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I.

Szerves anysgok pirolizisének befolylisolisa - inhie
bicidje ¢s kotalizise - killinbizd sdalékanyspok sepgltoigbe
vel & reskeidkinetika egyik legérdekesebb é8 ezért igen sSow
kot visegilt veriiletes Az irodalomban megjelent és a kutabbe
sokrél beszinmold terjedelmes munkik elliendre ma még tibb nyie
tott kérdéce wvone

Az oled rendsgerce vigsgilatoket HINSUELIOOD é8 mule
ketdrsei vépeszték. Szénhidrogének, dterek, aldehidek és ke
tonok termikus bomlasinak tenulnényozdca alapjan arre & kie
vetkeztetéore jutottak, hogy egy szorves anyag hibomlis Sow
ran végternékké torténd dtalaokuldse molekuléris folysmat,
varyis & bomléd anyag aktbtivalt molekuldjabdl kdzvetleniil a
végternék stabilis molekuldi keletkeznek biszonyos kitések
felomakadica ¢o ujebb kitések kialekulisa rovén, Fzen elube
let kialskulisinek sz volt a kisérleti slapje, hogy a vizste
galt folyamstokot kinetikusan elstrendiinek talaltdk, 68 igy
feltételesték azok egyszerii molekuliris voltat is.

KésObb RICE és munketdrseil [1J o mbédositott Paneth-
technikival igen sok sserves vegyiilet bomlisdban észlelték
gybkdék Jjelenlététe. Sgorintik a bomldsi reakelbékbeon fontos
szerepet jateczonak o szagbed gyiﬁk&ka é8 &tfopd mechanizmust
dolgostek ki e szemlélet alapjan, A RICEHERZFELD f£éle meCe
henizous [21 u) alapokat adott @ pirolitikus folyemstok kie
netikijanak tenulminyozisihoz. Egyre tibd anyasg bomlisdrdl
deriilt ki, hogy 1smét1l8dd elemd lépésekben gyikik részvéte-
lével zajlik le.



A HINSHHINOODeiskole nitrogén-monoxidot hesznilt a
reakeiblancol kimutatisare. He nitropbn-monoxidot adunlk
nivekvd mennyiségben éterekhes 68 aldehidekhez a yeankeid
sebessépe egyre csikken /réssben inhibidlt reakeid/ mejd a
sebessdéy éles vagy lapos minimumot &r el /meximélisen ine
hibidlt reakeid/, tovabb ndvelve az N0 pareidlis nyomisat
a bomlis sebecsége nd /indukdlt reakeid/. 4 nitrogdne-monoxid
hatdsdboz hasonld jelenséset tapssstalt RICE és8 POLLY propie
1én L3731 és Altelaben telitetlen szerves vegyilletek osetében
szinos kutotbe

Az inhibitorok felismembobvel az a kép slakult ki,
hogy @ bomlasi folysmatok valemennyien hosszabb vegy rivie
debb lancokon keresztiil futnek le, és ez inhibitor ezeket
a lincokat t0ri le olyon mbédon, hogy & lincfolytaetishos |
ssiikséges gylkbkikel egyesiile PAr ez @ negyerizet helytdllée
nelt latszik, négls ez inhibitor hatisinok érteluesésével
kopesolatban t6bb vitis kérdés meriilt fel. Igy ple gy ine
hibitor nem csbkkenti zérusrs a bomlds sebeosdépdét birmilyen
nogy koncentracidban sems A meximilisen gdatolt reekeid ha
lassan is, de lefolyike. Ha oz inhibitor s gylkdket hatistoe
lanitje o maradék reakcidt molekuliris Atalakulasnak is fel
lehet fogni. Pzt az alldsponbot NMINSHELICOD ¢ée nunkatarsal
képviselik, Nézebtilket ason kisérleti tényekre alapozsik,
melyek sgerint oz inhibivids reakeidk egyes eseteiben a



moximilie inhibicid eléxésekor, a befolydsold enysg kone
centracibdjatél figrpetlen less o reakeld sebessége, konstens
hatdrértéket kopnake Tovabbd kiildnbizd inhibitorok ugyen
olyen hotaxdrtékre csbkitentik a bomlis sebessdésdte F mege
figyelések kitségtelen kisérleti tényeks Asonbeon ven néhiny
adat, nelyek cafoljik, hogy @ teljesen inhibidlt reakeid
tisstin molekuldris lemne. Izek s kivethkeslks

1) VORVODSKY és POLTORAE [43 wolenint RICE [5] kie
sérlotel szerint deuterilt és nem deuterilt vegyiiletek ke
verékét pirolizdlva NO nélkiil és annyi NO jJelenlétiében,
smely elegendld a meximdlis inhibicidhozy az izotépkicserie
16468 nindkét esetben azonos srinyben ¢és & bonlds sebessde
géhez viszonyitve ozonos sebességgel zejlik le.

2) A meximdlisan inhibidlt reakeidk gyekron j61 dee
£inidlt indukeids periddussal birnak « o nyonds « 140 gire
bék S alakuaks

3) A maxindlisen inhibidlt reekeidlk: sebessége néha
esikken a feliilet/térfogat viszony nivekeddsével L6J.

Teljesen lehetetlen lenne e tényeket azzal & felte-
véusel értelmesni, hogy a mareddk makai.é_ egyszerii molekus
laris folyamat. Az emlitett hirvom jelenséy lancreskeildkra
Jellemzle .

E kérdést prébdlte megoldani WOJUIHCHOWSEI és LAIDLER
enikor folvetették annek a lehetdsdégét, - anit mir kordbban
RICE éo POLLY jJovasolt [3J « hogy ez inhibitor nemesak o
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gybksket fogja el, honem a ldéncoket is inieidlhatjs L73,
Ple etdnbbl 6o nitrogén-monoxidbél 4116 rendsger esetén,
emikor a2z NO koncentricidje elegendd a maximilis inhibi-
cibdhozy a kivetkesd mechaniznust Javasoljik:

catls¢m-ﬂ—' Gl + HNO
'0235 -&-s cza‘a»a
H + Gl p... T Gy + Hy

He O HNO

C,ll. + INO ¢ + O
2% B %t
Eg clemi lépéseket figyelembevéve, a marsdik reakeid sebese
obége felirhatd, mint

_ g . ( ﬁfﬁfi) mmzaan
» I |

Az inhibitor oz 1, «l; 4 68 <4 lépésekben vesz nészt é8 an

ezeknek megfoleld sebességi 4dllendbk hinyadosa

n
az caﬂs ) 6'235 + H folyamat egyensulyi dllendbja. livel
e reakeidban o nitrogén-monoxid nem vesz réoat, voged soron
a naxindlicon inhibldlt bonlds sebessépe minden inhibitor
esetében azonos less.

A fenti mechenizmushoz hasonlbéan irtik le s szerstk
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o propén L81, o butdn L9}, a dimetiléter [101, o dietie
léter [113, az scetaldehid L12] 68 @ propilaldehid [133
bonldsit ic. Minden esetben slhkeluazhaténak, s kisdérleti
erednényekizel suozeegyestethetinek bisonyult o mechanizmus,

LAIDIFR és nmunketirsei ssgerint e propilén, mint ine
hibitor a nitrogénemonoxidboz hasonlbéan inicidlhatje és
letérheti e lancokats. A stert lépicben @ propilén bomliw
s4bbdl szarmazd ollyl gyik vesz résst

0256 o+ cBﬁs et 02H5 + Osﬁe

a letdrésben pedig a HiDensk negfelelden maga & propilén

0259 + o,gs et °a”6 + 6555

A propilén esetdében az indulteids peribdus mogyarige
hatd azzaly hogy egy bizonyos id6 sziikséges a bomlésbdl
szarnazd ollylegydk olyan mérvii felhalmozddisihosz, amely
pir elegendd staciondrius folyemat fenntartdasihoz.

BRYCE ée RUZICKA L143 olopoe kisérleti munkid aszt
bizgonyitjak, hogy @ propilénnel maximalissn inhibidlt tere
nikus bomldsok lanc~folysmatoke A ssersdk a diellyl bomli-
84b61l szarnesd allyl-sydkék és néhiny ssiénhidrogén fetilén,
propilén, l-butén ée nebutdn/ kizitti reokeidt tenulninyose
tak 500 C° koriili héméreékleton és teljes termékenalizist
végestek, Fredményeik kétubéget kizdrdan amellett szblnalk,
hogy :

az allylegybk kinnyen képzlidik, nert viszonyleg
sbebilis,



kelld  ektivitdcssl bir abhoz, hogy lanc-reakeidt
tertson fenn,

£6 reskeidja o bidropén elvonis, de addiciondlédni
is képes,.

B tények erdsen cafoljik szt e felfogist, mely sgerint oz
un, maraedék reskeid tisstian molekuldris folyanats

PURNELL és QUINN [15] tenulninyoszve 8 nebutin tere
milus bomlisat propilén Jjelenlétében, kisdrleti ercdnénye~
iket szintén Josgecpgyestethetetlomnek tartjik a maxinilie
san inhibidlt reoakeid molekuliris jellegével,

Az irodalomben toldlkozuni olysn tirekvéoekikel,
anelyck s termikus bomldacok inhibieidjaty oz inhibiecid
mechaniznusdt egyedges alapon altalanocitd elvvel prébile
J4k mogyardsni. A sikeresebbek jél vicsze tudjik adni 2 Kiw
sérleti oredményekets 8 minimuwrmal bird inhibicide girbét,

a maximilisen inhibialt reckeibdbon teposztelhatd kis és az
indukdlt reskeibban megficyelt nagy inhibitorelogydst. Ezek
kBzii) enlitdere méltd NORRISH és PRATT L163 volemint EYRING
[17) nunkéi. ILényegbben az eldzlekben nmir vislatosan fsmen
detott LAIDLIR 68 munkebarsei elmélete is nagyon ook modellre
alkalnazhatde

Intézetiinkben MARTA FARENC vizsgilte a propilaldehid
teruikus bomldsat éo o nitroglnemonoxidnsk 2 bomlisra kifej-
tett inhibicidés ¢s kotelitikus hetasat L1831, S2ABO és MARTA
L1937 8 pybketobilizacid elvével kitiinden tudts megysrdzni e
két ellentétes hatist, velonint & moraddlk reskeld texmdészetdt.



Jelen ecsetben a gyikstabilizdeids elv lényege az, hogy a
lanevivd szabad gyik tobbé-kevisbé otabilis komplexet képes
o nitrogbnemonoxiddal. A stabilizdlt éc g nenm stabilizalt
gytk reagilhet a bomléd anyepggel és egymissal, aszez nitrogéne
nonoxid jelenlétében uwj lanc és lettrdési 1lépés Jelentkezik,
melyek sebessépe lényegesen kiildnbizhet e nem stabllizilt
gybk hasonlé reskeibjinak sebességétile Igy egy anysg két
elleontétes hatdst mutathat attdl fiiggben, hopy a stabilie
241t vepy nem s8tabiliszsdlt gytk reskeiblépiésel vannokee tule
sulybane

Jelen munka egy réosét képezi snnak a tirekvésnek,
mely a8 gydkstabilizdcid elvét mis szubsgtratumokra ¢8 mis
inhibitorokra is igyeksszik Alteldnositoni. Jelen esetben a
mds inhibitor a ssempont. A propilén gitldé hatasdt mar tobL-
ben vizsgdltik - bar a nitrogén-monoxidhoz viszonyitve kee
vés alkalommal - hatésmechanizmusénalk ticztiziss azonben
még t6bb probléme tanulminyoszasit igényli.

Az enlitett okok veszettek benninket, amikor & prople
lénnek a propilaldehid termikus bomlésira kifejtett inhibi-
eidjat tenulminyoszni kezdtiike
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II.

