05 юУгО

12. ábra
А к* óé к* oebessócl állandók hőmérsóklet-függóse

?'

N

As előbb említett oebesaégi egyenlőtot találta óxv 

tény esnek LAIDLFR 6e №01 la. A 12. ábráról oe$iatározott 

%/2 %/2 ártékelnk 91,4 ód 59,0 К col/no 1. As említett



- 26 -

sserzők megfelelő adatai § ~ Ül. X^/2 “ 57*1
Ecal/ool* A* egyező© os Вдат** elfogadható, de as 1^/2 

nálunk volóaainütlenül пост*
Ann k»c^ 4 jjMqI/2 egyenletet megpróbáltuk alkal­

mazni ocy adott re okol óra io. As összetartozó nyomás óo idő 

értékekből kiszámoltuk о megfelelő £ óo £ értékeket őo о 

11* ábrához hasonló függöabon vettük fel* A számolást vógre- 

hajtva több különböző körülmények között végzett reakció 

esetében, a k* ód k"-r© о kísérleti hibahatárokon belül а зо­
ной eredményeket nyertünk* Természetesen* cook 20-30 '-оо 

átalakulásokig vehettük figyelembe oz adatokat* mivel őst 

már korábbon közöltük, bogy a nyorásváltozás nem sztöchio- 

OGtriói függvénye az aldehid fogyásának* jelenieg viszont 

ettől el kellett tekintenünk*

d) Qázkromtográfiáe mérések*
As eddig ©Miitett mmwmtrítem mérőnek kiegészítő©© 

céljából о további kísérletek során gáskreraatográfiás email- 

sloeket végeztünk*
A gázkromatográfiás mérések során a következő özem* 

pontokat fogadtuk el ill* vettük alapult
1) A re akciós deny óo a hozzá csőt lakó zó mintavevő 

térfogata mindig állandó veit*
2 3 A mintavétel pillanatában nyosáskiegyenlitődós

\

történik*
3) Az előzőek alapján, a re akcióé deny ben lévő anyag­

nak mindig u, "/amolyan hányada kerül a mintavevőbe.1
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4) Gázkeverékek ecetén minden komponens azonos arány­
ban oczlik meg о reakcióedény és a mintavevő kos tt.

3) Az analízisek eredményeit mindig ugy adtuk meg, 
hogy ások a mintavevőben talált anya^wnnyiaógek*

Először is célunk volt a pzopilaldehld fogyásának 

követése a reakció alatt* A vizsgált kísérleti körülmények 

köaött os aldehid mennyisége óo kroaotogran csúcsmagasságé 

között lineáris oz 6 sz©függés* Ezek alapján a kromatogrom 

csucsaaga .Ságokkal, ránt fiktiv aldehid nyomás vagy koncent­
ráció órtókekkel számolhattunk* A fakorlátban Így is jár­
tunk el, mivel jelenleg abszolút mennyiségek ismeretére nen 

volt szükségünk*
A 13* ábra egy 320 C°-on és 200 torr kezdeti nyomáson 

végzett mérés sorozat eredményét mutatja* Llőször io feltün­
tettük az aldehid tapasztalt időbeli fogyását, továbbá az 

1/fjf- idő viszonyt* А I?* táblázat harmadik oszlopa az ana­
lízis-, a negyedik oszlopa a nonometrikus mérés alapján 3/2 

rend szerint számolt sebességi állandókat foglalja magában. 
Hint kitűnik, a manomotrikus móré© azt bizonyltja, - mivel 
oz "állandóknak” határozott növekedése figyelhető meg - hogy 

a reakció kisebb, Elint 3/2 rendű, viszont oz analízis minden 

kétséget kizáróan a 3/2 rend mellett szól*



mm 20 •»

24

20

0.5

\ er
iS

0,4/е

/4

/2

ю
Q3

8

6

4

Q2
2

^0 t/nin 25i0 15

13« ábra
As aldehid koncentráció^шаек ée os 2/П? értékének о 

vúltozáoa аз idő füGgVónyőbens onalisio alapján,
T ss 320 G°f PQ и 200 to гг.

IV. táblásat.

Gázkromatográfiás enallsioeink jelentősebb ró őse о 

termékek megfretárogáeáre terjed ki. Tájékozódó vizsgálataink 

olaján megállapítottuk* bogy hidrogén vivőgás óo ssilikagél 
adssorpeióo kolonna alkalmazása esetén ozón-nono3?idf etán9 

etilén óo bután onalisio© mogvolóoitböté. As említett ter­
mékek kvantitatív mérését úgy végeztük* hogy gás&overékcket 
állítottunk elő a vizsgált mintákhoz hasonló, de pontoson 

ismert összetételben* éo e standardok krorac to crom j út minden 

reakció minta előtt vary után felvettük. Oook Így remélkettüfck



r.

