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Przedmowa
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Badania nad termicznym rozkiadem wyzszych weglowodo-
réw napotykaja na powazne trudnosci eksperymentalne
wynikajgce ze ztozonosci sktadu produktéow reakcji wskutek
wielokierunkowosci procesu, z koniecznos$ci unikniecia
wptywu réznorakich procesow wtérnych itp. Rownoczesnie
jednak badania nad rozktadem wyzszych weglowodoréw,
posiadajgcych wiekszg ilos¢ izomeréw o rozmaitej budowie,
sg szczegoblnie obiecujgce i mogg przyczyni¢ sie do
ustalenia wcigz jeszcze niejasnych zaleznos$ci pomiedzy
budowg chemiczng czgsteczki a kinetyka i mechanizmem

jej termicznego rozkitadu.

Zaledwie kilka prac, zresztg nienajnowszych, poswiecono,
termicznemu rozktadowi heksanéw bez dodatku jakichkolwiek
substancji obcych, ozyli tzw. normalnemu /samorzutnemu/

rozktadowi heksanoéw.

Stubbs i Hinshelwood”2 zmierzyli poczatkowe szybkosci
rozktadu 50, 100 i 150 nm Hg normalnego heksanu w tempe-

raturze 530°C.

W swej nastepnej pracy” autorzy ci zestawili wyniki
poréwnawczycn pomiarow szybkosci rozktadu szeregu normal-
nych alkanéw od propanu do n-dekanu w temperaturze 530°C.

Zalezno$¢ poczatkowej szybkosci rozktadu rQ od wyjsciowego



ciSnienia badanych weglowodorow pQ wyrazili autorzy
przy pomocy empirycznej zaleznosci

rQ = APq + BpQ
Podano wartosci liczbowe staltych A i B dla badanych
weglowodoréw, a wsrod nich i dla n-heksanu.

Feard,.Stubbs i Hinshelwood”l przeprowadzili badania
nad inhibowanym przy pomocy tlenku azotu rozkiadem
rozgatezionych heksanéw. Badania te byty fragmentem
obszerniejszych studiéw nad inhibowanym rozktadem weglo-
wodorow parafinowych o rozgatezionym tancuchu. Aczkolwiek
autorzy nie zajmowali sie normalnym rozktadem, to jednak
posrednio z pracy tej mozna wnosi¢ o szy*/bkoéciach normal-
nego rozkiadu trzech izomerycznych heksanéw w badanych

warunkach.

Istniejgce dane kinetyczne o rozktadzie heksanéw sa,
jak widaé¢, nadzwyczaj skagpe i niepewne. 0 tej przyczyny,
w toku niniejszych studiéw przeprowadzono szczegdtowe
badania nad normalnym rozkiadem wszystkich pieciu

heksanéw.

Znaczna 'ilos§¢ prac poswiecona zostata w ostatnich
latach studiom nad termicznym rozkiadem rozmaitych
zwigzkow organicznych w oDecnosci tlenku azotu, bedacego
energicznym s$rodkiem ttumigcym wolnorodnikowe procesy

tancuchowe. Zasadniczym celem tych prac byto wyjasnienie
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i
natury tej czesci procesu rozktadu, ktérej ile jest
w stanie sttumié¢ tlenek azotu /tzv., reakcja resztkowa/

Problem ten pozostaje nadal nierozv,'igzacy a jego wyjasnie-

nie paejonuje wielu badaczy,

Echols i Peasen *p"?] postulowali, Zze dziatanie inhibu-
jace tlenku azotu jest przemijajace a reakcje resztkowe
sg poprostu wynikiem stanu rownowagi, w ktérym tyle samo
rodnikéw zostaje usunietych ze Srodowiska reakcji, ile
wraca don wskutek rozpadu potaczenia typu RNO. Hipoteza
ta nie jest w stanie m.in. wyttumaczy¢ obserwacji
Hinshelwooda i Wspé+pracownikéwhn’ *pQ’ iz rozmaite
inhibitory /tlenek azotu, propylen i izobuten/ powodujg

spadek poczatkowej szybkosci rozktadu do praktycznie

identycznej statej wartosci granicznej.

Rice i Polly39, Goldanskijll oraz Wojciechowski
i Laidler6i przypuszczajg, ze reakcja resztkowa przebiega
wediug mechanizmu wolnorodnikowego specjalnego typu,
w ktérym inhibitor bierze udziat zaréwno w stadium
zapoczatkowania, jak i zakonczenia tancucha. Hipoteza
taka rowniez nie jest w stanie zadowalajgco wyjasnic
faktu osiggania jednakowych szybkosci granicznych przy
uzyciu rozmaitych inhibitoréw, ani tez bardzo matego

zuzycia inhibitora podczas procesu inhibowania.

Steacie i Folkins’sl wypowiedzieli poglad, ze reakcje
resztkowe podobnie jak reakcje rozkiadu normalnego sa
procesami tancuchowymi, lecz o kréotszej diugosci tancucha.

Niektére wyniki doswiadczalne, jak podobienstwo skiadu
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produktéw normalnej i inhibowane3 reakcji oraz mate

zuzycie tlenku azotu, nie potwierdzajg tego pogladu.

Braki tych i pokrewnych, im hipotez, jak rowniez wyniki
badan nad kinetykg termicznego rozkiadu doprowadzity
Hinshelwooda i wspo6tpracowniké?* do wniosku o -czgsteczkowej
naturze reakcji resztkowych i tym samym dualistycznym
charakterze /wolnorodnikowym #taricuchowym i .czgsteczkowym/
mechanizmu termicznego rozkiadu niektorych zwigzkéow
organicznych. Niedawno Hinshelwoodl4 omowit ponownie
argumenty, zwitaszcza te, ktoérych dostarczono w ciggu
ostatnich lat, na poparcie hipotezy dualistycznej, ''/$rod
nich na szczegélng uwage zastugujg wyniki Jacha, Stubbsa
i Hinshelwoodazo, ktérzy stwierdzili niezaleznos¢ szyb-
kosci reakcji resztkowej kazdego z trzech badanych alkanéw
od rodzaju uzytego inhibitora /tlenek azotu, propylen,
izobuten/ oraz wnioski Jacha i Hinshelwoodal8,19 z badan
nad wplywem obojetnych gazéw obcych na przebieg termicz-
nego rozktadu weglowodoréw. Autorzy ci stwierdzili, ze
szybkosci normalnego i ca’rkowici»e zinhibowanego rozktadu
wzrastajg w obecnosci takich gazéow, jak SPg, i nie-
ktore inne, o jednakowg warto$¢ bezwzgledna. Zdaniem ich,
wskazuje to na oddziatywanie gazéw jedynie na te czesc
procesu, ktérej odpowiada reakcja resztkowa, bedaca
zatem procesem samoistnym, réznym od wolnorcjdnikowegc

tanncuchowego.

Pewne fakty doswiadczalne zdajg sie przemawiaé¢ przeciwka

hipotezie dualistycznej. | tak, ha przyktad, stwierdzona !
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doswiadczalnie identycznos¢ skitadu produktéw reakcji
normalnej i inhibowanej przemawia zdaniem niektorych
autorow™0»0 za identycznoscig ich natury. Do wniosku
0 wolnorodpikowym #tancuchowana charakterze reakcji reszt-
kowej doszli rowniez Wall i Moore’QQ, Rice i Vamerin ZLIf
Pottorak i Wojewodskijm, Kuppermann i LarsonGLi inni,
ktorzy stwierdzili zachodzenie proceséw wymiany izotopo-
wej w toku inhibowanego rozkiadu. Wojciechowski
1 Laidler : uwazajg,ze przeciwko hipotezie czasteczkowej
przemawia tez miedzy innymi stwierdzany niekiedy wplyw
wielkosci powierzchni na szybkos$¢ catkowicie zinhibowa-

nej reakecji.

Ostatnio pojawita sie rowniez hipoteza Wojewodskiego”8
objasniajgca mechanizm reakcji resztkowej przy pomocy
zatozen o niejednorodnosci zaréwno stadium zapoczgtkowa-
nia, jak i zakonczenia tancucha. Stabg strong tej hipote-
zy wydaje sie by¢, miedzy innymi,*brak przewidywanego
przez nig wplywu stosunku wielkosci powierzchni do
objetosci S/V na ilos¢ tlenku azotu niezbedng do osig-

gniecia maksymalnego zinhibowania.

Poruszane problemy zostaty szerzej omowione w szeregu
publikacji oraz w monografiach Steacie”°,Hinshelwoodal2,
Siemionowa”6, Trotman-Dickensona”™6 i innych.

Sposréd obszernych badan nad rozktadem weglowodorow
w obecnosci tlenku azotu, jedynie nieliczne prowadzono
przy uzyciu heksanéw.

Stubbs i Hinshelwood”2 badali* wpltyw niewielkich ilosci
tlenku azotu na rozklad szeregu normalnych alkandéw,

a v/sréd nich normalnego heksanu»Wyznac¢zono poczatkowe
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zmiany cisnienia przy rozktadzie 50, 100 i 150 mm Hg
n-heksanu w temperaturze 530°C w obecnosci 0 - 20 nmm Hg
tlenkti azotu. Zdaniem autoréw, dla uzyskania okreslonego
stopnia zinhibowania, niezbednym okazato sie uzycie tym
wiekszej ilosci tlenku azotu, im wyzsze byto wyjsciowe

cisnienie weglowodoru.

W innej pracy Stubbs i Hinshelwood-3 zestawili
znalezione przez siebie wartos$ci granicznych, szybkosci rw
przy inhibowanym rozktadzie normalnych alkanéw, w tym
i n-heksanu w zakresie cisnien pQ od 29 do 350 nm Hg.
Zaleznos$¢ r™ od pQ przedstawiono w formie empirycznego
réwnania

r =Ap

00 +Bp

(o} (o}

Obliczono réwniez wartos$ci pozornych diugosci tancucha
ro/r~ <Ha réznych cisnien wyjsciowych. Podano, ze rzad
reakcji resztkowej wzrastat ze wzrostem cisnienia od

okoto 1 do okoto 2.

Kilka danych liczbowych o sktadzie produktéw maksymalnie
inhibowanego tlenkiem azotu rozkiadu n-heksanu, podano

w pracy Ingolda, Stubbsa i Hinshelwooda
W podzniejszych pracach tej samej szkoty /Ingold,

Stubbs i Hinsneiwoodlg, Stubbs, Ingold, Spaal, Danby

i Hinshelwood” oraz Peard, Stubbs i Hinshelwood30*”" *32/

podano,- ze cytowane wyzej empiryczne réwnanie wyrazajgce

zaleznos$¢ r™ od pQf jest poprostu obowigzujagcym w ogra-

niczonym zakresie cisnien przyblizeniem bardziej ogdlnego

réwnania



roo = {aPo2/(1+a'Po)} + (bP02/ (1 +b'p<»j}

Autorzy utrzymujg, ze w przypadku jednej grupy alkanéw
obejmujacej etan, propan /zajmujacy potozenie posrednie/,
izobutan, izopentan, neopentan i neoheksan, niezbedny
jest jedynie jeden czion tego réwnania, gdyz catkowicie
zirihibowana przez tlenek azotu reakcja jest normalnag
reakcjg jednoczasteczkowag o jednokrotnej zmianie rzedu
i braku zaleznosci energii aktywacji od ci$nienia. Druga
grupa weglowodoréw obejmuje n-butan i wyzsze normalne
alkany /ws$rod nich n-heksan/ a takze 2,5-dwumetylobutan,
2-metylopentan i 3-metylopentan. Badajgc inhibowany
rozktad tych weglowodoréw zaobserwowano dwukrotng zmiane
rzedu reakcji oraz wplyw cisnienia na wielko$¢ pozornej
energii aktywacji. Przy obliczeniach r~ weglowodorow
nalezacych do tej grupy, musza by¢ uzyte obydwa czitony
podanego réwnania a reakcje resztkowa interpretujg
autorzy jako wynik nakiadania sie dwoch jednoczgsteczko-
wych reakcji o rozmaitych zaleznos$ciach szybkosci od
cisnienia i roznych energiach aktywacji. Wartosci
statych,A i B oraz pozornych diugosci tancucha dla

izomeréw n-heksanu zebrali Peard, Stubbs i Hinshelwood31.