HINSHELWOOD és THOMPSON [203 450-600 C° héuéraéklet
tartomanybon tanulminyozte @ propilaldehid termikus bomlie
sdt 68 kislésik czerint a reakeid teljeven homogbng kizeliw
téleg elsbrendli éo monomolekulds. WINKLER, FLETCHER és
HINSHELWOOD L[21J szintén elsbrendinek toldlta a reakeidte.
Analizdltdk a bomldsterméhkeket 68 kimutettik, hogy e Lféterw
mék saéne-monoxid és etan, de Jeientisebdb mennyiségben etildén,
hidrogén é8 metan is képsddik.

SUORSKI és DURTON [221 850-950 C° tartominyben vizs
ghlta e propileldehid pirolizisét és uértdék a metil/etil gyl
kBk srinyat. Megillapitottdk, ho y ez 8z ariny nd & hinérsdlke
lettel, de a £6 lancvivd sz etll gydk.

HMajd POYER és NICLAUSE [23) tenulményosta ezt o bome
14st vissonylog alacsony himérsékleten /427486 G°/, Az ol
dehidre venatkozd réssrendet tisztén 3/2-nek telilbdlk,

wArea L18] vizsgdlatei csorint szintén 3/2 o bomlas
rendje 515«565 C° himérséklet 6s 100-250 torr nyouds tartoe
ményben. 4 pirolizist tipikus Rice-lersfeld mechanizmussal
irta le,

Az utébbi iddben HO [243 hasonlitoite Sucoze az ocete
aldehid, a propileldehid, a ne-butiraldehid és oz izo-butin-
sldehid termikus bomldcdts Eredményei ozt mubatjdlk, hogy a



propilaldehid bomlisinak vendje kisebb, mint 1,5

1965=ben jelent meg LAIDLER ¢ée EUSUF L13] kizleménye,
akik ugyancook vizsgidlat ald wették o propilaldehid termikus
bomlisdat. F6 ebéljuk volt s reakeid rendjének megdllapitisa,
az etil gybk stebilitisanak eldintése ¢o sz idegen giz ha-
tacansk tenulminyozboa 520-560 C° héunérséklet 68 20w360 torr
nyonds tertominybane. A brutto rendet 1,25-1,30-nak taldltdlk,
Az etil gydk viszont rendelkezilk bisonyos i-karakterrel, amit
a jelentds mennyiségii etilén képzidése is igazole Az idegen
ghzoknak nines befolydsold hatisuke BOYER és NICLAUSE, valaw
nint MARTA Qltel megadott mocheniznust kiegdszitik egy 1épése
gel -« az etil gybk bomlisival - ¢ igy e brutto sebességet
megadd kifejests két tagbdl 4lls

dLC 4110103
e Bonee = KIC HCHOIP/2 & [0 HCHOIV2
e 2y + k"0 g0

Az emlitett ozerazdlk kisiil tibben vizsgiltik a killéne
bizd inhibitorok hotdsat is @ propilaldehid termilkus bomli=
84ro. Az inhibleid magyerdzatirs - a tudomidnydp térténelmi
fejlodéoinel nepglfelellon - Jjellemzd, hogy mig kezdetben molew
kuldris reakeiénok vélték a kilcstnhatist JHINGHELIOOD 1936/,
majd csek o maradélk reakeildt, addig ma egyre inkibb o teposse
talattal jobbon Soszecgyeztethetd gydkmechenizmust fosadjak
els

A propilaldehid inhibiecidjaval foglalkozd munkilk kie
il kettd tonulminyozte a nitrogénemonoxidon kivill mas



w 10 =

inhibitor hatiasit is. SUITH és HINSHELWOOD L2531 szt figyelte
meg, hogy az N0 és a propilén azonos hotiardértékre cadkkenti
a bomlds sebessdgét. A két inhibicide gbrbe fedésbe hoshatbd,
¢sak 8 propildénbil szdzszor sanyi ssilkséges ugyon olyan howe
tés kifejtéséhez. Szerintilk a moreddik reokeid molekuldris
fdtalakulas, mert mindkét inhibitor a bomlésnask ugyan olyen
hényadire volt hatdstolen. '

HO [24) e nitrogdén-monoxidon é8 propilénen kivil még
az izow~butén hetiscat is tanulmanyozta ¢s o maximdlisan inhie
bidlt reakeibksebessépét - szemben az eldal czerzdikel - nem
taldlte egymisscal azonosnok. Felfogdsa szerint o maradbk reske
¢ié nagyobb veldsziniistggel line reakeid, mint molekuliris
folyamoat,. '



A propilaldehid termikus bomlasdnak mérésére hasznild
berendesdés vazlatos rejeat az l. dbra tintetl fel. A kisgiie
16k szon réozelt, melyek a vizegalt enyaggel érintheztek
Bodensteinwszelepek zirtik le.

A késziiléket ez 1 helyen sazivatiyuboz csatlakosztatiulk.
A szennyezések kifsgyasstasa drdekében a 2 “Lallét™ csepp=
folybs levegivel hiitottilk.s Az aldehidet a 3, o propilént a
4 taroldkbon helyeztilk ele. Reakeid elitt sz anyasgot ille oz
anyagoket a § keverd edénybe mdytik be ill. haogytuk keveredni,
nelyek nyondsat a 7 nulleeszkizként haszndlt kvere manombtow
ren keresztiil a 8 higenyos manométeren olvastuk le. A kever(e
eddény hesznilate feltétlenil elinytonek bisonyult a kivetkeszlk
niatts

1) lebetivé valt o propilaldehid szobehimérsékleten
nért tenzidjanil negyobb Gssgnyomdsu keverdkkel reakeidt
kozdendy

2 ) néhény nisodpere slatt lehetett az anyagot 02 5
reskeidedinybe expandiltotni, and lényeges szempont, mivel
2 bomlas meximalis sebeuséggel induls

%) 8 reakeid kezdeti nyondsit 8 keverdlombikban meredt
anyag nyonisibél is ellendrizshetbiike

HasznAlatihoz azonban kalibracidt kellett vigezniink,
hogy mekkors nyomist ssiikséges o keverd edényben elSallitoni,
hogy expendiliskor a reakeidedényben a kivéant nyondis legyens



A reakeid slatt bekdvetkezd nyombsviltozdst a 9
kvarc nanométeren keresztiil a 10 higanyos manométeren
kbvettiike A 12 kdlyhs hénérsékletét 0,5 C%-on beldil
&llendbénak bvartottuk, melyet higanyos himérdvel ellenw
Grizbinke. |

Gazkromatografids enalisis ¢61jdbél s 11 helyen
vettiink mintat. A mintavevd /2.4bre/ lényegiben egy kite
furatu és négyszam {ivegesap, melynek kit szomszddos szara
rividre lett sarva. Térfogata 12,5 nl volt.

X 2

l. 4bra
4 késziilék vizlatos rajsa.



2. Gbra
lintavevd
Az enslizisek elvégzéséhoz hazi 58520
&llitasu @éaluomvogmot haszniltunics

A kéeziilék £Obb részeis

lépgternosztats ebben helyeztilk el o kolonniket, vela=
mint e hivezetlképességl detektort. A termossztat himérséklet-
ingadozasa & 0,1 C° wvolt.

kotharoméber és hidegysépg /bridge unit/: mindkettl PIE
gyartmanyu velt,

potenciométer rekorder: angol gydrtminyu /Associated
Electrical Industries Ltd. 10 8 tipus/,

pontossdgas & 0,5 ¥ teljes skila kitérdés, alapérzékeny=
86zt 1 mV, Epitettilnk hozzd egy érzékenység-leossztét, hogy a
néréotertominyt a nagyobb mV-ok felé niveljiks iw a teljes
kitérés allithatd volt 1,2,4,8,16,32 sth, mV.ra
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A vivbghz acél peleckbd) vett hidrogén volt, 82 Arame
liei sebosséget ssappanbuborékes biirettiaval mértiilk,

A kolomnak 4 mm belsd Atmérdji rézesdbil késsiltek,
amelyek hosszit méterenként tudbuk viltoztetni. A propile
aldenid snelizisére Chromosorb R hordozbre felvitt 20 %
f_z,g;%’no:idiproptbnitﬂl. nig @ terndékek onalisisére 3 6va
hosszat vikuumben 150 CP-on akbivalt 0415«0,30 mm méretii
sgilikagél tiltet szolgalts

A kisérletekhez hosznilt anyapok el84llitass ée
tisatitasas |

FPropilaldebid. n-Propilelkoholbdl allitottuk el
krémoaves oxidieiéval. Az oxidicié lefutiscs slatt e 70«75 C°
kcgb’tt desgtillald parlatot szedbtilk, mejd vizmentes natriume
sgulfaton ssiritottuk. Az igy kepoit nyerstermék acetalde-
hidet is tarteluez, ami szintén o propanclbél képsldik. A
propileldehid ticstdn vald kinyerdse nagy elméleti tinyére
szému frokciondld berendezést kivin, mert killinben az scetw
aldehid vicszamarad ssennyeséuként. Az aldehid tisstasipgdt
ghzkromatogriffal ellenbrigtilk, Az igy kapott propilsldchidet
agutin egy kifogyasztd sorozatba vittik be 4s négyszer decge
tilldltuk vilkuumben «20 C%=rél =80 C%re, mejd végll e tarold
edénybe fagyesstotbuk.

Propilén, F15411itdse i-propilelkobol gézeinek 400 C%
ve PutBLL 65 sluminium-oxiddal toltGYS reakboressvin vald dbe
vezetéobvel tirténts A reaktoress utdn -45 C%os kifagyasztd
edényt helyesztiink az egyidejilleg koletkezd viz 68 polimerek
kondenzdlasirs., A propilént pedig 50 fieos KOHeot toertalmoeszd
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mosbkon 68 CaCly-ot velsuint PoOg-ot tortolmesé szarité cae
veken atvesetve kifapgvasstottuk ¢s lezsdrtuk. Vikuumban 926N
sav-aceton himéreékletére hititt edénybdl cseppfolyds levegdw
vel hiititt edénybe desstillaltuk, néigyszer megismételve &8
4llandben szivetva. Winden desztillacidnil eldpirlatot szede
tiink és utépdarliatot hagybunks A giz tisztasigit kromatogriffal
ellendriztiike

Eilén, FlOallitase etilalkoholbdl és tisztitisa mine
denben a propilénhez hasonlbéan tortiént.

Etan, Eléallitasare e natriumscetdt 40 feos oldatat
eima platina elektrddok kizbtt 4 V fessiiltobgmel és kbe
0s3 A/on® arsmsiiriséggel elektrolizdltuk, anikor etin, ozéne
dioxid, kevés metilalkoliol és etilén is képzbdik. A gizt solw
rendben az alabbi snyagokat tartelmaszd mosbdkon vemebiiik abs
20 %=08 EOH, fistdlgd kénsev, koncentrilt kénsav, 30 Fw-os KOH,
s2il4rd KON és végil foszforpentoxids Az igy kikerild gast
azubtdn az eldbbiekhez hasenld médon wvikuumben frakeionalt
desztillacid utan vesettilk be & t4rolé lombikbae

Legkényelnesebben nitriunformiitbsl
4llithotd eld, mert itt egyrésst nem keletkezik semmiféle
szennyezd anyeg o szénemonoxid mellett, ndsrésst o fejlesze
tést 6s ez ignybevételt egy 1épésben meg lehet oldani.

A ghzfejlecztd lombikba natriunformidtot helyeztiink, az
eptos rendsgert nagy vikuuwmrs leszivetbuk é8 kénsav beCsew
pegtetéstvel meginditottuk o gazfejlédécts A gam cseppfolybs
levepdvel hiitétt kifecyasuté edényeken keresstil haladva jue
tott be @ barold lombikba.