- 29 **•

IV, táblázat

T « 520 C°, p0 « 200 torr

k.104 
3/2 anal.

k.104
3/2 monomé tr.

min cm

23.2
22,9
20,6
18,7
17.5
15.3
13.3
11.6 

10,2

0
8,8” 3,09 1,05

1* 27” 

2* 33” 

3» 25” 

5* IIй 
7* 6”

3,16 1,15
2,99 1,24
3,06 1,29
3,00 1,33
3,10 1,33

9# 4** 3,19 1,36
11» 3,18 1.37

1.38
1,41
1,43
1,45
1,48
1,52

14» 8,5 3,22
17* 7,3 3,15
20* 6,3 3,15
24* 5,3 3,14
28* 4,5

4,2
3,13

30* 3,11

pontoo aéróst, mivel a kolonna adszorpció© készség időről- 

időre változik, valamint az anyagok kromotogran csúcsának 

ólakba sás egy keverékben óe más egyedenként.
Az említett feltételek mellett 550 0°-oa és 50 torr 

111» 200 torr kezdeti oldoliid nyomásokkal különböző időponto­
kig reakciókat végeztünk* A to mákok mennyiségének változását 

az idő ill. a százalékos nyomásnövekedés függvényében a 14«
15. 16. 17. ábra éo az ¥♦ táblázat tünteti fel. Az etilón/otun
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viszony о 18. ábrán látható mindkét beadót! nyomás esetón* 

Eredményeink megegyeznek LAIBLIR és ШОТ méréseivel, aldLk 

szintén est találták, hogy aa etilón mennyisócg nem hanyagol­
ható el a két fotoгаек /szón-monoxid, otún/ mellett. Továbbá, 
az etilón koncontráclóJa fordítva arányos о propilaldeliid 

koncentráció^ aval.
A reakciók eledén az etán ♦ etilón összeg /?.táblásat/ 

a szén-monoxld mennyiségét ed^a о kísérleti hiba határain be­
lül, óig a reakció előrehaladtával az összeg kisebb, mint a 

ozón-aonoxid mennyiség. Az eltérés azonban már nem imató a 

kísérleti iiibo számlábára.
Nagyobb aldehid koncentráció esetón /ami nagyobb minta 

kromatografdiósát is Jelentette/ sikerült kevés, de nóg meg­
határozható butánt mérni.

íh

0,1

Ю0 Jp?050

18. ábra

Az éti lón/e tán arany változása az átalakulás
függvényében
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У 16. ábra

Bomlástermékek változása 

az átalakulás függvényében 

PQ a 50 torr

P.- SO torr

'—S

l
c

"qj

Д

■

-

17. ábra
Bomlástermékek változása 

az átalakulás függvényé­
ben, PQ = 200 torr

;o

T- 550C'

4рь • 200 torr«
50

l
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30
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20
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40К с,н, 1к ____.а.
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Ли etilén hatása о

ás iго.íolomban található és о propilaldehid termi­
kus bomlását vizsgáló munkák jelentős része foglalkozik a 

termékeknek a reakcióra gyakorolt hatásával# A közlemények 

megegyeznek abban, hogy a produktumoknak nincs befolyásoló 

szerepe* illetve elhanyagolható# A végtermékek közül azon­
ban még nem vizsgálták az etilén listását# Ennek egyrészt az 

az oka, hogy néhány kutató nem tekintette az etilónt termék­
nek, legalább is jelentősnek, mivel analízist nem végzett.

Részben az említett hiányosságot akartuk pótolni, 

másrészt a propilén befolyásoló hatásával kívántuk ößsze- 

hooonliüani - mivel e vizsgalat további kísérleteink célja - 

araikor feladatunknak tűztük az otilénhotás tanulmányozását# 

t isórletcinket 550 C°-on és 50 torr aldehid kezdeti 
nyomással végeztük, az etilén mennyisége 0-200 torr tartomá­
nyon lie lül változott. A mammetrlkusan felvett kinetikus gör­
bék cg,/része a ly. ábrán látható, ami szemléletesen mutatja, 

hogy oz etilén koncentráció növelósóvel о nyomásnövekedés 

határértéke egyre kisebb* 150-200 torr etilén jelenlétében 

kb. 10 perc után a nyomásnövekedés megszűnik és valószínűleg 

polimer!záció miatt lassan csökken a nyomás.
A kísérlet két elvégeztük úgy is, hogy kb# 50JM»e nyo- 

másvúltozüe után mintát vettünk a reakcióból és gáziaromatog- 

rúfföl méghatarostúli a képződött bután mennyiségét. Az analí­
zis e edménye о 20# ábrái látható, ahol az alde.uidhea adott 

etilén függvényében a keletkezett bután romolj alt tüntettük fel. 

A kot anyag közti viszony közel lineáris, igy feltételezhetjük, 

hogy 0 butánképződés a mindenkori etilón koncentrációjával 
kapcsolatban von.
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ilóa hatása о дцащщ termikusвшю
bomlására
a) A propilén bomlásas

A propilén álcái inhibiált piopiloldehid termikus 

bomlásának tmutaányozásáhos elsődlegesen szükséges volt 

о propilén viselkedését megfigyelni kísérleti viszonyaink
között.

Az irodalmi adatok szerint £343 a propilén 400 0° 

körül polinorlzálódik9 nig 600 0° felett bomlik* A két hő­
mérséklet között a polimerizácié ős ö bomlás konkurál egy­
mással* Ez о megállapítás csak nagy általánosságban tehető, 

mert a 400-600 0° tartományban található olyan hőmérséklet, 

ahol bizonyos szempontból kielégítően stabilis,
HIŰE és ЮШГ L3-* - okik egyébként először tapasztal­

ták о propilén inhibicióját - azt találták, hogy 12 liter 

334 torr tiszta gáznak 530 C°-on 40 perc után csők 3 torr­
al nőtt о nyomása, viszont az analízis azt mutatta, hogy 15:.—a 

elbomlott egy molozáa nélküli változásban metánra, etilénre 

és CG termékre#

ÖÍI4 + Cfí2*aCHg ♦ GíL^mil^ll^ll^lLys pin fítíWSlt? p OliöUllÄUßg

SMITH és НЖШШЮО» a propiloldeiiid bomlását propi­
lénnel inaibiulták cg megállapításuk szerint о nyomáövdl- 

fcozúe osak az aldehid fogyásának о következménye, a propi­
lén az adott körülmények között /550 G°/ stobiliö.