Opisane prace dotyczyty niektorych aspektéw efektu
inhibicyjnego, jaki wywierajg niewielkie ilosci tlenku
azotu na rozkiad termiczny heksanéw. Wniniejszej pracy

przeprowadzono, miedzy innymi, szczegétowe studia
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zarowno nad efektem inhibicyjnym jak i nad zjawiskiem
przyspieszania procesu rozkiadu zaobserwowanym przy
uzyciu znacznie wiekszych ilosci tlenku azotu, anizeli

stosowane przez poprzednikéw*

Wsrdod pierwotnych produktéw rozktadu weglowodorow
i wielu innych substancji organicznych, poczesne miejsce
zajmujg zwiazki olefinowe. Sg one uczestnikami wtérnych
proceséw i moga réwniez oddzialywa¢ na procesy pierwotne
/np. inhibowanie/. Wyzsze olefiny, powstajgace, na przykitad,
podczas rozkiadu wyzszych weglowodoréw parafinowych,
odgrywaja zapewne szczeg6lnag role w procesach rozktadu
tych ostatnich. Czescig skladowag studiéw nad termicznym
rozictkadem weglowodoréw C& musiato by¢ zatem zbadanie
zachowania sie pierwotnie powstajacych olefin, zwitaszcza

wyzszych, w warunkach doswiadczen.

Rozktad termiczny olefin, w ktérych, na trwatos¢
i chemiczna reaktywnos$¢ silnie oddziatywuje obecnosé
podwodjnego wigzania w czgsteczce, obejmuje wiele reakcji
niespotykanych w przypadku weglowodoréw parafinowych
lub innych zwigzkéw organicznych. W normalnie badanym
zakresie temperatur, szczeg6lnie w przypadku bardziej
trwatych nizszych olefin, réwnolegle z procesami rozktadu
biegng procesy polimeryzacji. Wsréd wielu dodatkowych,
wzajemnie oddziatywujgcych na siebie proceséw zachodzgcych

przy poddawaniu olefin dziataniu wysokich temperatur,
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wyroézni¢ nalezy samoinhibowanie ewentualnych procesow
tancuchowych przez alken, inicjowanie proceséow polimery-
zacji przez rodniki powstajgce w reakcjach rozktadu,
wtérny rozktad polimeréw oraz skomplikowane procesy

izomeryzacji.

Szczegblna ztozonos$¢ reakcji i stosunkowo niewielka
ilos¢ wykonanych badan, zwiasfccza w odniesieniu do
wyzszych olefin, powodujg, ze mechanizm ich rozkitadu
pozostaje nadaI/ca’fkowicie niejasny a dane kinetyczne

niepewne.

Ingold i Stubbsl™ opisujg rozktad propylenu jako
czasteczkowy proces pierwszego rzedu przebiegajacy
w uktadzie jednorodnym, podczas gdy Laidler i Wojcie-
chowskipi5 proponuja dlan mechanizm wolnorodnikowy
tancuchowy i rzad reakcji 3/2. Rice i Haynes38, Rice
i WaII4 2ora_z gszarc? ~ proponuja wolnorodnikowy tancu-
chowy mechanizm dla procesu pirolizy izobutenu. Analo-
giczny punkt widzenia reprezentujg Bryce i Kebarle3,
Bryce i Ruzickal\i inni autorzy w odniesieniu do rozktadu

butenu-1. Z zakresu rozkitadu wyzszych olefin znane sag

jedynie nieliczne dane29*/.

Zaledwie kilka prac wspomina o wptywie inhibitoréow,
takich jak tlenek azotu, na rozktad olefin. Molera
i Stubbs29 stwierdzili, Zze tlenek azotu przyspiesza
rozktad niektérych olefin /propylen, buten-1, buten-2
oraz w nieznacznym stopniu 3-metylobuten-1/, podczas

gdy nie wywiera zadnego wplywu na rozktad innych
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/izobuten, penten-1, 2-metylobuten-1, heksen-1 i hepten-1/.
Ingold i StubbsI5 oraz Laidler i Wojciechowski25 wspomnieli

ten problem jedynie marginesowo.

Szereg interesujgcych prac poswiecono natomiast
studiom nad oderwaniem atoméw wodoru od olefin przy

pomocy rodnikéw metylowych lub etylowych.
/
Trotman-Dickenson i Steacie’57 zmierzyli wzgledne

wartosci energii aktywacji dla reakcji oderwania wodoru
od o$miu olefin przy uzyciu rodnikéw deuterometytowych
w temperaturze 180 - 340°C. Autorzy stwierdzili, w catko-
- . . ,,.40 .
witej zgodzie z reguta Rice 6w , ze atomy.wodoru przy
weglach w pozycji « do wegli podwéjnie wigzanych sa
znacznie bardziej reaktywne anizeli inne. Zaobserwowano
wyrazne roznice w reaktywnosci pomiedzy pierwszorzedowymi,

drugorzedowymi i trzeciorzedowymi atomami wodoru w potoze-

niu a do podwdéjnego wigzania..

Badajgc wptyw budowy alkenéw na szybkos$¢ reakcji
oderwania wodoru przez rodniki metylowe, Buckley i Szwarc®
stwierdzili, ze state szybkos$ci przypadajace na aktywny
atom wodoru / « do podwdjnego wiazania/ sa wyraznie
rozne w przypadku trzech grup olefin posiadajacych odpo-
wiednio pierwszorzedowe, drugorzedowe i trzeciorzedowe
atomy wodoru a stosunek tych statych szybkos$ci wynosi
0,50 : 5,3 : 22,1. Wramach kazdej z tych grup szybkos¢
oderwania przypadajgca na jeden aktywny atom wodoru
okazata sie statg dla wszystkich badanych olefin. Udziat

reakcji oderwania atoméw wodoru od innych wigzan C-H
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anizeli te, ktore znajdujg s.ie w potozeniu o< do podwdj-
nego wigzania, byt znikomy.

Badajac reakcje oderwania wodoru od szeregu nienasyco-
nych weglowodoréw przy pomocy rodnikéw etylowych, James
i Steacie2l okreslili wartosci liczcbowe energii aktywacji
w szeregu n-heptan, hepten-1 i heptin-1 odpowiednio na
10,6 - 0,4 , 83 - 0,5 oraz 7,6 - 0,2 kkal/mot, co
wskazuje na aktywujacy wplyw wielokrotnosci wigzan. Dla
heptenu-1, oktenu-1, cykloheksenu i trans-oktenu-4
autorzy stwierdzili te sarng wartos¢ energii aktywacji
wynoszacg 8,3 kkal/mol. Fakt ten mozna wyjasni¢ przy
zatozeniu, ze jedynie te atomy wodoru reagujag, ktore
przytaczone sa do wegla w potozeniu a do podwdjnego

wigzania.

Szereg prac opisuje reakcje przytagczania wolnych
rodnikow do podwodjnie wigzanych atoméw wegla. Wiekszosé
prac tego typu wykonano w stosunkowo niskich temperatu-
rach, kiedy dzieki bardzo matym energiom aktywacji tych
procesow, ich szybko$ci znacznie przewyzszajg szybkosci
innych konkurencyjnych reakcji wymiany /porownaj

Siemionow46/.

Raal i Danby™6 badali reakcje przytgczania rodnikow
metylowych do szeregu olefin. Wyniki ich badan wykazuja,
ze wartos$ci szybkosci przytgczania rodnikéw metylowych
do rozmaitych olefin w temperaturze 300°C sg tego samego

rzedu.
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Buckley i Szwarc” badali reakcje przytaczania rodnikéow
metylowych do olefin w roztworze izooktanu w zakresie
temperatur od 55 do 85°C. Stwierdzili oni jednakowe
szybkos$ci addycji do propylenu i niektérych wyzszych
olefin, wnioskujac, ze szybko$¢ ta praktycznie nie zalezy
od dtugosci i ksztattu "ogona" weglowodoru* Autorzy ci
przypuszczaja, ze w przypadku alkenéw-1 przytaczenie
nastepuje do tego sposréd podwojnie wigzanych atomoéw

wegla, ktdéry znajduje sie na koncu tancucha weglowego.,

Mc Tfesby i Gordon28 opisali reakcje rodnikow CD®
z czterema butenami w zakresie temperatur od 350 do
500°C. Analiza produktéow reakcji wykazata, ze rodniki
metylowe odrywaja atomy wodoru od czgsteczki alkenu,
jak rowniez przylaczajg sie do niej. Przytgczenie naste-
puje gtownie do podwdjnie wigzanego wegla potozonego
przy koncu tancucha, a w znacznie mniejszym stopniu, do
wegla z nim sasiadujgcego. Podobny poglad wyrazili tez
inni autorzy, jak np. Rust, Seubold i Vaughan43 oraz

Ryce i Bryce44 .

James i Steacie22 badali kinetyke przytagczania todnikovs
etylowych do wigzan wielokrotnych. Stwierdzili oni, ze
reaktywnos¢ podwodjnego wigzania w homologach etylenu
zmniejsza sie w szeregu - podstawione, a -pod-
stawione i a,[i -podstawione. Autorzy zaktadajag, ze
atakujace rodniki przytaczaja sie do metylenowych atoméw
wegla, dajac np. w przypadku propylenu i izobutenu,

odpowiednio drugorzedowy i trzeciorzedowy rodnik. Rodnik
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trzeciorzedowy jest szczegdlnie silnie fetabilizowany

rezonansowo dzieki duzemu stopniowi nadsprzezenia.

Dla naswietlenia roli wtérnych proceséw rozktadu
olefin podczas termicznego rozktadu weglowodoréw
parafinowych /heksanéw/ przeprowadzono w toku niniej-
szej pracy badania nad kinetykg i mechanizmem rozktadu

niektérych olefin.



cz$s0O DOSWIADCZALNA

I. APARATURA, SUROWCE | METODYKA BADAN

Doswiadczenia prowadzono w specjalnie zbudowanej
aparaturze do pomiaréw statycznych /rys. 1/. Zasadnicza
jej czesc¢ .stanowit kwarcowy cylindryczny reaktor
0 pojemnosci 249 ml i stosunku wielkosci powierzchni
do objetosci S/V wynoszacym 0,6 cm . Na wewnetrznej
powierzchni reaktora osadzono warstwe wegla. Reaktor
umieszczono w piecu elektrycznym o statej temperaturze.
Podczas badan nad wpltywem wielkos$ci powierzchni na
przebieg procesu stosowano wypetniony kwarcowymi
rurkfemi reaktor kwarcowy o objetos$ci 24? ml i stosunku
S/V wynoszacym 3,9 cm A. Reaktor!l potgczony byt z ukiadem
prézniowym skladajacym sie z pompy olejowej oraz dyfuzyj-
nej pompy rteciowej, umozliwiajgcych osiggniecie cisnien
rzedu 15_3:10 _4man, jak rowniez z urzadzeniami do
pomiaru cisnien, kolbami magazynujacymi oraz urzadzeniami
do wprowadzania surowcéw i pobierania prébek. Wszystkie
szklane czesci aparatury sporzadzono ze szkia Pyrex.