B DIODLLOLO0ME W VOIHLEWRD OOULLANG

a ) Kiilsd paraméterek megvilasztisas

A kiilsd paranéterek helyes megvilesstiss alatt a kie
sérletekhez legmegfeleldbb nyonmas 6s himéreéklet értékek mege
4llapitasdt crtjilke ,

Kisérleti technikinkkal megfeleld pontossiggel nérhetd
o propilealdehid bomlasa 500=580 C° héméreéklet tartominyon
beliils innek megfelelden méréseinket 520, 535, 550 és 560 €%
on végestilke A valasztott kesdeti nyomasdértékeks 30, 50, 75,
100, 150, 200 és 250 torr,

Lovetkezd feladat volt annak 8 megdllapitisa, hogy a
reakeld lejatszbdisat kisérl nyomdsviltozdst fel lehet=e hooge
nélni o reakeid kidvetésére. Az irodalombon teldlhatéd idevigd
tapasztalatok ebben & kérdésben nem egybehangzbak. Igy ple
WINKIER, FLETCHER, és HINSHEL®OOD [213 a reskeid végpontjat
nen tudte mindig pontosan megdllapiteni, csek korrekeid fi-
gyelembeviteléve. BOYER és NICLAUSE L2331 ill. MARTA F. L1823
8 nyondsnivekedést mindig pontosen 8 kiinduldsi nyomis kéte
sgeresénel talaltae. _

Kisérieteink szerint o maximilis nyomisnivekedést nem
lehet pontosan mepdllapiteni, de nminden esetben nagyobb, mint
100 #%. Tapasgtalataink alapjin azt a kvelitetiv képet lehet
adni, hogy minél kisebb a kesdeti nyomis és minél magasebb a
hinérséklety relative anndl nagyobd a nyomdsndvekedés &s
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viszont. Igy ple 550 C%on és 50 torr kezdeti nyomisnil o
pexindlis nyondsnivekedds 8 kesdeti nyomisnek kbe 125 fea,
nig 520 C%on 68 250 torr-nil kbe 100 feas

E tény slapjin a reookeidk pusztin monometrikus kivee
tooe nem elepoendd o propilaldehid termikus bonlasa mechonige
masinak finomabb tissztazdsira. Szilkeégesnek tartottuk a reak-
eidtermékek gaskromatografids enslisisének elvigzéuédt ise

b) A kezdeti nyomds valtozdsinak hatiss a propile
aldebid bomlasarss

A kezdeti nyomds hatisinak benulminyosdsira mind a
négy emlitett himérsékleten wvégostiink kisérletekets A felw
vett jellegzetes kinetikei girbéket a 3. dbre mutotjs be,
A reakeidk igen j61 reprodukilheténsk bizonyultaks

T=s50c" s A

Bs abre
A kezdeti nyonds viltosie

-
200 // 200
ap R
b f///;/» sénok hatbss o bomlés
- / /o___io——af—o sebesslgére.
Va ] :
ra
R J—

{00
—°




- 10 -

A propileldehid termikus bomlasdnsk brutto rendjét
t6bb edatbdl kivantuk megillepitonie Fut mubtatjik be 8 kie
vetkez{ abrak és té.blézatoi. A 4 4dbra 0z 50 J=08 nyoniSe
nivekedéshez sziikséges 1d0k reciprokat abrizolje a kezdeti
nyomés figgvényébens A gorbék menete nen parhugamos 8z absze
cisszavael, anint 8z elsl rend esetén lennes A 07511550 visgzony.
/oz 50 ill. 75 %=08 nyomisnbvekedéchez sziiksbges 1dsk viszonya/
az elsl rend esetén 2, hirom-ketted rend esetin 2,4 lenne.
Adataink - I, Gablazat -« menetet mubaotnok a kezdeti nyomissal.
legjegyeand kivinjuk, hogy ezek az értékek nem lehetnek refiliw
sok, mivel mi nem tudjuk megillopiteni & mexindlis nyomASnGe
vekedést, szaz nem & nyomdsnivekedés 50 és 795 fednak elérdste
hes sziikséges 1d0ket vettiik, haonem mindig a kiinduldsi nyo=
masra vonatkogtattunk, |

b5/ %50
F, torr 520 ¢® 5350° 550 ¢° 560 ¢°
20 1,86 1,91 1,91 -
50 2,01 1493 1,83 2,00
75 2‘07 1’97 1.91 -
100 2,05 2,402 1,99 2,00
150 2,06 2407 2,09 2,05
200 2,17 244 2,17 2,12
250 2,30 2,18 2433 -



39w

= 550¢°

520¢°

4, abra
61146k reciprokiénak figgése a kezdeti nyondstdl

A3 5¢ 68 64 Gbra a log p - t 68 82 1/|p - © Seszefiig-
goet szenlléltetis A gorbék menete szt mutatje, hogy o reoke
cid elfogadhatéen elsdrendi az 50100 nyémésoml. nig 250
torr-nil kifejezetten 3/2 rendii. A van't loff-féle Abrizolise
b6l kepott rend 1 és 1,5 kiaé esik - néni hinmérséklet-Lfipgdst
matat /7.4bra/é Az altelunk talalt Grték j61 egyezik a
LATDLER 4ltal k6sblt sdattal. frvényes tehat az a megilloe
pitasy hogy o rend figg a kezdeti nyondstdl és 2 hinmérséklet-
+6ls A rend 4llanddnak bizonyult egy adott reakeid alatt, ami
egy pbélddben a 8, Abrdn lathaté,
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5 10 i 2
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o
T-520C° /
425
L e
L / / A=I%
o / /—u=z/7
oss] J,/// ~ g P2y~
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P et
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e
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Q051
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S5« 4bra

A log Puia valtozasa o
< a4
reakeld alatt killdnbizd

-

kegdeti koncentracidinsl

23355 1 Y“)f)l(.}. V .'«li)'\}ér‘..lk‘;a d
reokeid alstt kilénbied
kezdeti koncentricidlke
néal.
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low.

{mrns

-05

7+ 4bra
log Wy = log Py viszony killonbizd hindérsékleten

8¢ abra

log w - log p viszony
ogy roakeid slett

e 15 0 g, 25
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¢) A himéredklet vilbozisanak hotise @ proplle
aldehid bonlisirat

A 9o 4bra a 100 torr nyomasnil felvett kinetilus
gBrbék himéretklettel vold valtozsdsat tinteti fely nig o
10, 4brs o kezdeti sebessiégek logaritmusinal Arrhonivs
£6le Abrazelisdt jelenkis Az utébbi abre elapjan szimolt
aktivalaci energidk /II.tablazet/ ¢ kesdeti nyonds collilow
nésével niének, ennyiben megegyeznek HINSHEINOOD koral nérde
seivel, de cltérnek minden cldzd kubtotd 4ltsl a propilaldehid
tornikuo bomlasara megedott aktivalici energis Sruékétsl,
agokénidl Jovel nagyobbe Igy ple BOYER éo NICLAUSE, velomint
MARTA Fo 52 Foal/mol kiriili ortéket kapott.

4p / G

/4 J . - 400 torr
/// /‘/ // ’: 520
7 " x 535

A o 550
"/ °
L .

1 2 3 k5 & ¥ & 9 {0 # 12 tmin

Je abro
A himépséklet valtogdasanak hatdca o bomlas
sebesaépbtre



o2ew

lgw,

-05 pe=250tor

A=50

10, dbra
A kezdeti sebessép himérséklet-Ligsése

IT. tablazot
B, torr P ¥oal/mol
50 72.0 &3
100 G648 ¢ 2
200 6345 & 2
250 6345 ¢ 2

Ha a W /|C, értiékeket a C ~lal szemben Abrdzoljuk
/i, kezdeti sebesség, mod it“lsec™, G kesdeti koncent-
raeid, mol 18t™Y/ & 11, 4brin litheté Uscszefisgést kepjuk.
A népési eredmények elfogadhatbéan egyencsre esnek mind s
négy héméradkleten, A 1l. 4bra azt igozoljes hogy @ propile
aldehid termikus bonldésit kifejezd brutto sebessépi egyenlet



k6t tagra bonthatd és Jjo6 kizelitéosel megadhatd, mint

L0 571,01103
s

= KO0, HLOH0I%/2 & kLo omoa /2

lidvel oz egyenesek nem ap origon halednalk at, o
reakeid nem lehet tisztan 3/2 rendi, Az enlitett 4brizolis
bél meghotarozhatd o kY és k" érbtéke, mint oz egyenesek
irdnytangense ille. tengelymotszete /IIX.tablasot/.

0% mol* [t

i
2 (/‘/
L |
i1. abra

A W /(G értékek G ~lal suemben, killnbiaé hie

adrodékleten
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III. tablaszat,

K* K
? ¢° mo:v.’l""nw‘/ 2300~ mo1 2134~V 25901

560 11,16 10™2 16,74 10™>
550 8,07 1072 8,78 102
535 8,13 1072 2,69 1073
520 2,01 202 1,00 107

A kY 68 k" sebecsbépl Allanddk himbrebklet-fiizmbodt
a 12, abrdn lathotjuke

12, 4bro
A k* és k" sebességl Allenddk himéradéklet-ficsése

Az cl6bb emlitett sebességi epyenletet taldlta ér-
vényesnek LAIDLER és FUSUP 4s, A 12, 4brardl neghatirozott
By s ée Eg /2 értokeink 91,4 é8 59,0 Keal/mol. Az enlitett



sgerzilk nogfeleld adatels Iy ,» = 7048 11l By n = 57,1
Koal/mole Az egyesdés as lig po=r0 olfogodhatd, de o3 By /2
ndlunk voldosiniitlenill nogys

Aws k"éa’a < k"cw egyenletet megprébaltul alkole
mazni egy adott reakeidrs io. Az Bosgetartosd nyomis & 145
6rtékekbll kiszimoltuk o megfeleld @ 6o g drtikeket és o
11, abrihos hosonld Liggéoben vettik fels A 82amolint végre-
hajtve t0bb kiltnbizd kirlilményck kizitt vigzett reakeid
esetibeon, a k' (s k"-re a kicérieti hibahatirokon belill azo-
nos eredménycket nyertiink, Ternéssetesen, csak 20«30 Teos
dtolekulasolkig vehettiik figyelembe sz adatoket, mivel azt
mayr kordbban kizdltiilk, hogy a ayomasviltosas nem sziichios
metriel fliggvénye aw oldehid fopyisanck, jelenleg vioczont
ettdl el kellett tekintoeniink,

d) Gazkromatogrifide mérdsel,

Az oddig enlitett manometwikus ndéréselk kiegloaitésce
¢61jab6l o tovabbi kisérletek sordn gaskrometogrifiiec anolie
glseket vigeatiinks

A pazkyomatogrifids mérések sordn o kivetkezd szeme
pontokat fogodbulk el ille vettilk alapuls

1) A veskeidedsny s o hozsd esotlekosé nintavevd
térfogato mindig 4llandd volt.

2) A mintavétol pillanatiban nyomiskiegyenlitidds
Lortinik, '

3) Az eldzlbek alaopjin, o reskeidedényben 16v8 anyege
nak mindig ugyenolyen hényade kerill a mintavevibe, '



4) Ghzkeverékek esetén minden lkomponens azZonos arinye
ban oszlik meg & reskeldedény ¢s o mintavevd hdaitts

5) Az snelizisek eredményeit mindig ugy adbuk meg,
hogy ezok a mintaveviben teldlt anyegmennyloégeke

Eloeztr is cdélunk wolt & propilaldehid fogylsdnalk
kBivetése a reskeld alatte A vizogilt kisérleti horilményelk
k8s5tt az aldehid mennyisége 65 kromatogram csucsnagassigea
kfz0%t linedris az Gosgeflgpés. Pzek slapjén a krometogram
coucsmogacsigokkel, nint fiktiv aldehdd nyomas vegy koncente
racid értékekkel szimolhattunke A gyakorlatben igy is jare
tunk el, mivel jelenleg sbosolut mennylségek ismeretére nem
volt szilkodgiinke

A 13 dbre egy 520 CPwon és 200 torr kezdeti nyomdson
végzett nérés sorozat eredménydt mutatjas Fliszir is feltiine
tettilk oz aldehid tapasztalt idbbeli fopydsit, tovabba az
1/{p = 145 viczonybe A IV, btablazet hermadik oszlope ez one-
lizis-, o nogyedik oszlopa o manomotrikus mérés alapjin 3/2
rend sgerint ozdmolt sebecsdgi dllenddbket foplalja mogibaone
Mint kitiinilk, o monometrikus mérés ozt bizonyitja, - mivel
az “"4llandbimek"™ hatirozott ndvekedéoe figyelhetd meg - hogy
a2 reakeid kisebb, mint 3/2 rendii, viszont a2z enelizis ninden
kétobpet kizardan o 3/2 rend nmellett s20l.