Azokon a hőmérsékleteken, amelyeken az inhibiciós 

reakciókat tanulmányoztuk, meghatároztuk о propilén bomlását*
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A keadeti nyomás minden esetben 100 torr volt. A nyomás­
növekedés as idy függvényében a 21. ábrán látható* A bom­
lásnak indukciós periódusa von, о két alacsonyabb htoér- 

aókletcn pedig oiösaör nyomásesökkenés figyelhető meg.
Az oaalisis säérint Jelentősebb metán ós etilén, 

kevesebb etán ós propán, valamint mm osonoeitott 0^ ós 

G6 termők képződött. Feltóteleaaük, hogy uidrooéa io ke­
letkezik, do eat gáakromatográffal mm tudtuk kimutatni, 

sível hidrogén volt a vivSoáz.
A propilénnel inhibiólt reakciók kimórósóhes általá- 

bon annyi ide elegendő volt, hogy a 21* ábra szerint saáaai- 

tott propilén fölbomlásé li’i alatt maradt.

560 C 550C10
h! -юо torr

/IP

8

6

*

г

о

21. ábra

A propilén bomlása, P «# 100 torr*
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Ъ) A propilén hatásának függése о propilalőehid ко acte ti 

konc ntráclójútól#

A propilén jelenlétében végzett kísérletek kivitole* 

zése mindig úgy történt, hogy a propiloldekidet és о propi­
lént о reekeió előtt egy ke verőe dóny ben elegyítettük» majd 

15 perc várakozás után /feltételezve, hogy a keveredés ez 

alatt os idő alatt teljes less/, a reakcióédénybe engedtük*
A keverőedényre szükség volt azért, nort oz aldehid tonziója 

a zo báli énó rs 6 ki e ton fcb. 300 torr és Így mindig os aldehid­
hez kell engedni a propilént, akikor nagyobb öesznyomúsu 

elegyet kívánunk előállítani#
Három kezdeti aldehid értéknél /50, 100, 150 terr/ 

különböző koncentrációjú propilén jelenlétében végeztünk 

méréseket* Az adott kezdeti aldehid nyonásérfcéknól vizs­
gálva a propilén hatását, oz inhibitor koncentrációját so­
hasem egy irány ban változtattuk, honosa váltakozva alkalmaz­
tunk nagyobb és kisebb mennyiségeket, közben proxsilóa nélkül 
is végezve kísérleteket* Kéréseink minden esetben reprodukál- 

hatónk voltak#
A propilén hatásának a kezdeti aldehid koncontráci­

ótól való függését és egyben a propilén hatását a propll- 

oldehid bomlásának sebességéin mutatja a 22* és 23# ábra#
A kőt ábra ugyanazon kísérlet sorosat eredményeit szemlél­
teti, a 22# ábrán a relativ sebességeket, mig a 23* ábrán 

os 50 h—go nyomáönövQkcdéöhes szükséges idők viszonyát tün­
tettük 'cl a propilén koncentráció függvényében# Ez utóbbi 
függést azért vettük fel, mert összehasonlítást kívántunk



« 39 -

termi, más szerzők áltol a pro piIáidéul űré karodé ábrázolás« 

bon megadott nltrooóa-mono2cidoü és propilénés inkibioió kö­
zött*

sum ÓG ШШГЬ'ЮОО vizsgálva a propilén áltol be­
folyásolt pcoplleldohid bomlását kisérlotl körüliaónyeinkhes 

hasonló Gcetben о 24. ábrán látható iablbicióo görbéket 

nyertek.
^esáosyezaai kívánjuk» hogy о t^Q értékekkel /ez 

50 oo nyomásaBvekedéebes szükség©© idő/ operálni nem sze­
rencsés» esők nem lehetnek a reakciók 3aazeíiasonlltásáro 

alkalmas adatok» mivel a noatlnülis nyomionövokedéo nem 

kétszerese a kezdeti nyomásnak*

T- 550C0*/
fX.m 50 mm © 

/00 mm * 
/50 mm A

4
\

0,&

450
0,8

/00

50

0Л

«3

0 lm50 200 propilént^250<so

22« ábra
A relativ sebesség változása a propilén 

koncentrációjával különböző aldehid koncentrációknál
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Hogy Q mammetrlkuo mérésekből asteiaaö adótokból о 

propilén inhibialó listását ki tudjuk fejesül kísérleteinkben 

a maximális oabeöség értékeit hasonlító étuk össze# Lie pro­
pilén koncentrációknál о maximális sebesség egyenlő о kos­
áét i sebes.éggel, mis »асу propilén koneentrációnál - amikor 

a bomlás maximálisan inkibiált ós о kinetikus görbék jellemző 

В alakot mutatnak /25# ábra/ - a maximális sebességet os in­
flexiós pontban húzott érintő irány tangense adja meg#

As áltolunk kimért inhibloióc görbék jellegüket te­
kintve jé egyeséot mutatnak a SMITH ós HXBBIlKfflQOD által kö­
zöltökkel» Eltérés as inhlbició mértékében von#

A befolyásolási görbék megtekintése alapján о követ­
kezőket mondhatjuk«

о propilén koncentráció növelésével о bomlás sebe. cé­
ge minimumot ér el, kis kezdeti aide dd koncentráció etetőn 

egy Ы йоду os határon túl a propilén mennyiségével looooa nő 

a reakció sebessége, de - legalábbis о vizsgált tartományban - 

a tiszta aldehid bomlásának sebességétől még mindig jóval 
kisebb# Azaz csökkenő mértékű inhibiclóval von dolgunk 