Piec elektryczny ogrzewano pradem z sieci poprzez odpo-
wiedni system regulacyjny. Pomiaru temperatury w piecu

dokonywano przy pomocy termopary Pt/Pt-Rh sprzezonej
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Zamkniecie rteciowe

Osuszka z P2°5

Wykraplacze w naczyniach ze skroplonym powietrzem
Kolba dla magazynowania helu

Kolby dla magazynowania innych gazéw
Mieszalnik z mieszadtem magnetycznym
Manometry rteciowe

Wloty gazéw /par/

Wyloty gazéw /par/

Heaktor

Piec elektryczny

Rys.

12.
13.
14.
15.
16.
17.
18.
19.
20.
21.

Termopara Pt/Pt-13Hh
Platynowy termometr oporowy
"Zimny" spaw termopary
Potencjometr

Termoregulator

Opornice

Miliwoltomierz
Autotransformator
Termooporowy miernik cisnienia
Mikroamperomierz

-—- -----Ogrzewanie nnorowe

1. Schemat aparatury.
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z orecyzyjnym potencjometrem. Specjalne urzgdzenie
kontrolujgce produkcji PCL Oxford umozliwiato utrzymywanie
statej temperatury w piecu z dokiadnoscig do io,5°C.
Pomiaru niskich cisnien rzedu 10_’5— 10 A mmHg dokony-
wano przy pomocy czujnika termooporowego. Cisnienie
powyzej 0,1 mm Hg mierzono przy pomocy manometrow rtecio -
wych. Specjalny szklany mieszalnik zaopatrzony w mieszadto
magnetyczne, umozliwiajgcy sporzgadzanie mieszanin gazo-
wych substratéw i helu, stosowano w przypadkach analizo-

wania produktow rozkladu metodg spektrometrii masowe;j.

Postep reakcji obserwowano w zasadzie przez pomiar
zmian cisnienia w izotermiezno-izohorycznym. uktadzie
reakcyjnym. Poczatkowe szybkosci rozkiadu /szybkosci
zmian cisnienia w poczatkowym momencie biegu reakcji/
mg/(zrzono jako tangens kata nachylenia stycznej do poczat-
kowych odcinkéw krzywych, zaleznos$ci zmiany cisnienia od
czasu, kiedy mozna zaniedba¢ udziat proceséw wtérnych.

Sposéb ten stosowano niezaleznie od ksztattu krzywych

w poblizu poczatku uktadu.

W przypadku etylenu i propylenu, poza obserwacja
przebiegu reakcji na drodze pomiaréw manometrycznych,
analizowano rowniez skiad produktéow metoda analizy
chromatograficznej. Wtym celu uzywano kolumny glinowej
o diugosci 3 n i wewnetrznej Srednicy 8 nmw temperaturze
41°C /dla etylenu/ i 51°C /dla propylenu/. Temperatura
bloku detektora wynosita 59-60°C, za$ natezenie przeptywu

gazu nosnego /wodoér/ 70 i 150 ml/min odpowiednio dla
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etylenu i propylenu,

W nielicznych przypadkach sktad produktéw r.ozkitadu

analizowany byt przy pomocy spektrometru masowego firmy

Metropolitan - Vickers M.S.2.

Stosowane w pracy alkany - normalny heksan, £-metylo-

pentan, 3-metylopentan, 2,2-dwumetylobu’'bai: ./necheksan/

i 2,3-dwumetylobutan /dwuizopropy]./ byty produktami

czystymi /99% mol. minimum/, dostarczonymi przez Phillips

Petroleum Company, Special Products Division, Bartlesville,

USA. Substancje te uzywane byty wprost bez dodatkowego

oczyszczania, poza usuwaniem poczatkowej i koncowej

frakcji.

Stosowane w pracy alkeny byly nastepujacego pochodze-

nia:

1/ etylen,

2/ propylen,
3/ izobuten,

4/ buten-1,

5/ buten-2,

6/ penten-1,

produkcji British Oxygen Gases Ltd.,
Brentford, England;

produkciji ICI Ltd., Billingham, England;
produkcji ICI Ltd., England;

sporzadzony w toku pracy dziataniem
alkoholowego roztworu wodorotlenku potaso-

wego na jodek n-butylowy wedtug Saitzeff'a”;

sporzadzony w toku pracy przez odwodnienie
drugorzedowego alkoholu butylowego przy

pomocy pieciotlenku fosforu;

czysty, 99% mol. minimum, produkcji Phillips

Petroleum Company, Bartlesville, USA;
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?/ penten-2, jak wyzej;

8/ 2-metylobuten-2, jak wyzej;
9/ 2-metylobuten-1, 95%, produkcji L.Light i. Co Ltd.,
Colnbrook, England;

10/ 3-metylobuten-1, sporzadzony w toku pracy dziataniem
alkoholowego roztworu wodorotlenku
potasowego na !-jodo-3-metylobutan
wedtug Flavitzky'ego10;

11/ heksen-1, czysty, 99% mol. minimum,/ produkcji Phillips
Petroleum Company, Bartlesville, USA;

12/ heksen-2, techniczny, ¥5% mol., produkcji jak wyzej.

Wszystkie alkeny czyste /"pure grade"/ stosowane byty
bez dalszego oczyszczania, poza usuwaniem poczatkowej
i koncowej frakcji. Wszystkie pozostate byty suszone
i wielokrotnie rektyfikowane. Ich ostateczng czysto$¢
sprawdzono metodg analizy spektrofotometrycznej w pod-
czerwieni przy uzyciu spektrofotometru absorpcyjnego
firny Perkin-Elmer /Model K-21/, jak réwniez przy pomocy

konwencjonalnych oznaczen fizykochemicznych.

Stosowany w pracy tlenek azotu przygotowywano
w reakcji siarczanu zelazawego z azotynem sodowym
*

w kwasnym roztworze wedlug Blancharda .






-27

Il. PRZEBIEG DOSWADCZEN | WYNIKI

1 Normalny rozktad heksanow

a. Zaleznos$¢ miedzy szybkoscig poczgtkowa

a cisnieniem wyjsciowym

m ot

Wyznaczono poczatkowe szybkosci rozktadu wszystkich
pieciu heksanéw w temperaturze 530°C w zakresie =
wyjsciowych cisnien od 25 do 300 nmHg. We wszystkich
przypadkach szybkos$ci mierzono z wyjsciowego nachylenia
krzywych zaleznos$ci zmiany cisnienia od czasu, bedacych
bez wyjatku wypukiego ksztattu. Zaleznosci poczatkowej
szybkosci oraz statej reakcji pierwszego rzedu oblicza-
nej jako (Vpo )dp/dt od wyjsciowego ciSnienia poszcze-

gélnych heksanéw, przedstawiono na rysunkach 2 - 6.

Jak wida¢ z tych rysunkéw, w warunkach doswiadczal-
nych stwierdzono istnienie praktycznie liniowych
zaleznosci pomiedzy rQi pQ w catym badanym zakresie
zmian pQ dla wszystkich heksanéw,' z normalnym heksanem
witacznie. Linie proste wykreslono stosujgc metode
najmniejszej sumy kwadratéw. Ewentualne odchylenia
od prostoliniowos$ci zawarte sg wewngtrz obszaru rozrzutu

punktéw doswiadczalnych.

Wykres zaleznos$ci logarytmu poczatkowej szybkosci

rozktadu od logarytmu wyjsciowego cisnienia heksanow
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szybko$¢ poczatkowa, mmHg/min

%s.2.

400 20 300
ciSnienie wwyjscione, mm Hg
Zaleznos¢ poczatkowej szybkosci rozktadi®oraz statej reakcji
pierwszego rzedu od wyjsciowego cisnienia 2,2-dwumetylo-
butanu w temp. 530 C.
(e} 102 k
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szybko$¢ pczagtkowa, nm Hg/mm

@) 10 a0 0
ci$nienie wyjsciowe, mm Hg
rtys.3. Zalezno$¢ poczatkowej szybkosci rozkitadu oraz statej
reakcji pierwszego rzedu od wyjsciowego cisnienia
2-metylopentanu w temp. 530°C.
O A 102 k












podaje rysunek 7.

W zakresie badanych zmian pQ reakcje rozktada
czterech izomerycznych heksanéw okazaly sie praktycznie
reakcjami pierwszego rzedu, podczas gdy rzad reakcji
rozktadu n-heksanu ulega wyraznej zmianie od 3/2 do 1.

Uzyskane wyniki zebrano w tablicy 1.

Tablica 1. Kinetyka termicznego rozkladu heksanow

w temp, 530°C

ro=a + ~norm Po
gdzie a - doswiadczalnie
znaleziona odcieta

na osi szybkosci

weglowodor a 102 kjjOpjjj doswiadczalny

(M Hg/min) (.min-"1) rzad reakcji
2 ,2-dwumetylobutan 0,5 5,5 0,92
2-metylopentan 0,2 6,2 0,94
3-metylopentan - 0,1 7.3 0,98
n-heksan - 1,3 9,5 od 1,5 do 1,
2 ,3-dwumetylobutan - 0,2 10,5 1,00

b, Oznaczenia analityczne

Metodg spektrometrii masowej wykonano analizy
produktéw rozktadu 75 mm Hg n-heksanu w temperaturze
530°c przy réznych czasach reakcji. lIloSci wytworzonego

wreakcji wodoru, metanu i etanu ilustruje rysunek 8



logiO (cisnienie wyjSciowe, mmHg)

Rys.7. Zaleznos$¢ logarytmu poczgtkowej szybkosci
rozktadu heksanow w temp. 530°C od logaryteu
ich wyjsciowego cisnienia.
O , 2,2-dwumetylobutan 5 O , 2-metylopentan ;
A , 3-metylopentan ; + , n-heksan ; (4
2 ,3-dwumetylobutan.
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c. Wplyw wielkos$ci powierzchni

Dla zbadania wplywu zwiekszenia powierzchni przepro-
wadzono szereg doswiadczen w reaktorze wypetnionym rurkami,
0 ponad szesciokrotnie zwiekszonym stosunku S/V w poréwna-
niu. z reaktorem zwyklym. Stwierdzono bardzo dobrg zgodnosc¢
uzyskanych wynikéw z uprzednio otrzymanymi w zwykiym
reaktorze dla wszystkich heksanow i wszystkich stosowanych

cisnien.

2. Rozktad heksanéw w obecnos$ci tlenku azotu

a. Wplyw tlenku azotu

Zmierzono poczatkowe szybkosci /poczgtkowe zmiany
cisnienia/ rozktadu 75, 150 i 300 mrmHg n-heksan®,
2-metylopentanu, 3-metylopentanu,' 2,2-dwumetylobutanu
1 2,3-dwumetylobutanu w temperaturze 530°C w obecnosci
od 0 do 300 mm Hg tlenku azotu. Mimo réznic w ksztatcie
krzywych Ap - czas szybkos$ci poczatkowe mierzono

zawsze z nachylenia krzywej w poblizu poczatku uktadu.

Wykresy zaleznoséci rQ od Pjj0 dla kazdego heksanu

podano kolejno na rysunkach 9 do 13.