A
\ 1

Q3

13« Gbra

Az pldehid koncentracidjinak ¢e ez 1/(p érbékének o
viltozisa az 146 fliggvénydébens analizis olapjdan.

T = 520 €% P, = 200 torr,

IVe tablazat.

Gagkromatografids ensliziseink jelentlsebb résse o
termékek meghotirosdsira terjed ki. Tajékozddd vizsgilotaink
alepiin megillapitotbuk, hoyy hidrogén vivigisz és ssilikepél
edszorpeidés kolonne sllkalnazdse esetdén saén-nonoxid, etan,
etilén 6o butén snslisice mogvelboithatb. Az enlitett ter-
mékek kvantitativ mérésdét upgy vigestiilk, hogy gaskeverskelet
allitottunk eld o viszsgilt mintdkhoz hasonld, de pontosan
ismert Scuzebételben, éc @ standerdok kromatogrenjat minden
reokeidé minta elitt wvagy ubtdn Lfelvettbilke Cook igy remélhetbikk



IV. tablasat
T = 520 €%, p, = 200 torr

min cn kﬁmq' kb,lO‘
3/2 snals 3/2 menometr,

0 23,2 - -

648" 2249 3,09 1,05
s ar 2046 5416 1,15
av 33 18,7 2499 1,24
5 as" 17,5 3406 1,29
5 - 15,3 5400 1,33
7" 6" 1343 3510 1,33
» 11,6 3419 1436
110 10,2 3,18 1437
140 895 3422 1,38
i7¢ 793 3415 1,81
20% 693 5915 1,43
249 943 Sell 1,45
agy hyd 3413 1,48
200 442 3,11 1452

pontos mérést, mivel a kolonna adszorpeids kiszsépe 1d0rile
idére viltozik, velamint oz anysgok kromstogram csucsinsk
alakja mds egy keverékben ¢s nds egyedenikint.

Az emlitett felbételek mellett 550 C%-on és 50 torr
i1l. 200 torr kezdeti aldehid nyonmdsckkel killinbizd idfpontoe
kig meakeidkat végesztinke A tormikek mennyiségének viltozdsit
az 148 il1l. a =zizaldkos nyomidcndvekedés flgpvényében a 14,
15« 16. 17. dbra és ez V. tablazat tinteti fels Az etilén/etin



viszony ¢ 18, Abrdn lathatd nindikét kezdeti nyomds esetin
Eredninyeink megegyeznek LAIDLER é8 EUSUF mérdseivel, alkik
sgintén agt taldltik, hogy az etilén mennyisége nem hanyagole
haté el a két Létermék /ozéne-monoxid, etin/ mellett. Tovibbé,
az etilén koncentracidje forditve ardnyos a propilaldehid
koacentracidjavale

A reokoibk elején az etin + etilén Bsszeg /V.bablizat/
a szén-nonoxid mennyisépdét adja o kisérleti hibs hatidrain be=
1iil, mig a reakeid eldrehaladtival ez Ssszeg kisebb, mint o
saén-monoxid nmennyisége Az eltérés azonban mar nem irhatd a
kisérletdi hiba ssamlajira,.

Hagyobb aldehid koncentricid esetén Jami nagyobb minta
kromatogrofilasat is jelentette/ sikeriilt kevis, de nég nege
hatarozhaté butint nérni.

=24y T-550¢°
-1 /

G‘/i(pu.rfo

\

- /
SN /A- 200
’ / )

ot

50 00 dpr

18, abra

Az etilén/etian ardny wiltoszdsa oz atelakulas
Ligpvényében



T=-550c°
15 P~ 50 tor
2 co ;
RS °
L
- GH
/ -
¥
P
7
5
/  GH, e
e
5 0 1% t’m"n
14, 4bra

Bonlasternékek 1d0beld viltozdse, P, = 50 torr

60,

T=- 550c° @

o Aot

o 1
/
20/

/

) . C,H, —
s L s 2 ¢t min
15, abra

Bomlasternékek 1dfbeli valtozdsa, ¥y = 200 torr



10* mmol

10

3
8 Ommol &

7=550¢"
P.= s50tomr
o/
7 :
//” I
' c,y‘//
Fd
7. e
CIHD /
A/
-
///
) 50 p/- 5 A 100
T=s50c" /
4p, = 200 torr /°°
¥
co
l'/,A
G
./
Cz H, = /4/"‘/
P

16, ébra
Bomléstermékek valtozésa
az &talakulés fiiggvényében

PO = 50 torr

17, ébra
Bomléstermékek valtozésa
az Atalakulds filiggvényé-
ben, Po = 200 torr



"
1?
1"
158"
anm
I 58"
ne
5
‘7'
100
15
5@’

8’7”

a7

1530"

19447

2420
ue
;9
10
179
1059

p R GO
16 2,53
a7 3,88
38 5426
47 G402
98e5 7450
72 8,986
75 U936
85 10,41
97 11,76
103 12,65
108 12,45
114 13,25
p % GO
16 12,63
29 18,57
40 24408
22 462
64 35,25
81 44,35
88,5 48,47
96 54400
0745 58,451
10545 58409

V. tadblazat
T=5%C° P, =50 tore
Olg  Gfy 02020,
10° nmol
2’9“ B‘w | 2’53
3'06 GQ% 5.85
5496 0499 4495
8,67 1,27 5494
5462 1,98 7420
6160 1197 8'57
6492 2420 9ed2
7447 2435 94862
8,28 2483 11,11
8963 3439 124,02
9402 3479 12,81
T = 55 ¢° P, = 200 torr
Cllg Gy CpligHlat, Chiiye
105 mmol
16,14 2,85 18,59 "
25,83 Gyt 30427 0,09
29,82 5408 3490 04,14
57465 Ts78 45459 0430
41,10 8450 45 460 0426
40,42 8493 849435 037
39404 9485 49,69 0,24

04240
0,268
0,250
0,272
0,280
09295
04318
0315
,0.5“2
0,362
04393
0,421

e

0,147
0,152
04160
04172
0’ 170
04190
04208
04217
04247



Az irodalomban talalhatd 68 a propilaldehid termie
kus bomlasat vizsgild munkdlk jelentis része foglelkozik o
termékeknek 8 reakeldre gyakorolt hataséval. A kizlemények
megegyesnek sbban, hogy @ produkbumcknek nincs befolyadsold.
sgerepe, illetve elhanyagolhatbe A végtemmékek kizill azone
ban még nem vizegdltik sz etildén hatdsit. Innek egyrészt az
az oka, hogy néhiny kutaetd nem tekintette az etilént tormbke
nek, legalabb is jelentlsnek, mivel analizist nem viégzett.

Résgben az emlitett hidnyossigot aksrtuk pbtolni,
nasrészt a propilén befolydsold hatisavael kivintuk 68526
hasonliteni - mivel ¢ vigsgilat tovabbi kisérleteink célja -
anilkor feladatunknek tiiztik az etilénbhetis tanulmlnyozisits.

Eisérleteinket 550 C%-on és 50 torr aldebid kezdeti
nyomissal végeztilk, a0z etilén mennyisdpge 0200 torr tartomie
nyon beliil valtozott. A monometrikusan felvett kinetikus gbire
bék egyréoze a 1Y, abran lathetd, ami szemléletesen mutatje,
hogy ez etilén koncentricid nivelésdével e nyondsnivekedds
hataréricke egyre kicebbs 150200 torr etilén jelenlétdében
kbe 10 pere utin a nyondsnivekedés megssiinik ¢s valdsziniileg
polimerizicid miott lossen csikken & nyonas,

A kisérleteket elvégeatik ugy is, hogy kbe 508=08 nyoe
nasviltozds utan nintit vettiink 8 reakeidbdl és giskromatoge
raffel meghotarostuk a képzdditt butan mennyisépébe Az snalie
zis eroduninye a 20, 4brin lathatd, ahol az aldehidhez adott
etilén fliggvényében & keletkezett butén mmoljait tiintettiik fel.
A két enyag kiztl viszony kisel linedris, igy feltételezhetiik,
hogy @ butdnképzidés 8 mindenkori etilén koncenbricidjaval
kapesolatban vene
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0 S
’ T= 5500 ./v/
P> 50torr ./ . [”
il 25 tor Gl
()' : /

/ ./ 4-;'__’;%_,:,_—_

S
301 / /)., / 200 iy
"
20 / 7~

10

9 10 “ 2
L.mun

19, abra
Az etilén hatdse, T = 530 0% Py ® 50 tore

5 T=55%c"

3 P= 50 torr

g
S
oo}
S
S

05

0 100 150 200 ;
etilen torr
20, abra

A bubdn mennyiségének Tiggése o2 $ilén kone
centracidjatol



a) A propilén bomlisas

A propilén Altel inhibidlt prepilaldehid termikus
bomlisdnak tanulmanyosdsihos eloldlegesen sziikebéges volt
o propilén viselkeddsdét megfigyelni kisérietli viszonyeink
BOaitte

Az irodolmi edetok szerint L343 a propildn 400 C°
kS2il polimerizalédik, mig 600 C° felett bomlike A két hie
mérobklet kizitt 8 polimerizécisd ¢s o boulds konkurdl egye
néscsole Ez o negdllepitds csek nagy 4ltalancssigban tehetl,
mert a 400-600 C° tortominyban toldlhaté olyan himérséklet,
ahol bizonyos szempontbll kielégitien stabilic,

RICE &8 POILY L[3J - okilk egydbként elisszir tapasstale
t4k o propilén inhibicidjat - szt tolalbdk, hogy 12 liter
334 torr tissta ghznak 530 C%on 40 perc utin csak 3 torre
8l nitt & nyondssy vissont oz analizis ozt mutatbta, hogy 15f-s
elbonlott egy molszim nélkiili viltozdsban mebtinra, etilinre
és Oy temmékres

3 cn,cwnz e 0514 + Oﬁza(me * anaacmnacazcwaa
SMITH és HINGHELWOOD 8 propilaldenid bomldsit propie
1énnel inhibidltdk ¢s megdllapitisulk sgerint a nyonisvile
tozde ccek oz oldebid fogydsénak o kivetkezménye, 8 propie
16n oz adott kirilmények kbzitt /550 0%/ stabilis,
Azokon a himérsékletoken, amelycken oz inhibicids
reakeidkat tonulminyoztul, meghatiroztul: a propilén bomlisite



e

A kozdetd nyomds minden esetben 100 orr olte A nyonis-
nivekedés az idd flipgpvénydben a 21. 4Abrdn lathetbde 4 bome
lasnak indukeidés peridduse ven, o két alacsonyebb hindre
sékleten pedipg ellszir nyoniscstkkenés figyelhetd mege

Az onalizis sserint jelentisebb metan és etilén,
kevesebb etdn &8 propin, velanint nem azonositott -05 éo
Cg termék képaddBtt. Poltiételeszzilky hogy hidrogén is koe
letkezik, do ezt gizkromatograffal nem tudbtuk kimutatnd,
mivel hidrogén volt a vivigisz.

A propilénnel inhibidlt reokeidk kimérdséhies A1ltoliw
ban annyi 140 elegendd volt, hogy @ 21. 4Gbre szerint ssinde
tott propilén Onbomlisa 1% alatt moaredt,.