/ЛЙАВ0, 1ШШ, ШШН C35Ő/#
A befolyásolás függ az aldehid kezdeti koncentráció­

jától, ami alapján lehet azt a következtetést is levonni, 

hogy os inhibitor о A -gyököket /о kiindulási anyaggal reak­
cióba lépő gyököt/ hatástalanítja, bár es nem igaz minden 

cl,ötben, mint azt t&km& ¥ШЖJ Mbnutetta a propilaldehld HD 

rendszer esetében, do jelen körülmények között naivon való­
színű#
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1

Ар
Л",

т= 520С° 
ра= 50 torr
fy=250ton-

50

w

30

20

-
/о

To 30 t, mm

25* ábra
Kinetika» uörbe propilén jelenlótóbon

c3 Az Inhibició nyersé klot-függése#
üegviasedltuk о Wkiórsóklet laatácdt a propilén jelön­

ié tőben végzett 2d. eérle tőinknél ie# Az eredményeket о 26. ás 

2?. ábra mutatja be# Да abrakból látható, hogy
о liöaéroéklet omoliceíiéaóvol ktSBértékben növekszik 

oz inhibició. az egyes nonóreókletekheE tartozó ocbesoóg- 

ninimm értéke a hőmérséklet növekedésével a nagyobb propi­
lén koacontriciók félő tolódik ol# 1 jolonoög magyarázható 

azzal, косу aogasabb hCkaórsékloten © primer lépés nagyobb 

i^yoisoaKLoága miatt a i.jyök2fioncontrúció is nagyobb, aminek о 

hatástalanítására több inhibitor szükséges#

»
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I,
Pa - 50 torr

W
Wi

«3

.-5 гос
-5 JSC 

—550C
■''seoc

0,6 О

Q-

0,2

О 1550 100
propilén torr

26# ábra
к гсХаШг aebecoóeek váltoaása о iiíkaérooklobtel 

о®? oléehid óa MíXcMkeső propilén Jsoacoabróoiők
eBotén

у
4 Pa =50 torr
4

Q8

.о 520Г 
■« 535C 
* 550C 

— 560Г

.3------G"

Q6

• O—©■

Г

0,2

0
50 Ю0 <50 200 250

profiler torr

27* ábra
A t|0/t^0 -vrisaony Tróltoaása a itoaórsóScletfcel
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d) A re okoló rendbe*

As inhibiált reakciók brutto rendiét csak a maximál!«* 

can Inliibiűlt tartományban ölkerült elfogedbetóan megállepi- 

tani. A 28. ábra T « 550 C°-on £>ropilón nélkül /felső egye­
nes/ és 00-100 torr propilén jelenlétében /alsó ebenes/ m> 

tatja a reakció rendjét. As alsó egyenest о inaadmáliaim ia- 

kiblált reakciók maximális sebes. égének Arrüőnius-fóle áb­
rázolásából nyertülc* As eredmény egyezik 30 C24i mérésével, 
mely cserink о maximálison befolyásolt reakció 3/2 rendű.

0

28. ábra
A sebességek hőmérsék­

let-függése

Lgw

-o,5

Pp-80 -Ю0 torr 
J.4,5

-1

О 1 tg p (aidehíd] гз

<
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e) A reakció brutto aktiválási energiája
A maximálisén inhibiált reakciók aktiválási energiájá­

nak meghatározására azok két adatát használtuk fel* éspedig a 

tejQ rociprokának valamint a maximális sebesség logaritmusának 

hőmérséklet-függését /29.és 30.ábra/. Лк első módon számított 

brutto aktiválási energia 6B*0 £ 1 Koal/mol, raig о második ut 

G6*4 ♦ 3 Kcal/mol értékhez vezetett.

-12
f- 68?/Kcall9±-

-2,4

-Д6

-2,a

-зл

a ю'/гas

29. ábra
rociprokának hőmérséklet-függéset30

Q8

Е = ее,ыэ Kca[
[9*mu,

(0

■a

■t,t

1.2 US rf/T

30. ábra
wmisa. ^ámóroéklet- függése
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f ) As inlxibi ilt reakciók termékének analízise

A propilaldehid termikus bomlásának propilén ő^len- 

lótében keletkező termékeit gázkromatográfia! vizsgáltuk*
К vont i t ati ven csak о termékek egyréazét követtük* Elsősor- 

bon oson anyagok Időbeli óo százalékos átalakulás füg vényé­
ben való változása érdekelt bennünket, amelyeket nem befolyá­
solt о ctben meghatároztunk. Kész le te sen as étén őo etilén 

mennyiségét onalisültük különböző propilén koncentráció mellett* 

A propilén koncentrációkat, amelyeknél о befolyásolást vizs­
gáltuk, oson os alapon választottuk k±9 begy os inliibiciós 

görbének bárom áellemző ssokoszo van. Az első о leszálló, 

meredek tartomány, amelyen belül a propilén koncéntrúcióvol 
igen érzékenyen változik a reakció sebessége. A második a 

függvény minimuma, mig о harmadik a lassan emelkedő szokass. 

Ennek megfelelően о 10, 50 és 150 to гг j)ropilén nyomásokat 
váló ztoltuk. A hőmérséklet 550 C°, az aldehid kezdeti nyo­
mása 50 torr volt dnden esetben. így három olyan kísérlet 

sorozatot végeztünk, amelyelméi о fonti adatokat állandónak 

tartva, különböző százalékos átalakulásoknál mintát vettünk 

és őst gáskroraotográffol analizáltuk. As elválasztás 53 0°-on,
2 mótex aktivált szilikogól kolonnán történt. A hidrogén vivő- 

gáz sebessége 10 ml/регс volt. %y tipikus kroaatogrsmot mu­
tat be о 31. ábra. A csúcsok hosszan visszatérő ága /farok/, 

valamint a komponensek nem teije en pontos elválása miatt, 

о csúcs alatti terület pontatlanul határozható meg. Ezért
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minden ecetben stoadard keverékkel való összehasonlítást al­
kalmaztunk óa a eeuomece csápokkal számoltunk.