Tlenek azotu, dziatajac w matych stezeniach jako
bardzo silny inhibitor, powoduje znaczny spadek poczatko-
wej szybkosci rozktadu heksanéw. Po mniej lub bardziej
ostro zarysowanym obszarze statej szybkos$ci, dalszy

wzrost stezenia tlenku azotu wywotuje, jak zaobserwowano,
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tlenek azotu , mm Hg

Rys.9. Wpiyw tlenku azotu na rozkiad termiczny

.2y2=-dwumetylobutanu w temp. 530°C.

© Sy - TH mm Hq 2,2-dwumetylobutanu ;
2\, 150 mm Hg 2,2-dwumetylobutanu ;
0 » 300 mm Hg 2,2-dwumetylobutanu.




Rys.10. Wplyw tlenku azotu na rozkiad termiczny 2-metylopentanu
w temp. 530°C.
o , 75 mMm Hg 2-metylopentanu ;
A , 150 mm Hg 2-metylopentanu ;
O , 300 nm Hg 2-metylopentanu.



tlenek azotu, rr>T Hy
ftys.11. Wplyw tlenku azotu na rozkiad termiczny
3-metylopentanu w temp. 530°C.
(0] , 75 mm Hg 3-metylopentanu ;
A , 50 nm Hg 3-metylopentanu, ;
O , 300 nm Hg 3-metylopentanu.



tlenek azofa, mm Hg
Rys.12. Wplyw tlenku azotu na rozkitad termiczny n-heksanu

w temp. 530°C.

O , 75 mm Hg n-heksanu ;
A ,150 nm Hg n-heksanu
O ,300 mm Hg n-heksanu.



Rys.13. Wplyw tlenku azotu na rozkilad termiczny
2,3-dwumetylobutanu w temp. 530°C.

(@] , 75 mmHg 2,3-dwumetylobutanu

A , 150 mmHg 2,3-dwumetylobutanu ;
O 1300 nmHg 2, 3-dwumeétylobutanu.
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wyrazne zjawisko przyspieszania, przejawiajgce sie w.stop-
niow;//m wzroscie szybkosci rozktadu. 'I%a reakcja indukowana
wydaje sie by¢ w przyblizeniu pierwszego rzedu, zaréwno

w odniesieniu do wyjsciowego cisnienia weglowodoru pO0
/pewne odstepstwa obserwuje sie w przypadku 2 ,3-dwumetylo~
butanu/ jak i do cisnienia tlenku azotu p”g* Powyzsze
spostrzezenia dajg sie ujgé w formie empirycznego

rownania

ro=r'occ + kind po %0 (r)
obowiagzujgcego w obszarze przyspieszania. W réwnaniu tym
r~ jest wielkoscig odcieta na osi szybkosci przez
ekstrapolowang prostoliniowag akceleracyjng czes¢ krzywej

*0o ~ Wartosci stateO ~ind wyznaczone dla czterech.
heksanéw leza w granicach od 0,9 * 10-4 do 1 4 « 10"4
min4 /mm Hg NO/_»l. Jedynie w odniesieniu do 2,2-dwume-
tylobutanu zdolno$¢ tlenku, azotu do przyspieszania
rozktadu okazata sie jeszcze bardzo stabag w badanym
obszarze zmian Pjjg. Wartosei statych k™~ obliczone
jako (rQ- r'~ ) /pQ pjj® dla czterech heksanow

o cisnieniach wyjsciowych réownych 75, 150 i 300 cm Hg

podaje rysunek 14.

Wykresy zaleznosci wzglednego spadku poczatkowej
szybkos$ci rozktadu heksanéw od cisnienia tlenku azotu
w inhibicyjnym zakresie zmian cisnien p~0, podaja
ryfunki od 15 do 17.

Jak wida¢ z rysunkow, w granicach biedu doswiadczalnego

nie stwierdzono wplywu wyjsciowego cisnienia heksanéw

na stopien zinhibowania.
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Pno >mm H9
ftys.H. Wplyw cisnienia tlenku azotu na warto$s¢ statej szybkosci
indukowanego rozktadu heksanéw w temp. 530°C.
O , 75 mm Hg weglowodoru; + , 150 mm Hg weglowodoru;
A , 300 mm Hg weglowodoru.
a) 2-metylopentan; (.b) 3-metyto pentan; (c) n-heksan;
d) 2,3-dwumetylobutan.



Henek azohu, mm Hg
%s.15. Inhibowanie rozkiadu heksanéw przy pomocy tlenku
azotu w temp. 530°C.
O , 75 nmmHg weglowodoru; O , 150 mm Hg weglowodoru
A , 300 mm Hg weglowodoru.
(a) 2-metylopentan ; (b) 3-metylopentan.
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tlenek azotu, mm Hy

Itys. 16. Inhibowanie rozktadu heksanéw przy pomocy tlenku
azotu w temp. 530°C.

O , 75 nmHg weglowodoru

A , 300 mm Hg weglowodoru.

ta) normalny heksan

;O , 150 nmHg weglowodoru

;o (b) 2,3-dwumetylobutan.
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Henek azotu, mm Hg
Rys.17. Inhibowanie rozkiadu 2,2-dwumetylobutanu przy pomocy

tlenku azotu w temp. 530°C.
(@] , 75mmHg 2,2-dwumetylobutamt ;

O , 150 mrmm Hg 2 ,2-dwumetylobutanu ;
A ,300mMmmHg 2,2-dwumetylobutanu.

°%
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Wydaje sie celowym Wspomnieé¢, ze dla wszystkich
badanych heksanéw rozktadanych w obecnosci tlenku azotu*
zaobserwowano te samg tendencje do dwukrotnej zmiany
ksztattu krzywej A p - czas. W zakresie niewielkich
cisnien pjj0 w miare zwiekszania cisnienia tlenku azotu,
obserwuje sie stopniowg zmiane ksztattu krzywej Ap - czas,
od wypukitego do wklestego. Dalszy wzrost cisnienia
tlenku azotu powoduje tendencje do powrotnej zmiany
ksztattu z wklestego na.wypukly. Pierwsza przemiana
nastepuje w obszarze inhi*bowania,—druga w obszarze
przyspieszania. Natura powyzszego zjawiska wyjasniona
zostanie w nastepnym rozdziale w Swietle postulowanej
w pracy tezy o zmianie wzglednej roli proceséw pierwotnych
i wtérnych pod wplywem obecnosci tlenku azotu. Teze te
opartg przede wszystkim na wynikach badan rozkiadu olefin
/patrz nizej/ potwierdza tez analiza danych zawartych
w tablicy 2. Poréwnano tu ze sobg przyrosty cisnienia
po 4 minutach rozktadu Ap”, dla czterech heksanow
w identycznych warunkach temperatL:ry i pO,lecz wobec
réznych ilosci tlenku azotu, wybranych w ten sposéb, aby
uzyskac¢ jednakowe szybkosci rQ. Dyskusja tych wynikow
przeprowadzona zostanie w nastepnym rozdziale. Nalezy
wyjasni¢, ze tablica 2 nie zawiera danych dla rozkiadu
2 ,2-dwumetylobutanu, wobec jego zbyt stabego przyspieszania

w badanym zakresie zmian PNQ.
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Tablica 2. .Vplyw tlenku azotu na wielko$¢ zmian cisnienia

w czasie niektérych doswiadczen nad rozkiadem

heksanéw w temp. 530°C

2-metylopentan

Po PNO ro
(M Hg) (mm Hg) (M Hg/min)
74,9 1.2 4,0
74,5 251,5 4,0

299,8 1,1 ° 16,7
297,7 300,3 16,6
3-m.etylopentan
Po Pno ro
(M HQ) (mMm Hg) - (M Hg/min)
75,1 5,4 3,0
76,5 249,0 3,0
300,5 5,2 16,0
299,5 300,7 16,0
normalny heksan
Po Pno ro
(mMm Hg ) (mm Hg) (Mm Hg/min)
75,2 2,7 3,6
74,5 305,0 3,6
300,3 5,7 18,7
301,0 238,5 18,0

(mm Hg)

12,5
14,3

63,9
66,4

a p4
(mm Hg)

13,5
15,9

80,5
82,5
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Tablica 2 d.c.

2 ,3-dwumetylobutan

Po P10 ro Ap4
(mMm Hg) (mm Hg) (om Hg/min) (mm Hg)
75,0 16,0 3,6 13,7
77,5 201,8 3,6 16,5
299,2 U,9 26,0 78,7
297,0 302,0 26,0 83,0.

b. Wplyw wielkosci powierzchni

Celem ustalenia ewentualnego wplywu wielkosci
powierzchni reaktora na przebieg procesu, przeprowadzono
powtdrnie kilka serii opisanych wyzej doswiadczen, tym.
razem w reaktorze wypetnionym kwarcowymi rurkami o sto-
sunku wielkosci powierzchni do objetosci wynoszgcym
3,9 omA /poprzedni reaktor posiadat stosunek S/V rowny

0,6 cm1/»

Niektore typowe zaleznos$ci rQ - pjj0 otrzymane
w niewypetnionym i wypetnionym reaktorze zostaly zesta-

wione na rysunkach od 18 do 22.

Uzyskane wyniki pozwalaja stwierdzi¢, te w stosowanych
warunkach doswiadczalnych wielko$¢ powierzchni wywiera
silny wplyw na poczatkowag szybkos$¢ /poczatkowa zmiane

ci$nienia/Z rozktadu heksanéw w obecnosci tlenku azotu



tlenek azotu-, mm Hg
Ays.18. Wplyw wielkos$ci oowierzchni na rozkiad 300 nm Hg
2,2-dwumetylobutanu w temp. 530°C w obecnosci

tlenku azotu.

O , niewypetniony reaktor ; A , wypeiniony reaktor.



*r

szybkosc poczatkowa, mmHg/mm

i lenek azotu, /P Hy
ftys.19. Wplyw wielkosci powierzchni na rozktad 150 mm Hg
2-metylopentanu w temp. 530°C w obecnosci tlenku azotu.
O , niewypeiniony reaktor ; A , wypetniony reaktor.






%s.21. Wplyw wielkosci powierzchni na rozktad 300 mm Hg
n-heksanu w temp. 530°C w obecnosci tlenku azotu.
O , niewypetniony reaktor ; A , wypetniony reaktor.






3. formalny rozktad olefin

a. Rozkia'd wyzszych olefin

Zmierzono poczatkowe szybkos$ci normalnego /samorzutnego/

Rozkladu niektérych wyzszych olefin w temperaturze 530°C

w zakresie cisnien wyjsciowych od 25 do 300 mmHg /w nie-
ktérych przypadkach do 400 lub 500 mmHg/. Ksztatt po-
czatkowej czesci krzywej hp - czas, gdzie mierzono jej
nachylenie, byt wklesty w przypadku jednej grupy olefin
/buten-1, buten-2 i 2-metylobuten-1/, zas$ mniej lub
bardziej wypukly w przypadku drugiej /penten-1, penten-2,
3-iaetylobuten-1, heksen-1 i heksen-2/. Rysunek 23 ilu-

struje przyktadowo te réznice.

Znaleziono liniowe zaleznosci pomiedzy szybkosciag
poczatkowg r Q /szybkoscig zmiany cisnienia/ a wyjsciowym
ciSnieniem pO0 w catym stosowanym zakresie cisnien dla
wszystkich badanych olefin. Rysunek 24 i tablica 4
przedstawiajg uzyskane zaleznosci. Jak stwierdzono,
2-metylobuten-2 i praktycznie buten-2 nie ulegajg rozkta-

dowi w temperaturze 530°C.,
b. Rozkiad etylenu

Rysunek 25 wyraznie wskazuje na zachodzenie proceséw

polimeryzacji w temperaturze 530°C.