560C°

A —100 torr

535¢°

21+ &bra
A propilén bomldsa, Py = 100 torr.



b) A propilén hatisanak figgése a propiloldebid kesdeti
koncentracidjatdle

A propilén jelenlétében végzett kisdrletek kivitelew
zéoe nmindig ugy tértént, hogy e propilaldehidet 68 a propie
1ént a reaikeid elibt egy keverdeddnyben elegyitottiik, majd
15 pere virakozds utin /feltételezve, hogy @ keveredés es
elatt oz 146 alatt teljes lesz/, a reskeidedénybe engedbiil,.
A keverSedényre ssziiksép volt azért, mert oz aldehid tonsidje
szobahiméredikleten kbe 300 torr ¢és igy wmindig oz aldehide
hez kell engedni & propilént, anikor nagyobdb Sssgnyomisu
elegyet kivinunk eldallitenie.

llavon kezdeti aldenid 6rtéknél /50, 100, 150 torr/
kiiltnbizd koncentricidju propilén Jjelenldétében végeztbiink
mérésekets, Az adott kendeti sldehid nyondsdrtéknil vizse
galva & propilén hatdadt, oz inhibitor koncentricidjit sow
hasen egyirinyban valtoztottuk, hanem viltakozva alkelmagw
tunk negyobb és kisebb menmnylsdgeket, kigben propilén nélkiil
is vigesve kisérleteket. Méréceink minden esetben reprodukile
hatéak voltaol.

A propilén hatisanslk g kezdoti aldehid koncentricie
6661 veld Ligsésdét és egyben a propilén hatasit a propile
sldehid bomldsdnek sebecségbre mutatjo a 22, és 23s 4bras
A kéE 4dbra ugysnazon kisétriet soroszet eredndényeit czemléle
teti, a 22, 4brdn o relatliv sebessbgeket, nig o 23, 4brin
0z 50 f=08 nyomdsnivekedéshez szilkséges 1d0k vicsonyat tine
tettiil ‘el o propilén koncentricid Ligpvénydbens ¥z utébbi
flgpbot osért vettile fel, mert Susgzehasonlitisct kivantunk
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tenni mds szerzik 4ltal o propilaldehidre hasonlé 4brdzolise
ben megadett nitrogén-monoxidos éu propilénes inhibicié kb
z65b, '
SHITH O HINSHELWOOD vizsgalve o propilén altal bee
folyasolt propilaldehid bomléedt kisérieti kiriliményeinkhes
hasonld ccetben a 24, 4bran lathatd inhibleids gérbéket
nyertek.
tegjosyesni kivanjut, hogy 8 g, értékekkel /ou
50 flw0s nyomdsnivekedishez ssziikséges 145/ operdlni nem o2
rencods, ozok nem lchetnek o reokeidk Guszehasonlitisdro
alkalmas sdaticky mivel 8 moxindlis nyomisnivekedés nem
kétoserose o kezdeti nyondsnalte

200 propifen torr2%0

224 Gbro
A relativ sebecsdép viltozdsa a propilén
koncentricidjavel killdnbdzl aldehid koncentricidknil



25« Gbra

A "go”’so viszony valtozdss o propilén koncentri-
cibjavel kilénbtzld aldehid koncentricidlnal

lp - °

0p

o

02

200 ., 250
propilen tor

24, Gbreo
SUITH &e HINSHELWOOD odatei a 23.abrdhoz hasonld
aAbrisolas szerint



Hogy o manometrikus mérdsekbil szirmazd adotokbdl a
propilén inhibidld hatisiat ki tudjuk fejesni kisérleteinkben
a moxinilis sebesudg értékeit hasonlitottuk Bsszes His proe
pilén koncentricitknil o moximilis sebeosdy egyenld o Lkoze
deti sebesuéggel, mig nagy propilén koncentricidnil - omilkor
& bomlis maxinmdlican inhibidlt és o kinetikus gbrbék jellemzd
8 alakot mutatnalk /25.4bra/ - o maximilis sebességet as ine
flexids pontbon hugott orintd irdnytangense adje mege

Az Gltelunk kindért inhibicids girbék jellogiket te-
kintve j6 cgyeszdot mutatnak a SUITH és HINSHEINOOD 4ltal ke
zilbekkels Flbérdés a2 inhibicid mértékiében vene

A befolyasolisi girbdék megtelkintése alepjin o kivete
kezlket mondhatjuks

2 propilén koncontricid nivelésdével o bomlis sebecod
ge minimumot ér ¢l, kis kezdeti aldeiid koncentricid eccetdén
egy bizonyos hatiron tul 8 propilén mennyisépével lossan nd
a reskeid sebessdge, de - legalabbls o vizegdlt tartondinybon e
a8 tiszta aldenid bomlasdnak sebességdtdl még mindlg jovel
kiocebb, Azaz csikkend mdrtékii inhibicidvel ven dolpunk
/52480, HUHN, BERGH [351/. |

A befolyésolds £ligg az aldehid kezdeti koncentricide
Jatél, and elepjin lehet ezt a kivetkoztetést is levonni,
hogy @z inhibitor a (> -gytkiket /a kiindulési enyaggol reoke
e¢ibba 16pd sybkit/ hatdstalsnitja, bar ez nem igez minden
esetben, mint est MARTA FERUC kimutette o propilsldehid NO
rendszer esotében, de jelen kiriilnényelk kizétt nagyon valde
ozinle



) T=520c°
A= 50 torr

P=250torr
40

20

|

10 20 30 L min

25, Gbra
Kinetikus girbe propilén jelenlétdben

¢) Az inhibicid hinéredilet-flisgése.

Megvizegiltuk o2 himdérsélklet hotdsdt a propilén jelone
16%6ben végzett kicérleteinkndl is. Az erednényeket g 26+ &8
27, dbre mutatje be. As Abrdkbél lathats, hogy '

o himérotklet cmelkedbésével kismértikben niveksazils
az inhibicié, az egyes himérsékletekhez tartosd sebeusdg=
niniman értike o himérséilet ndvekedésével o nagyobb propie
1én koncentrieillk felé tolddik ele P jelensdg magyordszhotd
szzoly hogy mogasebb himdérsékleten a primer lépds nagyobb
gyakorisige viett a pydkkoncentrield is nagyobb, aminek a
hatastelonitiscara t6bb inhibitor szilkoépes.
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02

4 relativ sebessépgek valtozdsa a hinéredklettel
ey aldehid és killénbizd propilén koncentricidk
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50 100 150

26« 4bra

csotén

R =50 torr

27« dbra

A ¥3/%so viszony viltozdsa @ himbrséklettel



4) A reakeid rendjes

Az inhibidlt reakeidk brutto rendjét coagk 8 moxinmdlie
san inhibidlt teortomanyban sikerilt elfogodhotdan megillapie
tanle A 28, dbra T = 550 C%on propilén nélkill /felsd egyo=
nes/ 68 80-100 torr propilén jelenlétében /olsd egyenes/ mue
tatje a reakeld rendjét. Az alsd egyenest a naximilisan ine
hibidly reakeldk maxinmilis sebesoégiének Arvhénius—féle dbe
razolasibdl nyertiike Az eredmény egyesik HO L24l mérésével,
mely czerint o mawxindlisan befolydsolt reakeid 3/2 rendi.

0 T=550C"

tgw e’ / 28s Abra

oL= 12, ;
A sebességek hindrsQii-
lot-fippéoe

-05

Po=80-100 tor

" . lg p (aldehid) %3
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e) A reakeid brutto akbivalasi emergidja

A meximAlisen inhibidlt reakeidk skbtivildsi energidji-
nak meghatirozdsira azok két adatit haoszndltuk fel, Gepedig a
”50 reciprokinak velamint e maximilis sebesség logeritmusinsk
hémorséklotefiicgboét /29.68 30.4bra/. Az elsb mbédon szinmitobtt
brutto sktivalasi energis 68,0 + 1 Kcal/mol, mig o masodik ub
6644 + 3 Keal/mol értékhez veszebetl.

22
E=6821Kcal

[9 Z:
-2k

¢ 125 0T

294 abra
"50 reciprokinak himérséklet-fiiggése

-08
| \\ E= 66413 Keal
A

{0

12

~44

12 i i y 725 ”i” —_—

e Abra
Wpyy himéreéklet- Puggése



£) Az inhibidlt reskeidk texrmélkének analigzise

A propilaldebid bermikus bomlésénak propilén jelene
1é66ben keletkeszd termbkedt glskromatogrififel vizsgiltult,
Kventitetiven csaok o ternmdkek egyrészit kivettiike Flolsolw
ban azon enyagok 1db6beli 68 szdsaldékos dtelakulis g vényde
ben veléd valtozdsa érdekelt benniinket, amelyeket nom befolyle
solt esetben meghatarostunk. Részletesen az etén és etilén
mennyiségdét enalisdltuk kiilonbdzd propilén koncentraeid mellett.
A propilén koncentracibket, smelyeimél a befolyasolist vizSe
galtuk, ozon a6z alapon vilasztottuk ki, hogy az inhibieids
gorbének harom jellemzl szakasza vene Az elsd a leszalld,
meredek tortominy, amelyen beliil & propilén koncentricidval
igen érséhkenyen valtozik o reakeid sebessége. A nmasodik a
figpvény ninimuna, nig o harmedik a lassan emelkedd ezokess.
Ennek megfelelben a 10, 50 és 150 torr propilém nyomidsoket
vileostottulks A hémérséklet 550 €%, az eldehid kezdeti nyoe
mésa 50 torr volt minden esetbens Igy havom clyen kisérlet
sorogzatot vigeztink, smelyeknél a fenti adstoket Allanddénalk
tartve, kildnbozd ssdzolékos stelekuldsolmdl minbat vetbink
és oat ghmkromotograffal snsliszdltuks Az clvalosstas 53 C%on,
2 mébey aktivalt szilikspdl kolonndn tO0rténts A hidrogén vivie
gas sebessége 10 ml/pere volt. Egy tipikus kromstogramot mue
tat be 8 31+ 4dbras A csucsok hosszan vicszetérd dga /farok/,
valemint @ komponensek nem teljecen ponbtos elvaliass miatt,

8 coucs olatti terilet pontatlanul hatarozhatd mege Fadrt



minden esetben standard keverdkkel vald Ssszehasonliticst ale
kalmagtunk é8 g osucsmagessigokkel szamoltuni,

Az enalizie eredményét o 32, dbre foglalje Ssszes
Az egyes komponensek mért mmoljeit o szsdzalékos adtelakulis
figgvénydben tintettilk fels Az 4brardl leclveshatd, hogy

az etan mennyisége a propilén koncentrdicidval kiamdre
tékbon cetkken,

82 otilén mennyisépdét viczont jelentbsen megniveli az -
inhibitor koncentracidjanak nivekedise,

propilén jelenlétében azzal ardnyos nértéklen propin
is képaldik,

ebbil ez 4brabdl is kitinik, de még szemléletesebben
lathetd a 33. dbrdn, hogy oz etilén/etén ordny egyrésst a
propilén mennyisdgével, mdsréozt a szizalékos atalaskuldssal
nbe

Detektorjel

510 abra
Inhibicids reskeid termékeinek kromstogranja
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7=550 ¢* co/
R= 50 torr

L]
10 B=o Otomr /

* {0 «
a 50 GH(0]
S - [

10° mmol

324 4Abra

Az inhibicidés reakeid termékelnel viltozdsa oz
atalekulds fipgpvényében killdnbizd koncentricidju propilén
Jelenlétében és propilén ndélkil /A zdrdjelben 1évd szamok

8 propllén kezdetl nyomdsat jelentilk./

leghatdroztuk az etdn és etilén képziddésiének sebode
ség6t kilinbizd propilén koncentricid jelenlétében és ezeket
/kezdeti sebességeket/ o nembefolydsolt folyenat megfeleld
értokeihen viszonyltottuk. Igy két termék képzidésére vonate
kozd két inhibicids fiiggvényt nyertiink /34.4bra/s Az stin
fugpvénye hatirértékher tertée, az etiléné katalizisbe adtmend