ás eaaltsis eredményét a 32* ábra foglalja össze.
Az egyes komponensek mért шю Íjait о százalékos átalakulás 

függvényében tüntettük fel. Az ábráról leolvasható, hogy
az ét in mennyisége a propilén koncentrációval kismér- 

tékben csökken,
62 etilén mennyiségét vicsorít jelentősen megnöveli az • 

inhibitor koncentrációjának növekedés®f
propilén jelenlétében sasai arányos mértékben propán

is képződik,
ebből as ábrából is kitűnik, de móg semléletesebben 

látható о 33* ábrán, hogy as etilón/etűn arány egyrészt а 

propilén mennyiségével, másrészt a ssásalókos átalakulással
nő*

CO * CH,

:*
C,H4СЛ

V.

T Ti “ t,’и V,и и

31* ábra
Iniiibiciós reakció termékeinek kromatogramja
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соГ-550 Г 
ß- 50 torr

О ton- 
» /о „
4 50 * 
°/50 »

*- //О

СЛЮ)
'<Лт
W<°)
СД(я)

1
I

Ъ
7,5

C.4Wсд^у
5 <д м

CjHIOI

25
r'CiHflsc)

слы
. <Д Hol

4°so 100
А

32« ábra
Ай inhibiciós reakció temekéinek váltóadós os 

átalakulás fügévénmében különböző koncentrációjú propilén 

jelenlétében és propilén nélkül /А sáré jelben lévő saúmok 

a propilén keadoti nyomárát jelentik«/

meghatároztuk аа etán és etilén képződésének sebes- 

öócót különböző propilén koncentráció jelenlótóbon ós ezeket 
/kezdeti sebességeket/ о nembefolyásóit folyamét megfelelő 

értékeihez vi zonyitottuk* így két termék képződésére vonat«* 

kősó két innibicióa függvényt nyertünk /34*ábra/« Az etán 

függvénye határértékhez tortó-, аа etiléné katalízisbe átmenő
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*

Г-550C'

Рл- 50 torr

Mf
U

10

33* ábra
Az etil£n/etán arány vál­
tozása a százalékos át­
alakulás fÜL^vónyóben 

különbőz6 propilén kon- 

c atráeió jelenlétében*

Q8

«6

Q<*

Q2

50 Ю0

T-550C° 
Pa— 50 torr

/0
W_
К

0.8

06

q* Q4

/0 /5° propilén torr50

34* ábra
Az etán és etilén képződésének relativ sebességei 

a propilén koncentráció függvényében
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inliibiciós görbe• A kevés mérési pont ellenére is jelentősek 

esek az értékek* mert két részfolyamat inhibitor jelenlétében 

való váltó sasát adják meg*

g) A propilén fogása

Az inliibiciós reakciók vizsgálatánál általában prob­
léma* hogy rai történik magával az inhibitorral* miután résát­
vett a folyamatban# A nitrogon-monoxidos befolyásolásoknál а 

különböző vizsgálatoknál topa. ztoltak egyaránt elhasználódást 

és elhanyagolható fogyást# így pl# MÜHT A Fi- HUG a propilolde- 

hid - nitrogén—monoxid rendszerben a reakció végén is változat­
lannak találta az inhibitor mennyiségét# fittg más szerzők 

/HEISHELWOOD és LAIQLFB/ о dimetilóter és a dietiléter bom­
lásának inhibiclójónál az НО fogyását figyelték meg.

Jelen vizsgálatunkban szerettük volna tisztázni* hogy 

a propilén szenved-e változást о propilaláehid bomlásának 

befolyásolása következtében? Ennek eldöntése ugyanis köze­
lebb viliét az inhibició mechanizmusának megismeréséhez# 

ízért a kővetkező kísérleteket végeztük« Gázkromatográfiái 
analizáltuk* hogy egy adott aldehid és propilén keverékben 

egy bizonyos idő után о propilén hány százalék© fogyott el* 

majd ugyanilyen kezdeti propilén mennyiséget az előző reak­
cióval azonos ideig tartottunk a reakció hőmérsékletén és 

most is méghaboroztuk a fogyást# Több mérés alapján azt a 

következtetést vonhatjuk le, hogy о propilén az inhibiciós 

reakció alatt fogy ugyan, de csak jelentéktelen mértékben о
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befolyásaidé alatt* ookkol nagyobb oa öabomláas# így pl#
XI porc olatt a Ideáid jaleniétóben a propilén 17*2 ; .-o* alde­
hid nélkül - csak propilén volt о rookclóedónyben - 15*7 %-a 

fogyott ol{ 18 porc után pedig oldeliid á^lenlótében 28*2 %9 

aldehid n IMI 27*1 % elhacandlódact figyeltünk nog#
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Bjiy = í^]172 cc2H^3Hca1/2 