Dla wyznaczenia przyblizonej wartosci poczatkowej
szybkosci rozktadu etylenu zastosowano metode, ktdra

wyjasniona zostanie nizej na przyktadzie doswiadczen



ciSnienia nm Hg

zZmiana,

Czas, mm
Ryso 23. Krzywe A p-czas dla- rozktadu termicznego w temp. 530°C.
O , '49,7 mmHg 2-mefylobutenu-1 ;
A , 49,8 mMm Hg pentenu-1.
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JSm Hg/min

poczatkowa

szybkos$¢

cisnienie wyjscione, mm Hg
Rys.24. Zaleznosci poczatkowej szybkosci rozktadu od wyjscio-
wego cisnienia alkenow w temp. 530°G.
O \ buten-2; A , buten-1; O , 2-metylobuten-1;

+' , 3-metylobuten-1; Q , penten-2\ A, penten-1;
M |, heksen-2; « , hekson-1.
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o IR

czas, min
Rys.25. Krzywe A p-czas dis szeregu ci$nien wyjsciowych etylenu
w temp. 530°C.
O ,201,2 ramHg; A , 253,4 nmHg; O , 301,8 nmHg;, + ,350>0 nmm Hg;
d ,398,7 mnimHg; A , 447,6 nmHg; 3 , 501,0 nmHg; x >547,3 nm Hg;
V ,599,7 nmm Hg.
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przeprowadzonych w temperaturze 600°0, gdy wiekszy jest

udziat reakcji rozktadu w catkowitym procesie.

Krzywg Ap - czas dla 300 nmHg etylenu podaje
rysunek 38. Wyniki oznaczen chromatograficznych ilustruje

rysunek 26.

Zaktadajgc, ze a/ w poczatkowym okresie reakcji
zachodzg jedynie rozkiad i polimeryzacja, nie zachodza

natomiast jeszcze procesy wtorne;

b/ w tym samym okresie z kazdej
rozktadajgcej sie czgsteczki etylenu powstajg dwie

czasteczki produktow;

¢/ przynajmniej w okresie poczatkowym

procesy polimeryzacji nie wykraczajg poza dimeryzacje;

uzyskuje sie ukitad réwnan:

d-[c2H4]

dzH W d& W rbzkt
dt t=o dt t=0 dt -t=o0
dp .
I« AU i dlC2Hrrozkt
dt t=o " dt t=o0 dt t=o
Na podstawie wykreséw Ap - czas i Ac - czas, przy
pomocy rownan (I1) i (111) mozna obliczy¢ oddzielnie

szybkosci rozktadu i polimeryzacji etylenu.

Dokonana w nastepnym rozdziale analiza charakteru
krzywej powstawania etanu z etylenu /rysunki 26 i 40/,

poparta réwniez opisanymi nizej obserwacjami nad



o 20 w BO 80 (00 1ZO tw 180
czas, min
%s.26. Rozkiad termiczny 300 mm Hg etylenu w temp. 600°
/wyniki analiz chromatograficznych/.
(@] , roztozony etylen ; A , utworzony etan ; [ ,utworzony
metan .
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wplywem tlenku azotu na ilo$ci powstajgcego etanu,
doprowadzita do wniosku, ze etan pochodzi gtéwnie z wtoér-
nych proceséw rozktadu polimeréw. Wniosek ten pozostaje

w zgodzie z wyzej podanym zatozeniem a/.

Wtablicy 3 zebrano niektére wartosci

dr d[C2H j
oraz--—--———-- dla p,, -réwnego
t=0 dt t=o 0
300 ma hg, jak rowniez wartosci r~ozkt i rOpol obliczone

w opisany wyzej sposob. Te ostatnie liczby traktowac
nalezy jako przyblizone i stuszne wytgcznie przy spetnio-

nych zatozeniach a/, b/ i c/.

Tablica 3. Poczatkowe szybkosci zmian cisnienia

i stezenia etylenu /pQ = 300 nm Hg/

Temperatura /°C/ 530 600 630
LU 0,45 3.6 6,7
(mm Hg/min)
1,3 12,0 29,0
dt t=o0

(mm Hg/min)
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Tablica 3 d.c.

pol d °2H4 pol
0 dt t=0 1,2

(mm Hg/min)

,rozkl n~2™M rozkl
dt t=0. 0,1

(MM Hg/min)

>
rPol
_______ f-—-  .100% 90,0
ppol rrozkl
0] 0]
VL4
prozkl
2 + 100% r.. 10,0
rBol + rbc;zkl

/N

10,4

1,6

86,7

13,3

23,8

5,2

sa, !l

17,9
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Z danych zawartych w tablicy 3 obliczono energie
aktywacji rozktadu i polimeryzacji etylenu uzyskujac

odpowiednio wartosci wynoszace 53,4 i 43,3 kkal/mol.
c. Rozkiad propylenu i izobutenu

Szybkosci rozktadu /Zoraz polimeryzacji/ propylenu
i izobutenu w zwykle stosowanym zakresie cisnien w tempe-
raturze 530°C /wybranej dla celéw poréwnawczych/ sa
jeszcze znikomo mate, podobnie jak to miatlo miejsce
z etylenem, 2-metylobutenem-2 i praktycznie butenem-2.
W poczatkowym okresie rozktada propylenu i izobutenu
/zazwyczaj kilka minut/ nie obserwuje sie zadnej zmiany
ciSnienia. Ksztalt krzywej: steze&ie - czas jest typu
przedstawionego na rysunku 27 dla 300 nmHg propylenu.
Wklesty ksztatt krzywej moze by¢ wyttlumaczony w oparciu
0 przypuszczenie, ze wolne rodniki powstajgce podczas
rozktadu olefin i ich polimeréw przyspieszajg proces
polimeryzacji,

d. Wplyw wielkosci powierzchni

Wplyw zwiekszenia powierzchni badano przy uzyciu
wypetnionego reaktora o stosunku S/V wynoszgacym 3,9 cm"‘”.
Stwierdzono calkowitg zgodnos¢ uzyskanych wynikéw z wyzej
opisanymi wynikami rozktadu wszystkich olefin w reaktorze

niewypetnionym.
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Rys.27. Rozktad termiczny 300 nmm Hg propylenu
w temp. 530°C /wyniki analiz chromatogra-
ficznych/.
O , roztozony propylen ;

A |, utworzony etylen.
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4. Rozktad olefin w obecnos$ci tlenku azotu

a. Rozktad wyzszych olefin w obecnosci tlenku azotu

Przebadano rozktad wyzszych olefin w temperaturze 530°C
w zakresie zmian pQ od 25 do 300 nmHg w obecnosci
O do 300 nmHg tlenku azotu /w nielicznych przypadkach
stosowano wigksze ilosci tlenku azotu/. Ksztatt krzywych
Ap - czas okazat sie wypuklym w catym badanym zakresie
cisnien w przypadku olefin nalezacych do drugiej grupy
/patrz wyzej/. W przypadku olefin. wykazujacych przy
normalnym rozktadzie wklesty ksztatt krzywej, stwierdzono,
za dodatek tlenku azotu powoduje stopniowg zmiane ksztattu

krzywej na wypukty.

Charakter zaleznosci poczatkowych szybkosci rozktadu
od cisnienia tlenku azotu pozwala podzieli¢ wszystkie
badane olefiny na 2 wyrazne grupy /poréwnaj poprzedni
podziat/. Alkeny nalezgce do pierwszej z nich /buten-1,
buten-2, 2-metylobuten-1 i 2-metylobuten-2/ wykazuja
istnienie liniowego efektu przyspieszania, jak to pokazano
na rysunkach 28 - 31. Wcalym przebadanym zakresie stezen

olefin i tlenku azotu uzyskane wyniki spetniajg réwnanie

ro = “norm Po + kind ?0 %0 1V >

gdzie knorm - doswiadczalna stata
szybkos$ci normalnego

rozktadu, min
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szybko$¢ poczatkowa, rm Hg/min

tlenek azotu>mm Hg

Rys.28. Wplyw tlenku azotu na rozktad termiczny butenu-1
w temp. 530°C.

O , 75 mmHg butenu-1; A , 150 mm Hg butenu-1;
O , 300 mm Hg butenu-1 .
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szybko$¢  poczatkowa nm  Hg/min

tlenek azotu, mm Hq

Rys.30. Wplyw tlenini azotu na rozktad termiczny
2-metylobutenu-1 w temp. 530°C.

(@] , 75 mmlig 2-metylobutenu-1 ;
A , 150 mm Hg 2-metylobutenu-! ;
O , 300 mMm Hg 2-metylobutenu-1.
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(6] w 200

tlenek azofu, mm Hg

Rys.31. Wplyw tlenku az®tru na rozktad termiczny
2-metylobutenu-2 w temp. 530°C.
(@] , 75 Hn 2-metylobut-enu-2;

A , 150 mm 2-metylobutenu-2;

O , 300 nm 2-metylobutenu-2.
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kinQ. ~ doswiadczalna stata szybkosci
indukowanego rozktadu /stata
% A
przyspieszania/, min

/mMmmHg NO/”~
State kind dla tej grupy olefin ilustruje rysunek 32.

Do drugiej grupy olefin nalezg te, ktére wykazujg
poczatkowo istnienie kroétkiego okresu inhibicyjnego
/lub przynajmniej okresu pozornego braku jakiegokolwiek
efektu/, po czym nastepuje dopiero liniowe przyspieszanie.
Do grupy tej nalezg penten™1, penten-2, 3-metylobuten-1,
heksen-1 i heksen-2. Zalezno$ci rQod p”~ dla--tolefin
tej grupy ilustruja rysunki 33 ~ 36. W obszarze przyspie-

szania dane doswiadczalne speiniaja rownanie

ro = k' Po + kind Po %0 (v)

gdzie k'< knorm dla kazdego z alkendéw
nalezgcych do tej
grupy.
State kj~ dla obszaru przyspieszania rozktadu tej

grupy olefin ilustruje rysunek 37.

Jak widaé¢, obecno$¢ tlenku azotu silnie oddziatywuje
na szybkos$¢ rozktadu olefin nalezgcych do obu grup.
W obszarze przyspieszania szybko$¢ rozkiadu jest wprost
proporcjonalna do pierwszych poteg cisnienia alkenu
i tlenku azotu. Réwnanie typu (V) obowigzuje zatem dla
wszystkich badanych olefin /k'= knorm dla grupy pierwszej
i k'<”orm dla ~Siej/.

Otrzymane wyniki zestawiono w tablicy 4,
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)

30
- er -Cr-
25 o
O
20
I S\ 100 200 300

Hertel* azotu, mm Hg

Rys.32. Wplyw cisnienia tlenku azotu na warto$¢ statej
indukowanego rozktadu olefin w temp, 530°C.

O , 75 mmHgolefin /w przypadku butenu-2 - 100 mm Hg/;
A, 150 mmHgolefin /w przypadku butenu-2 - 200 nmmHg/;
O , 300 mmHgolefin.

(a) buten-1; (b) buten-2; Cci 2-metylobuten-1;
(d) 2-metylobuten-2.



tlenek azotu, mm Hg
%s. 33. Wplyw tlenku azotu na rozkiad termiczny pentenu-1 w temp.530°C.
O , 50 mmHg p?ntenu-1
, TIGO nm Hg pentenu-1.