&k 7=550C"

A= sotorr

B =150
28 /
A=50
(3 /

0k

33. dbra

Az etilgén/etin ariny vél- :
tozdsa o aaéaalélma Gl
alakulis figey
kiilonbded propilén lone

et Am0_o— /° :
) Py centrdcid Jelenlétében,
50 % 00
T=550C°
i = 50 lorr
"
08
06
o4 , . GH
02
10 50 150 propilén tomr
e abra

Az etin és etilén képuddésének reletiv sebessdpgei
a8 propilén konecentricid figsvényében



inhibiecids girbe. A kevés mérési pont ellendre is jelentdsek
esek az Grbékek, mert két részfolyamat inhibitor jelenlétében
vold valtozasat adjak mege

g) A propilén fogyésa

Az inhibicids reskeidk vizsgdlatdnal alteldban probe
léma, hopy mi torténik nmaglvel az inhibitopral, miutin réczt-
vett o folyametban. A nitrogéne-monoxidos befolydsolisokndl a
kiilonbtzd vizegdlatokndl tapacsztsltak egysrint elhasznilédist
és elhanyagolbhatd fogydst. Igy ple MARTA FERENC a propilalde=
hid « nitrogén-monoxid rendsgerben o reakeld vépdn is valtozate
lannak taldlts az inhibitor mennylsépite HMig mas szeralk
JHINSHELEOOD és LAIDIER/ e dimebiléter és a dietiléter bome
lasanak inhibicidjandl sz NO fopgyasat figyelték mege

Jelen vizsgilotunkben szeretbilk volna tiszbizni, hogy
a propilén szenvedee viltozdst @ propileldehid bomlasinek ’
befolyisclisa kivetkeztében? Ennek eldintése ugyanis kizew
lebb vihet az inhibicid mechanizmusinei megismeréséhese
Fzért a kivetkezd kisérleteket végeztilks Gaskromatograffsl
enelizdlbuk, bogy egy adott aldehid és propilén keverékben
egy bizonyos i1dd utén o propimn. hiny szazaléke fogyott el,
majd ugyanilyen kezdeti propildén mennyiséget 8z el6z8 realke
cibvel szonos ideig tertottunk s roekeid himérsékletén és
most is meghatiroztuk e fogyist. Tébb mérée alepjin ezt a
kivetkestetést vonhatjuk le, hogy o propilén ez inhibicide
reskeid alatt fogy ugyen, de csgk Jelentéktelen mértékben a

g
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7 @Itk
~
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1
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befolydsolas niatt, sokkel nagyobb az Unbomléss. Igy pl;

11 perc slatt aldehid jelenlétében a propilém 17,2 %=a, alde=
hid nélkill - csak propilén volt o reskeideddényben -« 15,7 %ea
fogyott ely 18 pere utin pedig aldehid jelenlétbben 28,2 %,
aldehid nélkiil 27,1 % elhosaniléddst figyeltink mog. |



Az irodslomban talalhetd adatok és8 sajat méréseink
tssgevetéce alapjan s propilaldehid termikus bomlisirs Vo
leménylink szerint s kivetkezl mechanizmust lehet felvennis

(1) GZ,ESOKO s 02H5 + CHO
(2) CHO wwme»  H ¢ CO

(3) O llg + CoHOHO wmmr Colig + Colig00
(a) H + Gzﬁﬁoﬂﬂ B IIZ + Gzﬂscﬂ

£%) caasco e cal15+00
(6) 6235 > Cofl, + H

(7) Cpllg ¢ Gpflg == C,H,, vagy Cpllg + Cpfl,

Bz elemi lépések lényegében azonosak a EUSUR és
LAIDLER 4ltal jovesoltaokkal. Alkelnazva o gydkikre a kvizite
tocionarius koncentricid BDodensteineféle feltdteldt, o kivete
kezd kifejesiseked kapjuks

ate

-—3&-& = klcoanymz-%coa%nmzﬂscms 165 L0 003w L0 Hg I m
-2):7[:02353 = 0 )

L o 1, L0H03 wls, LHILC 1 OHOD +kgLC 5llsd = O

ﬂ%?l = Iy [0 HOHOI i, [0HOD = O

ffi?—w & It[0liIL0 M, CH03 41, LD mzﬂsems-_.asmzngm %0
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[OH3 = ( %)w £C,ligon01 /2

o - e 5} (] ot

A propilaldehid bomlasanak sebességl egyenletébe

aﬁc&fﬁcﬁaa~k =CHOJ#+k L0 H.ILC HOJ +k, LHILC H.CHOZ
po 1558 30 2fg3 L0 oH40M00 +k, LHILO g

behelyettecitve az elfbbiek sorin o pybikik koncentriacidjara
kapott kifejesiseket éu feltételezve, hogy & propilaldehid
fogybsa a lancinditd 1épésben elhanyagolhatd - ez Jogos a
negy lanchosszusdg miatt [131, [181 - a kivetkezd ezyenle~
tet nyerjiik:

- am%c ol Iy (é)l'.'acéznscmz & 2*%(25’{2&2“5011& 2 ny

Az egyenlettel kapcsclatban az alabblakot kell nege
Jepyesniinks '

a) kisérleteinkben bebizonyosodott, hogy Jjo kizelitdsosel
vissgaadje o mérési eredményeket. lint o 11, dbran lathatd,
8 propilaldehid fogyasit kifejezd aebességi egyenlet két
tagra bonthatds

W= k.°3/2 + R”uy 2

Ha a ,5/501/2 érbékeket a ¢®-lol szemben Abrazoljuk, egyenew
seket kapunk, Az irinytangensekbil ill. a tengely meteszeteke
b6l meghatirozott k' és k" értékek sz elméletileg levezetott
egyenlet magfa;el& konstons komplexumaivel azonosalks
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b) a sebességl egyenlet elsd tagje oz etan képzbe
dését, o nasodik tegje ez etildn kiépsddését reprezentilja.
A bomlastermékek snealizise azt mutatta, hogy nem elhanyaw
golhatd mennyisdgii etilén keletkezik, szez vissgilatl kie
rilményeink kizitt az etilepydkik bonmldse jelentis, Bar a
(3 )08 1épés oktivilasi energiije - irodelmi adatok slope
jan « 7,6 vagy 5,9 Keal/wol, mig a (6 )eos 1épésé 39,5 Keal/
mol, 68 550 COwon o ky/kg 3,78.10°, addig 100 torr nyomis
esetén o w,/wa viszonya 0473, Ami szt jelenti, hogy o két
folyamat versenyez egymisscals

¢) o sebessdpl egyenletet kissé atelakitve

- dtc%c — (%)Uamanscmya [kﬁ ¢ = %6 ] /11/
zﬂgcﬁbl

magyarizhatéd a reakeid brutto rondjének sz aldehid kezdeti
nyomisival, velamint a himdérsdéklettel veld valtozésa. A
zdrdjelben 16vH misodik tag Srtéke as sldehid koncentricide
Jénak ndvelésével csilkken, 68 igy a reskeid rendje kiszeledik
8 3/2-hez. Uéréseink ezt czabatosan igezoltik. Viszont ven
olyan koncentricid tartominy, shol a sebességl egyenlet két
tagje ugy kompensdlje egymist, hogy @ brutto rend egységgel
egyonlde, Kisérleteink szerint ez a 100 torr aldehid nyomis
kil mutothozike

Az etil pylk bomldisdt kifejezl elemi 1lépés sebességl




&llanddja - k; - a homérséklet vAltoztatisaval érsékenyen
valtozik. Alacsonyabb himérsékleten éritiéke elhanyagolhetd
és igy e sehes.dégi egyenled az aldehid koncenmtracidjat 3/2.
hatvanyon tartalmezd egyetlen taeggd egyszeriistdike. Igy 6=
telmezhetd BOYER és NICLAUSE megillapitéca, mely szerint a
brutto rend tisztan 3/2, hisz a sgerszfk viszonylag alecsony
héméreékleten dolgoztek /427-486 C°/,

NMondhatjuk azt, hogy az etil gybk bomlasa - amit
elofsorben @ kisérleti kirlilmények haotaroznak meg /hindre
séklet é8 as aldehid koncentrieidja/ - sazgbilyosza & propile
aldehid termikac bomlisdnek brutto rendjit. ¥ regkeidben
kisdrélagosen 2 gybk a H, és kizdrédlegosan fysyak a 025590,
nig a2 0255 gyok kettds természetiis

d) mivel & bomlds brutto sebessdgdt kilejezd egyenlet
kisérletileg is igezolten két tényezlre valaszthetd, nincs
kiilindsebb Jelentdoége a brutto rendnek éz a brutto aktivie
lasi energidnak, Véréceinkbdl szdmolt é¢ eredményeink kdzott
megadott értéket csak formdlisnsk tekintjik, Ezek alapjan
pusztén ezt mondhetjulky, hogy & bomlisi folyauetot kifcjesd
sebessépi egyenlet, egy 8% aldehid koncenbrdeidjat a 3/2 és
egy 6z 1/2 hstvinyon tartalmazd tegbbdl 4ll, smelyeinek mege
felel egy-egy sktivilisi energla Grték 183/2 66 31,2/. A két
tényezd 8 viltozd kisérleti kirilmények kHzdtt kiilonbizl po-
raméterek ozorint valtozd nértékben eddicionalédva slakitje
ki az Ossaképets

@) bar az /1I/ egyenlet a méréseket JO kbzelitéssel
nagyarazza, neg kell emliteni korlatozotloigat is. Ho az
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egyenletet integriljuk és o nyert koncentricid-idd ssczee
igréot tekintjik, kitinik, hogy oz aldehid koncentricidja
véges 1d0 alett eldéri o zdérus érttket.

o Pé&”-’ + kg \@a’«""; ¢ = [O,H 0N

o [ s
e = 1,\{—%}%,&@ /111/

————

om0 = \EF,!; ‘”“3\{2‘0
5

c=o 22 02 idfpont, ahol oz sldehid koncentracidja szérussi
valik. Nindez ennak a2z egyenes kivetkesménye, hory @ propile
aldehid termikus bomlasars felvett mechanizmus - bar tartele
nazza @ £6 lépéseket - tulegyszerisitett. Kétabgtelen tény,
hopgy 82 otil pybk e £0 lancvivd &8 a letbrési reakeidban is
e pydk sserepel a legnegyobb velésziniisdgsel, egy finomebb
mechenizoust igényld szemléletnek o tobbi gybk A, CHO,
cansac/ rekonbinieidjat is tekintetbe kell vennie, Az elw
képzeléceink szerint lehetséges minden elemi reakeid figyes
lembevétele o vigsd sebessépl epyenlet felirdsit matematilkoe
ilag megnehesitendy do ha sikeriilne is problemetikus lenne a
kisérleti credményekkel vold Ssssehssonlitises Igy ple ha
oz eddig ismertetett mechanizmushoz mép egy rekombinidcidt
irunk fel