0П « ^ ^ (^)1/2 «W»***

A propilaldehid bomlásának sebességi egyenletűbe 

áLC^lIgCHOJ
k1G^H5GHO>k3i:G2E53 Ш^Н^СПШ +k^.U Ш^СНОЗ

dt

behelyettesítve ой előbbiek során a gyökök koncentráció Járé 

kapott kifejezéseket és feltételezve, hogy о propilaldehid 

fogyása о lűacinditó lépésben elhany ago Iható - ez Jogos о 

nagy lánehosseusdg miatt L133, Ё183 - a következő ogyenle- 

tet nyerjük*

*4 1/2 /I/n к3dt

Az egyenlettel kapcsolatban az alábbiakat kell meg­
jegyeznünk*

a) kísérleteinkben bebizonyosodott, hogy Jó közelitóooel 
Visszaadja a mérési eredményeket* Unt a 11* ábrán látható, 

a propilaldehid fogyását kifejező sebességi egyenlet két 

tagra bontható*
w = k*e5/í? + k"e^2

1/2 értékeket о o°«lal .zenben ábrázoljuk, ogyene-Яа а «0/с0
seket köpünk* Az ir .nytangensekböl ill* a tengely jetszetek-
ből meghatározott k# ős k" értékek az elméletileg levezetett 

egyenlet megfelelő konstans komplexumaivol azonosakt
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állandója - kL. - a hőmérséklet váltófstafcáöáva 1 érzékenyen 

változik. Alacsonyabb hőmérsékleten értéke elhanyagolható 

és Így a sebes égi egyenlet az aldehid koneentráció ját 3/2* 

hatványon tartalmazó egyetlen taggá egyszerűsödik, így ér­
telmezhető ШТ1Ш és NIC LAIBE megállapítása, mely szerint о 

brutto rend tisztán 3/2» hisz a szerzők viszonylag alacsony 

hőmérsékleten dolgoztok /427-406 C°/,
Mondhatjuk azt, hogy az etil gyök bomlása - amit 

elsősorban a kísérleti körülmények határoznak meg /hőmér­
séklet éo az aldehid koncentrációja/ - szabályozza a propll- 

aldchid termikus bomlásának brutto rendjét*. 3 rr akcióban 

kizárólagosan á gyök о H, óa kizárólagosan ^ gyök a C^H^CO, 
mig az С^Пп gyök kettős természetű*£. J

d) mivol a bomlás brutto sebességét kifejező egyenlet 

kísérletileg is igazolton két tényezőre választható, nincs 

különösebb jelentősége a brutto rendnek és a brutto aktivá­
lási energiának, Kéréseinkből számolt és eredményeink között 

megadott órtóket csak formálisnak tekintjük. Ezek alapján 

pusztán azt mondhatjuk, hogy a bomlási folyamatot kifejező 

sebességi egyenlet, egy az aldehid koncentrációját a 3/2 ós 

egy az 1/2 hatványon tartalmazó tagból áll, amelyelmek meg­
felel egy-egy aktiválási energia érték /li^/g ®s El/2^# A 

tényező a változó kísérleti körülmények között különböző pa­
raméterek szerint változó mértékben oddicionálódvo alakítja 

ki az összképet.

e) bar az /I/ egyenlet о méréseket jó közelítéssel 
magyarázza, meg kell említeni korlátozottá ugat is, íla az
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egyenletet integráljuk ős a nyert koncentráció-idő öeoze- 

fügtet uekinijük» kitűnik, hogy ®» aldehid koncentrációjo 

véges idő alatt eléri a zérus értéket.

°3/2 ♦ ^-Ш‘Ъ „1/2, Ес^сшзС в
i

/III/
tо

Iкk?
tG\^°o1t orec»o

tc„o bz az időpont, ahol os aldehid konoentrációja zérussá 

válik. Blades annak os ebenes következménye, bogy о i>ropil- 

aldebld termikus bomlására fölvett mechanizmus « bár tortal- 

Eiossa a fő lépéseket - bulegyuzerüsitett# Kétségtelen tény, 

hogy аз etil gyök a fő lánovivő és a letörósi reakcióban is 

e gyök szerepel a legnagyobb valószínűséggel, egy finomabb 

mechanizmust igénylő szenlóletnek о többi gyök /II, CHOf 

CglI^CO/ rekombinációját ia tekintetbe kell vennie. As el- 

képzelő sóink szerint lehetséges minden elemi reakció figye­
lembevétele о végső sebességi egyenlet felírását matematika­
ilag megueiiezitené, de no sikerülne is i>robleiaatikus lenne о 

kiaórleti eredményekkel való ö. .ozeüowalitáso. lay pl. ha 

az eddig ismertetett mechanizmushoz nóg egy rekombinációt 

Írunk fel
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(?) ♦ II ♦ М

- а И пасуsósat за etil gyök bomlásából származik ós icy 

Jteonoentráoló^a jelentős, de a C7* ) elemi reakció valószí­
nűsége a hármas ütközés miatt mégis kicsi - о sebességi 
egyenlet a következő alakot ölti*

Cgí^ ♦ M vagy 0^ + H2 + 13

- Ш = Ck30'' ♦ V* | *A 2 /IV/+ c
1:4k?° + 214,Vk^k^C + 2kgk^,

Ш egyenletet bonyolultjáig miatt nea tudtuk néréaeiakkel 
ellenőrizni*

л nyomásnövekedés határértékének értelmezése г
felitettük, bogy idöórleveinkben a nyomásnövekedést 

nagyobbnak találtuk, mint az aldehid kezdeti nyomósának két-

C2ÍI6 + 00 ienne#szerese* Но о brutto folyamot СрИ^ОНО
+ Pqq » 2Pq összefüggést kapnánk* ívűvel azonban az° %n6

etil gyök bomlik, kevesebb etún képződik, de minden etun
raclekula helyett egy etilén és e y hidrogén molekula kéletke- 

zik* Azaz nagyobb a moIszámnövekedés, mint az előbb felírt 

egyszerű séma esetén»