; , 75 mm Hg pentenu-1



tlenek azotu, mm Hg

Rys.34. Wplyw tlenku azotu, na rozktad termiczny
pentenu-2 w temp. 530°C.

(@] , 75 mmHg pentenu-2;
A , 150 mmHg pentenu-2;
O , 300 mmHg pentenu-2.
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i i i I

100" 200 300

tlenek azotu, mm Hy

Rys.35. Wplyw tlenku azotu na rozktad termiczny
3-metylobutenu-1.

(@] ,100 nmHg 3-metylobutenu-1;
A ,150 mmHg 3-oetylobutenu-1j
O ,225 mMmHg 3-metylobutenu-1.
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tlenek azotu, mm Hg

Wplyw cisnienia tlenku azotu na wartos¢ statej indukowanego
rozktadu olefin w temp. 530 C.

(a) penten-1 ;O , 50 mmHg ; A ,75mMmHg ; O , 100 mn Hg.
(b) penten-2 ;0 , 75 nmrHg ; A ,150mmHg ; O , 300 mm Hg.
, 225 mm Hg.

(c) 3-metylobuten-t ;0,100 mm Hg ; A, 150 mmHg ; O
(d) heksen-1 ; O ,50mrHg a2, 75 M Hg.



Tablica 4.

Rozktad termiczny wyzszych olefin w temperaturze 530°C
Normalny rozktad: —
o =@+ knorm Po

Rozktad w obszarze przyspieszania:

ro = k'Po + kind Po PNO

Weglowodor a norm  Czy W){(stepulj;le_b Czy \_N)Lstepuje

: . .1 zjawisko inhibo- zjawisko przy-
{mm Hg/min) (min-1 wania tlenkiem spieszania

azotu ? tlenkiem azotu?
buten-1 - 0,5 0,026 nie tak
buten-2 0,0 0,004 nie tak
penten-1 - 1,9 0,223 tak tak
penten-2 0,1 0,103 tak tak
2-metylobuten-1 0,0 0,026 nie tak
2-metylobuten-2 0,0 0,00 nie tak
3-metylobuten-1 - 0,2 0,065 tak tak
heksen-1 0,0 0,33 tak tak
heksen-2 0,0 0,31 tak tak

* +' p*« - 0,5+ 0,026 pO

K'
(min-1)

0,004
0,16
0,07
0,026
0,00
0,054
0,25

(min

17 4-k,

e

ind. —\
(M Hg NO) )

1,4
1,4 i
2,0 3
3,3 ,
1,7
2,7
2,3
2,2
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b. Rozkiad etylenu w obecnosci tlentu azotu

W celu oznaczenia statej przyspieszania rozktadu
etylenu w temperaturze 530°C, a wiec w warunkach
kiedy nie mozna jej jeszcze zmierzy¢ bezposrednio,
zdecydowano dokona¢ pomiaréw w temperaturach wyzszych

i ekstrapolowaé¢ je do temperatury 530°C,

Wptyw zmiennych ilosci tlenku azotu na charakter
krzywych Ap - czas w temperaturze 600°C dla 300 mm Hg

etylenu podaje rysunek 38,

Wykres zaleznosci nachylenia stycznych do poczatkowych
odcinkéw otrzymanych krzywych Ap - czas od ci$nienia

tlenku azotu podano na rysunku 39.

Po krotkim okresie gwattownego nieliniowego wzrostu
rQ /do 15 - 20 nmHg tlenku azotu/, dalszy wplyw tlenku
azotu na rQ staje sie Scisle liniowym i w badanym

zakresie speinia rownanie

rQ=-1,65 + 0,0125 Py\y

Badania przy réznych wartosciach pQ wykazaly, ze

réwnanie to jest szczegbétowag postacig ogdllniejszego

rQ = A + 0,000042 pO Pjfo (V1)

Przy pomocy oznaczen chromatograficznych zbadano
zaleznosci A c- czas dla rozktadu etylenu w obecnosci
rozmaitych ilosci tlenku azotu. Poréwnujac je z krzywymi
A p - czas i stosujagc wyzej opisang metode obliczen,

znaleziono poczgtkowe szybkosci polimeryzacji i rozktadu
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czas, niin

Sys.38.Krzywe a p-czas dla rozktadu 300 mm Hg etylenu w temp.600°C w obecnosci
rozmaitych ilosci tlenku azotu.

o , p M g A . 9,7 Hg »
o , 15,5 mm Hg + , 25,0 mm Hg 5
a , 51,8 mm Hg A , 100,55 mm Hg i
n , >50,3 mm Hg ; X, 202,4 nm Hy
- ,250,0 ™ Hg



tlenek azotu, rnm Hg

Rys.39. Wplyw tlenku azotu na rozktad 300 nmHg etylenu
w temp. 600°c.
0 ,poczatkowe szybkos$ci zmiany cisnienia /wyniki doswiad-
czalne/; A » O * poczatkowe szybkosci zmiany stezenia
etylenu spowodowane odpowiednio procesami rozktadu

1 polimeryzacji /obliczone z danych o zmianie cisnienia
i zmianie stezenia/.
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etylenu w obecnosci tlenku azotu. Uzyskane wyniki

zilustrowano na rysunku 39«

Niewielkie ilosci tlenku azotu inhibujg, jak sie
wydaje, przebieg polimeryzacji az do osiggniecia statej
wartosci szybkosci procesu, nie ulegajacej juz zmianom
mimo wzrastajacych nadal ilosci inhibitora* Mozliwos$¢
czesciowego tylko sttumienia procesu polimeryzacji jest,
by¢ moze, wynikiem istnienia czynnikéw niejednorodnych
i w zwigzku z tym wzgledna.wielko$¢ efektu inhibicyjnego
moze by¢ jedynie przypadkowa, charakterystyczna tylko
dla konkretnego reaktora i konkretnych warunkéw doswiad-
czalnych. Dla dalszych rozwazan istotnym jest jedynie
fakt stwierdzenia niezaleznosci szybkosci polimeryzacji
od pjj-g, kiedy graniczna wartos¢ jest juz osiggnieta.
Wyptywa stad wniosek, ze cata prostoliniowa czesc¢
doswiadczalnej krzywej
szajacy wplyw tlenku azotu na sam proces rozkiadu
i stuzy¢ moze zatem jako miara tego efektu. Wartosc
wspotczynnika w rownaniu (VT) jest wiec poprostu wartosciag

kind z r6wnania (T) dla temperatury 60Q°C.

Nalezy podkresli¢, ze wniosek ten jest stuszny nawet
w przypadku, gdyby zatozenia b/ i c/ w metodzie obliczen
/patrz iSyzej/ okazaly sie nie odpowiadajgcymi rzeczywi-
stosci, gdyz wpiyngé to moze jedynie na wielkos$ci udziatéw
polimeryzacji i rozktadu w catkowitym procesie. Aby
wniosek ten byt stusznym, wystarczy jedynie niezaleznos¢
sposobu przebiegania obu proceséw w poczatkowym okresie,

od ilosci obecnego tlenku azotu.
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Rozklad termiczny etylenu w obecnosci tlenku azotu,
opisuje, jak wida¢, to samo rownanie (.V) , ktore znale-

ziono uprzednio dla wyzszych olefin.

Mierzac w opisany sposéb stale przyspieszania kiw®
w Kilku wyzszych temperaturach i ekstrapolujgc uzyskane
wartosci do temperatury 530°C, otrzymano wartos¢ wyno-

szgcg (4%1 ) «10“6 min~" (Mm Hg NO)
.

Nalezy rowniez zaznaczy¢, ze wyniki analiz chromato-
graficznych wykazaty w poczagtkowym okresie reakcji
spadek ilosci etanu tworzacego sie w obecnosci tlenku
.azotu, w poréwnaniu z ilo$ciag powstajgcag w procesie
normalnego rozktadu /rysunek 40/. Z przeprowadzonej
w nastepnym rozdziale dyskusji wynika, ze obserwacja
ta stanowi dodatkowe potwierdzenie dla poprzedzito

wysunietej sugestii o pochodzeniu etanu.

c. Rozktad propylenu i izobutenu w obecnosci tlenku

azotu

Bezposrednie oznaczenie wartosci statej
w temperaturze 530°C wydaje sie by¢ niemozliwym réwniez

w przypadku propylenu i izobutenu.

W przypadku propylenu, wyniki oznaczen chromatograficz-
nych wykazaty /poréwnaj rysunek 27/, ze wplyw tlenku n
azotu na poczatkowag zmiane stezenia alkenu w tempera-
turze 530°C jest znikomo maly. W podzniejszych stadiach
procesu tlenek azotu powoduje wybitny wzrost zuzycia
propylenu w poréwnaniu z procesem normalnym /inicjowanie

polimeryzacji rodnikami powstatymi w reakcjach oderwania
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¢ias, mm

Rys 4-0. Wplyw tlenku azotu na powstawanie etanu
z 300 mMm Hg etylenu w temp. 600°C.

o , 0 nmHg tlenku azotuj

A , 100 mmHg tlenku azotu;
O , 200 nmHg tlenku azotu.



- BA -

wodoru od olefin ?/.

Opisang wyzej metoda pos$rednig wyznaczono wartosci
statych k™n(j dla rozktadu propylenu i izobutenu w tempe-
raturze 530°0, uzyskujgc odpowiednio wartosci
(2-1) .10“5 min-1 MmHg N O ) oraz 1,0.10"™ min*1
(mm Eg NO)-1.

d. Wplyw wielkosci powierzchni

Celem zbadania wptywu wielkos$ci powierzchni uzyto
wypeinionego reaktora. Zaobserwowano catkowitg zgodnosc¢
wynikéw uzyskanych w tym reaktorze z wynikami rozkiadu
w zwyklym reaktorze w calym badanym zakresie mian
parametrow dla réznych olefin i niezaleznie od ksztattu

krzy /ych AP - czas.
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OMOWIENIE WY NI K6 W | .WNIOSKI

1. Kinetyka i mechanizm normalnego rozktadu

heksanéw

Stwierdzono, ze w temperaturze 530°C w zakresie
wyjsciowych cisnien weglowodoru od 25 do 300 mm Hg
zalezno$¢ pomiedzy poczatkowg szybkoscig rozkiadu rQ
a wyjsciowym, cisnieniem pQ jest praktycznie liniowg
dla wszystkich heksanéw. W przypadku czterech rozgate-
zionych izomeréw reakcja rozktadu jest w badanym zakre-
sie cisnien reakcjg pierwszego rzedu, podczaa gdy w przy-
padku n-heksanu nastepuje zmiana rzedu od okoto 3/2
do okoto 1»

Wartosci znalezionych statych pierwszego rzedu

mieszczg sie w granicach od 5*10_2 do 1*10_:L min_l.

Przy okazji nalezy stwierdzi¢, ze sporzadzone dla
celéw poréwnawczych krzywe zaleznos$ci poczatkowej
szybkosci rozktadu od wyjsciowego cisnienia dla n-hepta-
nu wykazuja wyraznie ich nieliniowy charakter w tym
samym zakresie zmian ci$nienia i wydaja sie w przybli-
zeniu podlega¢ réwnaniu proponowanemu przez Stubbsa

Cl
i Hinshelwooda”. W przypadku heksanéw wydaje sie,
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ze w stosowanym zakresie zmian cisnienia rola kwadrato-
wego cztonu w réwnaniu proponowanego typu /jesli ten
czton w ogole wystepuje/ jest mniejszg anizeli to postu-
lujg wymienieni autorzy.