(7 Oaﬂg +HaMe> G, + M vogy CH, + H, +
- a H nagyrésst az etil gybk bomlisibdl ssdrnmezik és ipgy
koncentracitja jelentdc, de a (7?) clemi reskeid valdozie
niisége 2 harmes {itkizés mistt négis kicsi « o sebeowépd
egyonlet a kivetkesd slakot 6ltis |

k k
- § = (e0? ¢ kee) J 1% + 6° o W7,
T Ingeys o Baghay Ry ¢ 2kghy
Bz egyenletet bonyolultoiga niatt nem tudbuk méréseinkkel
ellenfrionie

acnoyvekedés hatarortékonek ortelmezooes ;
Emlitettiik, hogy kisérleteinkben 8 nyomasnivekedést
nagyobbnak taldltuk, nint a2z sldehid kezdetl nyonisénale kEUe
szerese. ila a brutto folyamet °2“5°H° ==> Gyil. + CO lenne,

a Fg o + Py = ayo dscgefiignéot kapnank, Mivel azonbon ag
etil gyik bomlik, kevesebb etan képzidik, de minden etian
melekula helyett egy etilén és ey hidrogén molekulas kélethkow
ziks Azaz napgyobb a molszimnivekedds, mint az elébb felirt

egyogeri séua eseténs
02115(32!0 L CM)OQHG + aCyll, + ally + CO
i34 + P ¢t P, ¢ Pyp > 2P,
°2ﬂﬁ czn,‘ H2 Co o
Fogtg = R * Fogu,
Fogtg = Fatg * iy



.57 =

Elsérleteink slopjin jogunk wvon feltételeszni, hogy o
propileldehidnek etilén jelenldétiében wvéprett pirolizisekor
B kivetkesd két olemi reakeid is lejatozddiks

€8l 6335 + Qaﬂ“_-wé» 94ﬂ9

€93 Gaﬁg + CoHOHO weme> CpHyp + caﬂspc
A (8) clemi 16pds lényegdben az etilén polimerisdcidjanalk
keoadeti aktucse, amelyet kivet a hoxile, coklile, 8tbs gyokik
kipadddoes Eisbérieti kiriilményeink kisitt e polimcrisdcid
vigbemehet, ezt isezolje az etilén jelenlétében végzett tore
mikas bomlasoknil esy bizonyos 148 ubdn topoostolt nyomife
codickentss A& (8) reskeld oktivalisi enerpidje 8,6 Keal/mol,
andt KERR ¢s TROTMANDICHUNBON hatirosott meg L2V1e Ast, hogy
e (9) reakeid lejatesddik igozolidlk mérdueinks Ugyenis o
propilaeldehidhez adott etilén nyomdsivel kizel limedrison
nd 2 bonmlastermékekben moghetirosott butin nennyisége
/2040bra/ e

A (8) é8 (9) 16pbocket a nar ez elibbiekben folvett
nechonizmuscal egyeoitve, o kivetkesd sebességl egyeanletot
nyerjilks

C Sl CHOI | | _
- ana%c I = kg }%mgm}cmz”%qgmaagcmsu 2.
¢ kg J 2&21!50@31’3{@2343 7/

Az etilén olysn nértékben inhibitora & folysmatnelk,
amilyen mértékben elfogies a linevivd etil gyikiket do
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omilyen nértékben & butil /ée hexile, oktil, otbe/ gyik
renyhébben reopdl sz aldehiddel.

Az eldbb emlitett tényocket kiterjesstjik asckra a
folyamatokra, amelyeck c¢salz 8 propilaldehid termikus bomlie
pakor jatapddnek les A reokoidnek ternmbéhe az ebtiléng ami
ugyen uyy cserepelbet, mint az aldehidhes kevert etilén,
Asaz a (8) 6o (9) folyonet az un, btiozbo « coalk aldehid
van Jjelen kezdetbon - bomlasoknil ie buokiivetkeszile B kit
elemi 1épés jelentlsodpét esonban nem kivinjul eltulozni,
viszonyuk & tObbi laneldépdshoz kiépeot kicel, do hoyy volde
ban létesnck,; orre e kivetlkezd bizonyitist ismertetjiks

Tételeauﬂk fely bogy coak a 7 iumertetett olemi
reakeld jatszbdik le, tovabba, hopy a (7) letirési ektus csak
butdnt czolpiltot. Akkor a bubinképzbdés csebességes

aLC 1, 3 ,

---3;1&- = kL0122
A butin-képuddés sebessdgbnel as sldehid fogyisinak sebetsbw
géhes /1/ volb viszonye felirhetd, mint

aLo o) %Mﬁ@&@ﬁmw
P - =

aLC Hi0H03 kL0l 0003 + kg

T differencidl egyenlet imegrilisivel kapjuk, hogy



—

LG4y 3y = .. Lo Lmzuﬁcm:g/? - [041,00031/% +

k3
Ny (s B
Clsgleg kg
)

kg

Alkalmazva o s:czngcno::ﬁ = mzﬁsclm 6 ™ {1003,; busgefiigpbot &8

8 r:cmt helyébe a gazkromotograffsl neghativozott sziéne-nonoxid
mennyiségeket helyettensitve, tovibbd felhosanilve oz irodalome
ban 8 sebeoségi 4llanddkrs talilhatd adetoket - amelyek Altae
liben t8bL szerzd 4ltel meghatiroszott Crbékek « ki tudjuk oziw
molnl a propileldenid bermilus bomlisdbon adott idlpontban ldpe
z6d0tt butdn mennyisépéts 4 szamolds oredményét a VIe tdblizote
bon tlntottiilk fels

VI, tablazot
T = 550 ¢° P, = 200 torr oldehid
idd szanolt nért
butan & butian
10™ mol/1it
2% 29% 2,99 12420
ny 4,22 18,70
6* 4,91 27,60
10% 5487 29430
17e G422 30,08

105’ 7.50 22.%



A szémoldsndl igyekesztiink asokat az adatokat /ha a
sebessépl 4llemddkra tEbb 6rbék volt megadva/ felhasgnilni,
amelyekkel o legnagyobb butin mennyiségeket lehetett kapni.

A t4blasabbl lathetd, hopy & kisérletileg meghatérozott
butdn lényegesen tobb, mint o spinolt. leg kell nég jegyesw
ni, hogy kisérleteinkben csak @& felhalmozbdott és nem a reak-
¢ibban képzdditt butin mennyisépdt mértilk; ugyanis vizsgaleti
kirilményeink k8z0tt o butin nem stabilis, tovibb bomlike.
Mindez elogendd bizonyiték arra nézwve, hogy a (8) és (9)
reskeid a propilaldehid un. tiszte bomldasdndl is lejatszbddilk,

Szigoruan véve ozt lehet mondani, hogy a propualdah&d
termikus bomlasdndl ez epgyik bomlastermék = 8z etilén - inhie
bidlje a folysmatot, osez Oninhibicid vane F reskeid sebességet
csbickentd hatds szonban ¢sak nagyobb atelakuldsndl valik sgime
bavehetdvé, anikor az etilén koncentracidja jelentlsebb lesz,

A VII. tablazatban tintettiik fel a dolgozatban szerepe
16 ¢és az irodalonmben 1smémtefa elemi reakcidk kinetikei para-
nétereit,

ViIi, tablasat
Az elemi reakeidk kinetikai parembéterei
reakeid frekvencia aktivalasi 290 irodalom
~poltor ._1 -1 energla ose¢ ")
=131 tmod Keal/mol  1litmol™lsec
€3 3..? +1012 82,8 - 1,w.m*7 L1683
(3) 2,35.108 746 a.zs.m [263
(3) 1,26,10° 549 3,37,10° £273
6) 3 08 30,5 84914107 [283
(73 1,6 «20%° 0 1.50.101" L293
(8) 1,12,10° 8,6 547 «10° La7a
€10) 1 .20 ? 14374107 £303
tip) 1 W01 78 1,457,106 L3
(1p) 1 10%° 84 8,3 ,10™° £33



A kisérleti eredndényekndél emlitettek alapjin az inhie
bicidée reakeidra felirandd mechanizmusnak mindenek elitt a
kévetkezd tényeket kell magyerdsniat

1) A maximdlison inhibidlt reakeidknek indukeids
periddusa vene

2) Az inhibicid fiigs e propilaldenid koncentracidjatol.

%) A propilén jelenlétében kimmértékben cobkken az ebén
mennyisége.s

4) Az etilén mennyisépge Jelenticen megnls

5) Fropén is képazddik.

6) Az inhibicid kivetkeztiében kevés propilénfopyas
tapasztalhatd,

Eliszér ie taldn a 1egala§vét5bb kérdés oz, hogy ule
ben 4ll ez inhibieid lényege, midrt coliken o roakcidk sebet
sége propilén jelenlétében, melyik az o venyhe gybk, emelyik
4tveszi a lanevivi sserepbt? Az a tény, hogy ez imhibicid
fige o propileldenid koncentricidjiotdl, negyon valdsziniivé
teszi, hory & propilén az etil pyokit fogjs ely szaz olyen
gybkit, omelyik az sldehiddel lépne reskeidba, tehétQSgyﬂko
A bevesetld részben mar emlitettink néhiny az 1roda1uﬁbaa
telélbaté kisdérleti adotot snnak bigonyitisars, hogy @ 1l4nCe
vivd sgerepét ez ollyl gybk veszi at. Ezt epy sdattel czerote
nénk még kiepdusiteni, LAIDLIR és WOJCINCHOWSEI L321 CDy Jew
lenlétében - ennel @ bonléss 6 vizogilati kirlilmények kizitt
Jjelentéktelen - propilént pirolisdlt és nagyobb mennyiségl



nono-deuterdilt propilén volt kimutethetd o termékek kdzitt
(OHZMMHZ Je
Ha mégegysser megtekintjiik a 26+ abrat, a mondottak
alapjan 8 kivetkezdképpen értelmeshetd sz inhibicids figgvénys
Eis propilén koncentricid esetin két asldehidfogyasge
t6 reakeid versenyes egyniseals

(3) GHBOHZ + 085052012) — 035355 + cngzx—xaco
13) CHCH=CH, + cn,cxzcm ——— cn,ozwaz + cn,cazco

A propilén nyomidsinsk nivelésével egyre inkibdb a (13)
1épés valik dominalévi, o reakeid sebessépe cslitken -~ az
allyl gyikik renyhébb reskeidképessége miatte

Az abran lathetd, hopgy 8z 50-100 torr propilén nyonis
tartomanyban oz inhibidlt reakeidk ninimilis sebességet drnelk
el, ahol volészinii, az allyl gyOkitk (cnzonacna) tartjak fenn
a lancrcakeidt.

Nagyobb propilén koncenbtracidéndl minimdlisan nb e
reakedidk brutto scbessége. Ehhez szonben mar nem elegendd
8z etil ;yikik elfoghsdbbdl szdirmazott allyl gyokik mennyloépe.