C l-aXb^ 1- аС2И4 ♦ oHg + GO 

+ PC0 > 2Po

CglIjCHO

Pí2»6 + P°A ♦ вH2

P«2% = Р<* A 

P°A = *A

♦ P,°A
*4
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Ы.^о\т^/г - LCgi^cotf^2 +

LCgII;5CII03^/2(ll,l;G)1/2 \
kg /i- ts_1

. Alkalmazva а ЕСу^ПОЗ^ « LOgH^GilO^ -» LG03^ összefüggőat és 

о ШОЗ^. helyébe о gásJattmotográfföl meghatározott szén-oonoxid 

mennyiségeket helyettesítve, továbbá felhasználva az irodalomb­
ban a sebességi állandókra található adatokat • amelyet élte** 

lábon több szerző által meghatározott értékek • ki tudjuk ©zé* 

inolni a psopllaldthld termikus bomlásában adott időpontban kóp- 

ződ tt bután mennyiségét* A számolás eredményét а VI. táblásét- 

ban tüntettük fel*

У1* táblásat
í П 550 0° P0 O 200 torr aldehid

aért 
bután

idő számolt
bután

106 mol/lit
2* 29” 12,20

1Ö.V0
27,60
29.30
30,08
22,60

2,99
4.22 

4,91 

3,8?
6.22

4*
6*

10*
17»

7,30ЮЗ»
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3* 3 A propilén hatásának értelmezése

A kísérleti eredményeknél említettek alapéin oz inki- 

bieióe reakcióra felírandó mcohanlzmusnak mindenek előtt a 

következő tényeket kell magyarásniai

13A maximálisan inki bi ált reakoióknak indukciós
periódusa van#

2 3 As Imii bioi ó függ о propiloldehid, koncentrációj ától • 

33 A propilén jelenlétében kismértékben csökken as etán
mennyisége#

4) As etilén mennyisége jelentősen megnő#
53 Propán is képződik.
63 As inbibició következtében kevés prop!lénfogyás

tapaaztólbató*

Hőssör is talán a legalapvetőbb kérdés az, bogy mi­
ben áll oz inbibició lényege, miért cső;.ken a reakciók sebes­
sége propilén jelenlétében, melyik az a renyhe gyök, amelyik 

átveszi a Xáncvtvő cserepét? Az a tény, hoijy az inhibició 

függ a propiloldehid koncentrációjától, nagyon valószínűvé 

teszi, hogy a propilén az etil gyököt fogja el; azaz olyan 

gyököt, amelyik az aldehiddel lépne reakcióba, tehát ßgyök*
A bevezető rózsben mór említettünk néhány oz irodalomban 

található kísérleti adatot annak bizonyltjára, hogy a lánc- 

vivő szerepét as aXlyl gyök veszi át# Ezt egy adattol szeret­
nénk móg kiegészíteni« MI DL H és ?ШС1ЩН0ШК1 C323 GD4 je­
lenlétében - ennek a bomlása ő vizsgálati körülmények között 

jelentéktelen - propilént pirolizált és nagyobb mennyiségű





- 63 -

Cl) CH^űHg ♦ С1Юcii^ihpm

és aa egész bomlás megindítójának szerepét vesál át* Aa
sllyl {&8kok ilyaódon történő - о láncreakció lcjátazatá- 

sákos elegendő - feliialmoaódáafcios bizonyos időre von ozük- 

eóg* Bt u gyakorlat bon, ©int indukciós periódus mutatkozik 

meg* Aa Clp) reakció akció konstansa és aktiválási energiája 

kősói azonos os СХЗ-es rookciójévol AU*táblásat/*
Véleményünk szórtat os etil gyök о propilénnel nem­

csak о CIO) lépés szerint reagálhat - assz nem lehet kizáró­
lagos a hidrogén absztrakció - honom bizonyos vaióozinüöó ;© 

von a kettős kötésre történő oddiciónak iss

Cll) GBjpUg ♦ CH^JHrtOHg сн^зи2ая^сшн?

JS feltételesést ez energetikai viszonyok megengedik* 

a (10) aktus aktiválási energiája ? Kool/ool £303* 

aa etil gyök aa etilénre könnyen oddieioaúlódik 

- В ss 3*6 Kcal £2?3 - bár az etilén szimetrikusabb rendszer, 

mint a propilén*
a hidrogén atomnak éa о metil gyéJmek a propilén kettős 

kötésére történő addiciójúhoz 2*5 ill* 6*8 Kcol/feol aktivá­
lási energiára von szükség* Feltételezzük* hogy os etil gyök 

hasonló reakciója - Cll) - nem i/jóuyolliot 8-9 Kool-oál többet* 

Viszont ошшк о magyarázata* hogy о CIO) elemi reakció­
nak nagyobb a volóazinüűóge, mint a Cilidnek azzal adható 

meg* hogy os absztrakcióban keletkező ollyl gyöknek feltét­
lenül ne yobb о atabilitá ;a* - ozt-otrikuo szerkezete miatt -



-Gá­

tadat as üddioióbon képződő peutil csuknék*
Kísérleti ICrütalayöiak kozott nem is lőhet stabilis 

о pontil Gyök, hanem mielőtt valamely komponenssel is köl­
csönható. -ba lépnet elbomlik etilénre óo propil /ároknál