Formalnie biorac kinetyka procesu rozktadu czterech
izomerycznych heksanow, ktdry okazat sie reakcja
pierwszego rzedu, pozostaje w zgodzie przynajmniej
w swej czes$ci wolnorodnikowej tancuchowej, z nastepuja-

cym powszechnie uznanym mechanizmem:

RIR? ki R1 +R2 (1)
R2 + produkty (2)
R2H + R3 f3)
R2 + produkty (4)
R2R5 (5)

Powyzszy schemat jest znacznie uproszczony. Postuluje
on, na przyktad, powstanie tego samego rodnika Rg
w reakcjach (1), (2) i (4) oraz, co wazniejsze, nie
obejmuje innych mozliwych reakcji, takich jak dyspro-

2*60, r6znorodne procesy wtorne

porcjonowanie rodnikow
i inne.
Jesli zastosowa¢ do powyzszego schematu metode stanu

ustalonego, uzyskuje sie nastepujgce wyrazenie na



- 87

catkowitg szybko$¢ procesu:

[LiHg] [(vin
dt

lub jezeli k-, jest wystarczajgco male:

Ik, k, k* \1/2 .
(VI

*5
W przypadku rozktadu normalnego heksanu, dla ktérego
zaobserwowano zmiane rzedu od 3/2 do 1, mozna zatozyc¢,
iz obok reakcji zakonczenia tancucha (5), zachodzi

rowniez reakcja (5% :
15').

Kompletne zastgpienie reakcji (5) przez reakcje (5%)
prowadzi do nastepujgcego wyrazenia na catkowitg szyb-

kos¢ procesu:

2. Termiczna trwatlo$é poszczeROlInych heksanéw

Wniniejszej pracy wyznaczono szczeg6towe wartosci
poczatkowych szybkosci rozkltadu poszczegélnych heksanéwk.
W warunkach doswiadczalnych szybko$¢ rozkiadu poszcze-

gélnych heksanéw wzrasta'w szeregu:
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2.2 - dwumetylobitan < 2 - metylopentan <3 - metylo-

pentan < n—heksan *( 2,3 - dwumetylobutan.

Termiczna trwatos¢ weglowodorow jest oczywiscie
ztozong funkcjg sity okreslonych wigzan C-H i C-C
w ich czasteczkach. Rozwazmy role sity wigzan C-H.
Kossiakoff i Rice2”™ rozwijajgc idee Rice*a”™ wyrazili
poglad, ze wzgledne szybkos$ci odrywania atoméw wodoru
od czgsteczek weglowodoru zalezg wybitnie od tego czy
sg one pierwszo-, drugo-, czy trzeciorzedowe i na
przykiad w temperaturze 600°0 pozostajg do siebie w sto-
sunku 1:3,2:10,3. Jes$li idee te zastosowaé¢ do heksanéw
i zatozy¢ addytywnos¢ wzglednych szybkosci odrywania
atoméw wodoru, to catkowite szybkosci odrywania atoméw
wodoru od czgsteczek heksanéw wzrasta¢ bedg w naste-
pujacym szeregu:,
2.2 - dwumetylobutan < n -heksan ( 2-metylopentan = 3-me-

tylopentan < 2,3 - dwumetylobutan.

Poréwnanie tego szeregu z ustalonym doswiadczalnie
wykazuje istnienie jedynie dwu réznic. Pierwsza stanowi
miejsce zajmowane przez n-heksan, drugg - rézne sto-
sunki wzajemne miedzy 2-metylopentanem a 3-metylopenta-
nem w obydwu szeregach. Ponizsze rozumowanie sugeruje,

ze pierwsza z tych réznic moze by¢ jedynie pozorna.

Stosownie do podanego wyzej og6lnego mechanizmu
rozktadu heksanéw mozna postulowaé¢ nastepujgce zasad-
nicze reakcje pierwotne dla stadium, wzrostu fancucha

przy rozktadzie normalnego heksanu:
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R. + CH"CHgCHgOHgCHgCHj ----RH + CHjCHCHgCHgCHgCHj (a)

R* + CHjCHgGHgCHgOHQCHj ----* RH + CHjCHAHCH”HgCHj (b )

CHECHCH2CH2CH2CHS  ----»- CH3CHCH2 +CH2=CH2+CH3* (c)
CHACHCHgCHgCHgCH”  —— *- CHjCHzrCHg +CH2=CHCH3+H* (d)
CH3GH2ChOH2CHRGHB  ----- CHAGHgCLCHg + C2H5* -(e)
CHACACHCHQCHQCH”A  —— » CH2=CHCHACH2CH3 + CH3-  (fl

Proponowany schemat wydaje sie pozostawac¢ w zgodzie
z wynikami analiz wykonanych przy uzyciu spektrometru
masowego. Przy zatozeniu, ze k& jest rowne k» a kQ jest
rowne k”, kg i kf przewiduje on, na przykiad, zgodnie
z uzyskanymi wynikami, ze wartos¢ stosunku GHYGgH"

wynosi 2.

Z powyzszego schematu wynika powazne znaczenie
takich reakcji, jak reakcje (c) i (d), w ktérych
w wyniku nietrwatosci rodnika propylowego w warunkach
doswiadczalnych, tworzg sie dwie czgsteczki produktu
obok matego wolnego rodnika. Podobne reakcje napisane
dla innych heksanéw wykazujg, ze zazwyczaj tworzy sie
tylko jedna czgsteczka produktu. Mozna przypuszczaé,
ze fakt ten jest witasnie przyczyng wzglednego wzrostu
szybkosci zmiany cisnienia przy rozktadzie n-heksanu
w poréwnaniu z innymi izomerami i przesuniecia n-heksanu

W szeregu.

Ro6znice w szybkosciach rozkiadu 2-metylopentanu
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i 3-metylopentanu mogga by¢ wynikiem réznic statych
szybkosci k™ rozktadu ciezkich rodnikéw powstajacych
z jednakowymi szybkosciami. Wistocie, nalezy przy-
puszczaé, ze symetryczny rodnik CH"CHgC/CHj/CHgCH"
utworzony z 3-metylopentanu moze rozktadac¢ sie tatwiej
/2 wigzania C-C w potozeniu (B do atomu wegla z po-
jedynczym. elektronem/, anizeli jego niesymetryczny
izomer CHjC/CH"/CHgCHgCHj powstaty z 2-metylopentanu

/jedno wigzanie C-C w potozeniu p/.

Poréwnujac ponownie obydwa analizowane szeregi
i uwzgledniajagc powyzsze uwagi, staje sie oczywistg
szczegb6lna rola wigzan C-H w okresleniu wzglednej
stabilnosci termicznej poszczegélnych heksanéw. Jest
ona zresztg zrozumiata, jes$li wzia¢é pod uwage, ze
pekniecie wigzania C-H nastepuje zarowno w stadium
wzrostu tancucha (3) bedacego reakcja oderwania wodoru,
jak iw ewentualnie zachodzacym przegrupowaniu czastecz-

kowym zawierajgcym przeskok atomu wodoru.

3, Kinetyka i mechanizm rozktadu heksanow

w obecnosci tlenku azotu

Niewielkie ilosci tlenku azotu silnie inhibujg
rozktad termiczny heksanéw powodujgc znaczne zmniejsze-
nie jego poczatkowej szybkosci. Wyniki niniejszych
badan wykazaly, ze stopien zinhibowania tlenkiem

azotu jest praktycznie niezalezny od cisnienia heksanow»
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Ten raczej nieoczekiwany wynik /poréwnaj Stubbs

i Hinshelwood”2, Hinshelwood1l”™ i HinshelwoodlV mozna
wyjasni¢ przy zatozeniu, ze inhibitor oddzialtywuje
na proces jednoczgsteczkowy jakim jest rozktad
ciezkich rodnikéw. W przypadku, heksanéw rodnik ciezki
feit wiec tym rodnikiem,' ktéry przede wszystkim
reaguje z inhibitorem. Prowadzi to do wniosku, ze
udziat lekkich i ciezkich rodnikéw w reakcjach tacze-
nia sie 2 tlenkiem azotu jest rézny dla rozmaitych

cztondw szeregu weglowodorow parafinowych.

Na podstawie zaobserwowanych zjawisk zatozy¢
mozna istnienie dodatkowej reakcji zakonczenia tancu-
cha 16) ,lub w przypadku heksanéw w znacznie mniejszym
stopniu (6ai odpowiedzialnych prawdopodobnie za

zjawisko inhibowania:

R3 + NO Ré\lO

R2 + NC r2NO (6a)

Wigczenie reakcji (6} lub (6a) do podanego wyzej
schematu rozkiadu heksanéw prowadzi odpowiednio do
nastepujacych 2 wyrazen na stacjouarne stezenia

rodnika R2;

2Ki k™ -k BRL<g~{(kj Kfjft(3-2k k~p+16k1 AINOL+Kj) /2

4 k]kg + 2kglp>-ax
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W dalszym ciggu pracy, stosujac wzrastajgce ilosci
tlenku azotu stwierdzono, ze po bardziej lub mniej
ostro zarysowanym obszarze statej szybkos$ci poczgtkowej
pojawia sie wyrazne zjawisko przyspieszajgcego wptywu
tlenku azotu na rozkiad heksanéw. Szybkosci reakcji
indukowanej przez tlenek azotu okazaly sie w przybli-
zeniu proporcjonalnymi do pierwszych poteg cisnienia

weglowodoru i tlenku azotu i spetniaty rownanie:

ro = + Po %0 (1)
Wyznaczono wartosci statych dla wszystkich
heksanéw poza 2,2-dwumetylobutanem, ktdéry w badanym
zakresie zmian p~ wykazywal dopiero poczatki pojawia-
nia sie rozktadu indukowanego. Znalezione wartosci
zawarte sg w granicach pomiedzy 0,9.10“" a 1,4.10~" min“1
(mm Hg NO)~4. Jak sie okazato, wartosci te sg tego
samego rzedu co znalezione dla wyzszych olefin. Analiz?.
tych wynikéw /patrz nizej/ pozwala przypuszczac, ze
zarobwno w przypadku weglowodoréw, parafinowych jak
i olefinowych ma sie do czynienia z podobnym mecha-
nizmem przyspieszania, ktory zapoczatkowany jest przez
atak tlenku azotu na czasteczke weglowodoru, wynikiem
czego jest oderwanie atomu wodoru /poréwnaj Hinshel-
woodl4/:

T

*
R1IH2 + NO — HNO + R3 (7)

Znikomo mate przyspieszajgce oddziatywanie tlenku
azotu na rozktad 2,2-dwumetylobutanu w badanym zakresie

zmian Pjjg, pozoataje w catkowitej zgodzie z podang
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hipotezg, gdyz weglowodér ten w odr6znieniu od swych
izomerow, posiada niezwykle matg liczbe ruchliwych
atoméw wodoru w swej czgsteczce /brak trzeciorzedowego

i jedynie dwa drugorzedowe atomy/.