(10) CHyOH, + CHCH=CH, —> CHyCH; + CHCH=CH,
hanem le kell jatszddnie a kivetkezd folysmatnak iss

(1p) GHBGMHz-—-» CHLH=CH, + H
amely az 8llyl gyokdk jarulékes forrdsa lesszy o6t «» anmikor

a propilén koncentricidja magyobb, mint 8z aldehidd - jelen-
tBségsben feliilmulhatjs az eldehid primer bomlasansk sktusib
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(1) CHGHACHO =—s CHyOH, ¢ CHO

é8 ap ogbsz bomlde meginditdjdnak sserepét vessi abts Az
8llyl gydkik ilymbédon t6rténd - o lancrookeid lejatozatie
séhoz elependd - felhalmozddidshoz bizonyos iddre ven osziike
26ge Bz o gyakorlatben, mint indukeids periddus mutetkozil
mege Az (1p) reakeid akeid konstensae ¢s aiktivaldsl cnergidje
kigol azonos oz (1)ees regkeldjéval /VII,tablazat/e

Véleményiink cgorint oz etil gydk o propilénnel neme
esak o (10) 1épés szerint reagilhot - osaz nem lchet kizdrde
logos e hidrogén absztrokelid - honem bisonyos valdsziniiséoe
ven o kettls kitéuore t¥rténd addiecibnak io:

€11) CHzCH, ¢ CHOH=0H, ~=> CHCH,CH,CHOM,

E feltételendést oz cnergetilel visszonyok mogengediks

a (10) aktus oktivalisi enorgiija 7 Keel/mol L3013,

ag etll pyik sz etilénre kinnyen sddicionalédilk
- E = 8,6 Kool [27] = bar a2 ebtilén ssimetrikucabb rendszor,
mint a propiléne

a hidvogén ctomnak éa @ wmetil gylknek é propilén kettis

kbtoubre tOrtond addloibjdhon 2,5 1ll. 8,8 Keal/mol akbivie
lasi energlire voan soiiksGge Feltltelezsiily, hoyy oz etll gyik
hasonld reaskeldjo « (11) = nen igdnyelhot G«9 Koalendl tébbote

Viczont onnak @ magyeriseta, hogy @ (10) clemi reoakeibe
nok negyobb a volbsziniisbpe, mint a (11 Jeneck azzol adhatd
mesy hogy o2 abmtrslpciébm keletkesd allyl gyiknelk feltét-
lendil nepyobb @ otabilitdcay - sginotrikus szerkeszete niatt -



nint sz sddicidban képzldld peatil gylknelks

Eisérleti kipiilodényeink kizsbtt nem is lechet stabilis
a pentil gyblk, henen mieclltt velamely konponenssel is kile
cudnhaticba lépne, elbomlik otilénre ¢s propil gyikres

(12) aﬂacnzoﬂacmns —— GH;CBaGHa + CHA0H,

A propil ybk a rendsgerben, mint propin reslizdlddik
vogy o2 aldehiddel vagy a propilénnel valé reaskeidjibans

(14) GEI;OHEGHE + GHBOHZG}KJ e Gﬂaﬂﬂzﬁﬂs + 03308200
GIIBCRzOHg * GHDGMHQ i 01!3032035 + cnacwaa
A (11), (12) lejatssbdasinak lehetlubpét a8z is nege
odja, hory o propil pylkbdl ¢és etilémbdl 4llé rendszer fele
tétleniil alacsonyabb energie szintet képvisel, nint sz etil
gy8kbll és propilénbil 4lld rendozer,

Ha oo ebil gydk csak o (10) sperint reogilne a prople
lénnel, adtor o2 inhibiecids realeidben is ugyenannyi etén
képabdne « o megfoleld ssazeléhos atolakulisoknil -, mint
a nem inhibialt folyametban, Vissont kisérletilep kimutettul,
hogy keveuebb am ebin /32.4bra/s A (11); (12) 65 (14) elemi
realtedd eyttt magyordzatot od arre @ kisérleti tényre, hogy
sz fahibicide reskelldkbon kevesebdb ctan képzddik, bizonyos
mértékben fogy & propdldén, de keletkezik propén 6s megnd az
otilén nennyledpee

4 €11), €12) 68 (14) roskeidk szerint elvilep sz ctdn
és propilén hidny Soszegének egyonlinek kellene lenni oz otie
1én tEbblet Os a propin Heopegével. Bzt jelen kisérleteinkben
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nehégz igesolni a kivetkezlk miatts

8 propilénfogyaet nem kivetbilk rendszercsen végig,
a propilénm is bomlilk &8 egyebek kizitt etilént szole

gilbats méréseinknél nem tudbuk killénvalacztani ezt a résst,
ani csak 8z aldehid ¢s propilén kilesinhatisibél szdrmazilk,

a rendozer elég bonyolult é8 biztoosn vannak egyéb

folyematok is, amiket még nem ismeriink.

A lancletirési lépdeekkel kapesolatban az a véleményiink,

hogy kis propilén koncentricidknil « a nen inhibidlt bomléshoz
hasonléan - az etil gytkdk egyuniskigti reakeidjs dominil, mig
nogy propilén koncentrdicibknil az etil és allyl gybkik egyee

siilése lchet a legjelentisebbe

A propilaldehidnek propilén jelenlétiében t8rténd tere

nikus bomldsara kis inhibitor koncentricidkndl @ kivetkeszd
mechanizmust Jjavesoljuks

(1)
(2)
(33
(a)
(5)
(6)
(10)
(11)
(12)
(13)
(14)
(7)

cﬂapngcno ——

CHO s
Ol 0y + CHCHCHO -
H + -0!13032080 o
CHZOHC0 e

Qﬂqua —

CH,CH, + OR)CMKZ i
Cil0H, + CHOHCH, =
CH OHCHOHOH, ~—
CHCH=0HCHCHCHO
cngcnacaz«cnaangom B

Qﬁspﬁé 0335082 o

Oﬂgﬁﬂz + CHO

H+ €O

Gﬂ%pna'otni H%po
H, +£H%pﬂ

cngpna + GO

Gﬂauﬂﬂa + H

Gﬁjpﬂs % cnépuacne
cﬂjcﬁéOHéGHBH
cneaané + CH ~Hicﬂé
Qﬂgpahﬂﬁa + cnjan#uo
0330345ﬂ3,’ GH;GH@GO
311301120&20!13 Ve 033035063256112

A Dodenstein-féle elv slkaluesdisivel kifejezve a gyle
kok koncentricibit ¢s behelyettesitve az aldehid fogyisat



reprezentild egyenletbe, kiilonisebb egyoperiicitd leltételek
nélkiil o nyert sebességi foronuls:

6 H.CHOJ T [y
o o0 = ky J;%-Eczngcnaa3’2 + kg Wg%»naangennzlfz +

at

. ckaomlen‘g;%»ncangonoalfancsaﬁa

/17

A propilén azon koncentracidlitdl kemdve, ahol o kinee
tikus gbrbék S5 alokusk lesznek, ozaz & reskeidknek indukeids
periéduss von, mbédosul a stort reakeids Tovdbba az allyle-
gyGkék nagy koncentricidja mds letirdsi lépést erednényese
hets Ilyen kixiilményekre a feltételesett mechanizmus oz
alabbiskbon lathatds

(ip)
€3)
(4)
(5)
(6)
(10)
€11)
(12)
€13)
(1s)

(7p)

GH,GMH‘? e

0&3082 ¥ cnacaacm ot

H + cnaonacm e
aagonﬁco e

035032 eorern

GBSOH‘? + OHBGIM!H& e
GK;GBQ + GH;QH:BHE B
03501120&20&113 —
CHCH=CIL, + cnscnecm ot
GHBOHZOHQ + 683032030 PR

‘01!,0!{2 + Gﬁaﬂﬁﬁﬁa —

OH;_,GMH,‘, + H
Gﬁﬁﬂs + OHBG}IZOG
Ba + OﬁBOHQGO

.GHBGHE + GO

anaacna + H

GKBOHZ‘ + CH CH=CH,
oagcaaanaamaa
Cliy=Cll, + 05503201!2
cnsonwna + 0}1308200
033032035 + cﬂacﬂaco

cngcnacnamwna

Az olbadekhes hasonlé kezeléusel o kdvetkezd brutto
sebességl egyenletet nyerjiiks
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e PR

- %a — = ky \?ﬁit: toznscmﬁ/a«xs\;%ﬁ: [0, 001 1/2

——————

+ Cly gy ) \j % £0,0m03 210,00 + Ky [0,0 VI

Az utolsd tag a tbbihez viszonyitva nyilvan elhanyo-
golhatde

A feltintetett mechanizmus egyes lépései a propilén -
aldehid ardny valtoztatdsivel kilinbdzd mértékben jirulnak oz
dosafolyemot kialakitasdhoz. Ennek megfelelien a8 sebecségl
egyenlet harom tagjanak is valtozik az értékes Igy pls 02 ine
" hibitor negy koncentracidinil ez etil sydk bomldsinak - (6)
1épés « valdsziniicége nagyon kicsi, kivetkezdésképpen 8 sebebe
ségl egyenlet nisodik tegjs elhonyagolhaté lessz. Folytathatjuk
ezt azzel, hogy @ (3)ess elemi reakeid gyakorisdge is jelenw
téktelennd vilik és igy egyenletiink « /VII/ « @ harnadik tag.
ro redukdlédik. Bz ozt jelentené, hogy o reskeld sebessége az
sldehid koncentricid 1/2 hatvinyatél figg. Kisérleteinkben
ezt kiselitblepg sikexiilt igezolni,

A VIIl. tédblézmetban egy példin mubetjuls be, hogy

nogy propilén koncentrdeid mellett az elsd rend sgerint ozde
molt sebességl 4llandbk novekvd menetet mutetnak, ami azt
jelenti, hogy @ brutto rend slscsonyabb, viszont a ky sp 60w
tékek inkabb elfogedhatibsk 4Allandénake A propileldenid - prow-
pilén rendszer komplexsépét mutatje, hogy mig a maximilisan
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inhibidlt reakeidk 3/2 vendiek, /28.4bre/, sddig oz inhibi-
tor nogy memnyiségeinél egésszen lecsikken a brutto rends

A kaaalf mechaniznus minden bizonnyal tulegyszerie
sitett, Ho osek & letirdei lépbéscket tekintjik is, t8bb,
mint a felvett egyeegy valbssziniisége 41l fent, Kisérleteink
tovibbi célje, hogy o2 inhibicids reskeid mechanizmusinak
jobb tisztiziasihos adotokat gylijbsiinks

? = 520 ¢°
aldehid = 50 torr propilén = 250 tore

% P K110  x(1/2)20°
50 5,5 3,86 3490
7 943 4,98 5490
graa 12,4 5440 4,10
10015" 15,0 5479 4,05
11059 18,0 6422 4,12
iz 20,9 6459 44,10
159" 23,3 6,86 4428
1758 27,2 7930 8430
20025% 30,6 7s72 8435
23%33% 3845 8,27 - 4,41
26° 571 8,67 4430

30* 40,8 9440 4440
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Megvizsgaltuk a propilaldehid termikus bomlasat
520560 C° himérstklet és 30-250 torr nyonds tartominybens
A kisérleti adatok sgerint o sebességi egyenlet két tagra
bonthatds

- % ts‘k*ﬁ‘aﬂ + k"‘m

& reakeid rendje a kezdeti nyomds csbkkendésével é8 a
hinéredéklet emelkedisével csbkken, mig alacsonyabd hinéredis
leten és az aldehid nagyobb nyomdssindl nd -« kizel 3/2-ig.

A rendnek ¢ viltozdsat az etil gyik bomlisinsk a lie
sérleti kiriilnényeikkel veld valtozdsa okozz@e |

Tovabbd kimutattuk, hogy e reakeilbben képzbdd etilén
oz otil pybktt elfogje - szorosen véve, inhibidlja s folyow
motot -« andt oz analizis elapjan taldlt butin mennyisége bie
zonyit.

A propilénnek & propileldehid termikus bomlaséra gya=
korolt hotica, mint Gosszfolyamet, ostkkend mértékii inhibicid,
részleteiben bonyolult lancreakeid.

A £6 inhibiclids 1lépés abban 4ll; hogy & lénevivik hide
ropbnt sgakitansk le 8 propilénrdl és ez igy képebditt cedkkent
reakeddképessdslii ellyl cybk 16p pegkeilba az aldehiddel, Fzt bi-
zonyitje oz a tény 1.3. hogy @ propileén fogydse a kilestnhatas
sgempontjibél nem nagy - klasszilkus értelemben vett negotiv
katolizdtor. /

A termékek analizisdébil kapott azon adatok, mely sserind



az inhibitor kismértékben fogy, Govabba lhevesebb ctén és
t6bb etilén, velamint propan is képzidik, arra mutatnak,
hogy réssben lejatosbdik ez etil gytknek o propilén kettis
kbtésére tOrténd addicidje is, de ez adduktum nen stabilis,
elbonlik etilénre és propil gybkre.



HAlds kissinetemet fejezem ki Szabd Zoltan
egyetenl tandrnak, a Hagyar Tudominyos Akadémia toge
Janak, bogy Ligyelmen e témirs felhivba, kidolgozisit
lehetdvé tette, velanint munkimat tanicsaival elisegie
tette.

Kdszbnetenet fejemem ki Govibba Harta Ferenc
tanssékvesetd docensnek, a kémiai tudominyok kandidie
tusénak, 8 kisérietek megtervezésében és az eredmények
értékeléctben nyujtott sokirdnyu segitsépédrt.
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