02) nyajefam, onjm2on2 * önjeiig

A propil Gyök o readasexbaa* mint propán realizálódik 

vagy os aldehiddel vecar о propilénnel való reakciójában*

(14) CH^CH^QHg -«• CH^JHgGIIO

OH^CHgOEg ф OH^CHaCHg

CII^OHgCII^ ♦ OII^CHgPO 

OH^CJHgCH^ + OIIgCHsCHg

A Cll3, (12 ) lej átezódásának lehetőségét as is meg­
adja, hogy о propil gyökből óo etilénből álló rendszer fel­
tétlenül alacsonyabb energia szintet képvisel* mint as etil 

gyökből óo propilénből álló rendszer*
Ha os etil gyök csak a CIO) szerint reagálna a propi­

lénnel* akkor os inhibiciós raakttiöban le ugyanannyi ©tán 

képződne - a megfelelő százalékos átalakulásoknál mint 

a nem inni bioit folyamatban. ¥1 о sont kísérletileg kisaltattak* 

bo y köve ebb az etan /32.ábra/. A (113* (12) és (14 3 elemi 
reakció agyatt magyarázatot ad arra о kísérleti tényre* begy 

az inhibiciós reakciókban kevesebb után képződik* bisonyoß 

mértékben fogy о propilén* de keletkezik propán ós megnő az 

étiión mennyioóge•
A Cll 3* (12) ős (14 3 reakciók eaezint elvileg os о tán 

éo proiiilén hiány összegének egyenlőnek kellene lenni az eti­
lén többlet ós a propán összegével. Ezt jelen kísérleteinkben
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dLo^OHOJ \bjhz
1k?pk10

CCgíI^HOIC k3dt

♦ Ckio*hP I Leérni + &1рК31%з /VII/

Az utolsó tag о többihez viszonyítva nyilván elhanya­
golható.

A feltüntetett mechanizmus egyes lépései a propilén - 

aldehid arány változtatá sával különböző mértékben j árulnak az 

összfolyonat kialakításához• Ennek megfelelően a sebességi 
egyenlet három tagjának is változik az értéke. így pl. az in­
hibitor nagy koncentrációinál az etil gyök bomlásának - C6) 

lépés - valószínűsége nagyon kicsi, következésképpen a sebes- 

sód egyenlet második tagja elhanyagolható lesz. Folytathatjuk 

ezt azzal, hogy a C3)~as elemi reakció gyakorisága is jelen­
téktelenné válik és Így egyenletünk - /411/ - a harmadik tag­
ra redukálódik. Ш azt jelentené, hogy о reakció sebessége az 

aldehid koncentráció 1/2 hatványától függ. Kísérleteinkben 

ezt közelítőleg sikerült igazolni.
А VIII. táblázatban egy példán mutatjuk be, hogy 

nagy propilén koncentráció mellett az első rend szerint szá­
molt sebességi állandók növekvő menetet mutatnak, ani azt 

jelenti, hogy a brutto rend alacsonyabb, viszont a ^1/2 óiw 

tókek inkább elfogadhatóak állandónak. A propilaldehid - pro­
pilén rendszer komplexségét mutatja, hogy ml# a maximálisan
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inhibidlt reakciók 3/2 rendűek, /28.ábra/, addig az inhibi­
tor nagy mennyiségeinél egészen lecsökken в brutto rend.

A kosölt meouanisnus min ion bizonnyal tulegyszerü- 

sitett, Ha csak a letörés! lépéseket tekintjük is, több, 

mint a felvett egy-egy valószínűsége áll fent. Kísérleteink 

további céláo, hogy az inliibicióo зге okoló mechanizmusának 

4obb tisztázásához adatokat eyüjtsiink*

$ = 520 C°
aldehid я 50 torr propilén я 250 torr

kCD.lö3 kCl/2).103t P

5.5 3.66
4,98
5,40

5,90
5,90
4,10
4,05
4,12
4,10
4,28
4,30
4,35
4,41
4,38
4,40

5»
9,37»

8*42" 

10»15" 

11*5?" 
13*41" 

15*13" 
17*54" 

20*25" 

25*33”

12,4
5,7915,0
6,22
6,59
6,86
7,30

18,0
20,9
23,3
27,2
30,6 7,72
34,5
37,1
40,8

6,2?
26* 8,67
3o* 9,40

\
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OüSZb’ FOGLALÁS
• V

Megvizsgáltuk a psopllaldehld termikus bomlását 
520-560 0° hőmérséklet ós 50-250 torr aromás tartományban, 
A kísérleti adatok szerint о sebességi egyenlet két tagra 

bontható*

- H = *'°5/2 ♦
A reakció rendbe a kezdeti nyomda csökkenésével és о 

hőmérséklet emelkedő só vei о sokkon, inig alacsonyabb hő mérsók- 

leten és az aldehid naeyobb nyomásainál no - közel 3/2-ig.
A rendnek о változását az etil gyök bomlásának a kí­

sérleti körülményekkel való változása okozza.
Továbbá kimutattuk, hogy о reakcióban képződő etilén 

os etil gyököt elfogja - szorosan véve, inhlbiulja a folya­
matot - amit oz analízis olajfán talált bután mennyisége bi­
zonyít •

A propilénnek a propilaldehld termikus bomlására gya­
korolt hatása, mint öoözfolyaiaat, csökkenő mértékű inMbició, 

részleteiben bonyolult láncreakció.
A fő inkibicióo lópós abban áll, hogy о láncvivők hid­

rogént szakítanak le a propilénről és os Így képződött csökkent 
reakcióképe. ségü allyl gyök lép reakcióba az aldehiddel ESBt bi­
zonyltja as a tény is, hogy a propilén fogyása a kölcsönhatás 

szempontjából nem nagy - klasszikus értelemben vett negativ 

katalizátor. ,
A termékek analíziséből kopott azon adatok, mely szerint

\
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