Dalsze badania niezbedne sg dla jednoznacznego
ustalenia mechanizmu rozkitadu heksanow indukowanego
przy pomocy tlenku azotu. Wchwili obecnej zaréwno
indukowany proces tancuchowy, jak i przyspieszane
przegrupowanie czasteczkowe sg w zasadzie do przyjecia.
Bardziej prawdopodobnym wydaje sie jednak tancuchowy
mechanizm rozkitadu indukowanego, a odkryte fakty
doswiadczalne w zakresie obszaru przyspieszania pozwa-
lajg na zaproponowanie nastepu_jacego ogo6lnego schematu
/poréwnaj rowniez HinshelwoodS”/, przypominajacego
schemat proponowany przez niektorych autoréw dla
zupetnie innej reakcji, a mianowicie dla procesu catko-

wicie zinhibowanego /Wojciechowski i Laidler61/:

RIR2 + NO e HO+R, (7)
R3 R2 + produkty 0)
K.
R2 + R1Rg 24 ROH + RA (3)
HKO (8) i (-8)
H + R1R2 Hg + R (9)
Ry + NO RNO ()
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Mozna zatozy¢, ze w obszarze przyspieszania jedynym
praktycznie zachodzacym procesem tancuchowym rodnikowym
jest reakcja indukowanego rozktadu. Proces ten jest
inicjowany przez reakcje oderwania wodoru (7) a zakancza-
ny gtdwnie przez reakcje tgaczenia sie z tlenkiem azo-
tu (6), to jest te samg, ktora jest prawdopodobnie
odpowiedzialng za zjawisko inhibowania samorzutnego
rozktadu w obszarze niskich cisnien tlenku azotu.
Powyzszy schemat zawiera réwniez dodatkowy proces
zapoczatkowania tancucha (9). Schemat tan nie uwzgled-
nia szeregu mozliwych, ale mniej istotnych procesow,

z niektorymi wtérnymi reakcjami HNO wigcznie /poréwnaj

Phillips®™ oraz Clyne i Thrush6/.

Proponowany mechanizm prowadzi do nastepujgacych

wyrazen na stacjonarne stezenia rodnikow;

[H =Jt [no]
k9

[HNOJ AL [NO] [R-.Ro] + — [NOJ] 2
k9 kg k9

LSt

*3 k6

[H2]

2 kn
[R]1 = — LI[rir2]
*6
Catkowitag szybkos¢ podaje rownanie
d[R"R5] 2 k
— — = —i_Z [RRpl+2IE [RIR2] [NO] [X
dt %

V = -
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Duze znaczenie drugiego cztonu réwnania moze wynikaé

z faktu istnienia stosunkowo kroétkich tancuchoéw.

Jezeli gtowng reakcja zakonczenia tancucha bedzie

(6a) zamiast (6), wowczas

2 kr,
[H2] = --—-[R1R2]
~6a
[R?] = U 3 [R182] + k6a[NO])[R1R2]
~6a

d RiRol _ 2 k, ko -
< =5 "7 [RIR2]2 + 2k? [RIR2]LNO]  (XI)

Zaréwno réwnania (X) jak i (XI) sa tego samego typu,

co doswiadczalnie stwierdzona naleznos¢ 11)*

Nalezy przypuszczaé, ze w zakresie niskich cisnien
tlenku azotu, reakcja indukowana wspoétzawodniczy
z innymi reakcjami rozkiadu, co oczywiscie czyni nie-
mozliwym utozsamianie szybkosci r™ z szybkosciag

ewentualnego rozktadu czgsteczkowego.

4. Kinetyka i mechanizm normalnego i indukowanego

tlenkiem azotu rozktadu olefin

Termiczng stabilnos¢ heksanéw w temperaturze 530 C
w granicach pO od O do 300 mm Hg charakteryzujg
znalezione state szybkosci rozkiadu m wahajace, sie

w granicach i 0,05 do 0,11 min“1. N tych samych
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warunkach doswiadczalnych rozktad olefin O - O-,

a wiec tych, ktére moga wystepowaé¢ w produktach rozktadu
heksanow, okreslajg state szybkos$ci procesu lezgce
pomiedzy O a 0,22 min_l. Nawet biorgc pod uwage przy-
puszczalnie niskie stezenia pierwotnie powstajgcych
olefin, staje sie oczywistg powazna rola wtérnego
rozktadu olefin /zwitaszcza matotrwatych wyzszych homo-
logbw/ w procesie rozkiadu wyzszych weglowodoréw para-

finowych.

W temperaturze 530°C praktycznie nie zachodzi
rozktad etylenim, propylenu, izobutenu, butenu-2
i 2-metylobutenu—2. Fakt ten potwierdza stusznos¢
reguty Rice'dw, gdyz wymienione alkeny sg tymi witasnie,
ktére nie zawierajg stabych wigzan. C-C w potozeniu fi
do podwojnego wigzania. Poniewaz wymienione olefiny
posiadajg rozmaite typy wigzan /wilacznie ze stabymi
wigzaniami C-H w potozeniu « do podwdjnie wigzanego
atomu wegla/, powyzsza obserwacja potwierdza poglady
Rice'd6w, postulujacych wyjsciowy charakter pekniecia
wigzan C-C w potozeniu p do podwdjnego wigzania.
Nie uleganie rozktadowi wymienionych wyzej olefin
wskazuje rowniez na wzmacniajgcy wpltyw, jaki wywiera
obecnos$¢ podwdjnego wigzania w czasteczce na wigzanie
C-C w potozeniu « do tego wigzania. Jest to zupetnie
oczywiste, jes$li uwzgledni¢, ze w temperaturze 530°C
pekajg juz normalne wigzania C-C w wiekszos$ci odpowied-

nich zwigzkéw parafinowych»
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Z porownania rozktadu badanych olefin wynika, ze
zazwyczaj im wieksza gest liczba "stabych" i "normal-
nych" wigzan C-C i C-H /szczeg6lnie trzeciorzedowych
i drugorzedowych/, tym wieksza jest szybkos$¢ rozkiadu.

Catkowity obraz jest jednak bardzo ztozony.

Jak stwierdzono w toku pracy, wszystkie zbadane
wyzsze olefiny w warunkach doswiadczalnych ulegaty

rozktadowi wedtug kinetyki reakcji pierwszego rzedu.

Wniniejszej pracy stwierdzono réwniez, ze wplyw
tlenku azotu na rozktad olefin jest wyraznie rézny
od zaobserwowanego dla heksanéw /a dajgcego sie
oczywiscie uogo6lni¢ i na inne weglowodory alkanowe/.
Inhibowanie rozkitadu olefin tlenkiem azotu nie jest
zjawiskiem powszechnym, jak to ma miejsce w przypadku
7/eglowodoréw parafinowych i wystepuje jedynie w odnie-
sieniu do niektdrych olefin /penten-1, penten-2,
3-metylobuten-1, heksen-1 i heksen-2/, a i wdwczas
jest ono bardzo stabe. Niektére olefiny /buten-1
i 2-metylobuten-1, jak rowniez buten-2 i 2-metylébuten-2
w obszarze rozktadu indukowanego/ nie wykazujg praktycz-
nie w ogoble wystepowania takiego zjawiska. W wyniku
badan stwierdzono natomiast,, ze tlenek azotu silnie
przyspiesza rozkitad wszystkich bez wyjgtku olefin.
W"przypadku niektérych olefin efekt ten przejawia sie
dopiero po przekroczeniu niewielkiego obszaru Pjjq,
w ktéorym wystepuj zapewne rownoczes$nie inhibowanie

i przyspieszanie, w przypadku innych wystepuje w catym



obszarze pNg.

Whniosek o powszechnos$ci przyspieszajgcego dziatania
tlenku azotu na rozktad weglowodoréw olefinowych rézni
sie zasadniczo od wniosku Molera i Stubbsa2”, ktérzy
nie obserwowali zadnego wptywu tlenku azotu na rozktad
niektdorych olefin. Mozna przypuszcza¢, ze autorzy ci
operowali niewystarczajacymi ilosciami tlenku azotu,
aczkolwiek definitywnych przyczyn nie sposdéb ustalic,

gdyz opisali oni swe badania jedynie jakos$ciowo.

W toku niniejszej pracy stwierdzono, ze w badanym
zakresie cisnien efekt przyspieszania zalezy liniowo

od ci$nienia alkenu i tlenku azotur

ro = k'po + kind Po %0

gdzie k = knorm dla olefin niewykazu-
jacych efektu inhibicyjnego,
k" <knorm dla olefin wykazujgcych

staby efekt inhibicyjny.

Analiza wartosci obliczonych statych kind wskazuje,
ze mimo bardzo znacznych réznic w budowie badanych
olefin, dla wszystkich alkenéw poza etylenem i propyle-
nem wartosci kirl® sg tego samego rzedu wielkosci
i zawarte sg w granicach pomiedzy 1,0.10“" a 3,0.10“~"
min_ll ,>m Hg NO/ _'. Propylen, posiadajacy niezwykle
matg liczbe 'trzy/ i to jedynie pierwszorzedowych
"stabych” »i-iaaat) O -H, wykazuje nizszg wartos¢ statej

k i™ wynossgc«* /Z+#1/ .10-5 n™n~1/nB ~ NO/-1. Btylen,
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bedacy jedynym alkenem nie posiadajgcym w ogole "stabych”
wigzan C-H, wykazuje wartos¢ okoto /74-1/»10 min~

/mm Hg NO/“4

Na tej podstawie mozna wysnu¢ wniosek, za pierwotng
reakcjg procesu odpowiedzialnego za zjawisko przyspie-
szania jest odszczepienie wodoru od czgsteczki weglo-
wodoru /w omawianym przypadku alkenu/ dziataniem tlenku

azotu:
RH + NO --—---- HNO + rodnik /olefinowy/

Jest oczywistym, ze wniosek powyzszy, ktéry w jedna-
kowym stopniu dotyczy rozkiadu heksanéw i alkendw,
wysnuty zostat dopiero na podstawie analizy wynikéw
rozktadu obydwu grup weglowodoréw, cho¢ podano go juz

wyzej przy omawianiu heksandw«

Whniosek powyzszy jest zgodny z obserwacjag, ze
wartosci statej szybkos$ci reakcji indukowanej
dla heksanéw i wiekszosci olefin /a nalezy przypuszczac,
ze réwniez i dla innych weglowodoréw, zwiaszcza parafi-
nowych/ sa tego samego rzedu wielkosci. Bezwzgledne
wartosci statej dla wyzszych olefin sg nieco wieksze,
niz odpowiadajgce im wartosci dla heksanéw, co pozostaje
w catkowitej zgodzie z pogladem o ostabiajgcym wplywie
obecnosci podwdjnego wigzania na site wigzania C-H
przy sasiednim, weglu.

Mniejsze wartosci statej k~”™ dla etylenu, w poréwna-

niu z innymi oleflnami i parafinami, wskazuja na

wzmacniajacy wptyw, jaki wywiera obecnos$¢ podwdjnego
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wigzania na site wigzania wodoru z weglem podwodjnie

wigzanym.

Nadmieni¢ tez nalezy, ze szczeg6towe badania nad
rozktadem etylenu /Zopisane w poprzednim rozdziale/
pozwolity na wypowiedzenie przypuszczenia, ze powstajacy
w czasie tego procesu etan pochodzi gtdwnie z proceséw
rozktadu polimeréw etylenu, Swiadczy o tym, miedzy
innymi, ksztatt krzywej powstawania etanu. W okresie
poczatkowym stezenie etanu jest bardzo mate, poczym
wzrasta gwattownie /wklesty ksztatt krzywej/ wraz ze
wzrostem stezenia polimeru i szybkosci jego rozktadu,
W miare dalszego uptywu czasu, rola rozkiadu polimeru
zmniejsza sie /szybko$¢ polimeryzacji spada/ a rozkiadu
etanu wzrasta. Wwyniku tego, szybkosci tworzenia sie
i zanikania etanu zréwnujg sie, poczym rozkiad etanu
zaczyna przewazac¢. Dodatkowe potwierdzenie hipotezy
0 takim wtasnie pochodzeniu etanu stanowia obserwacje
spadku jego ilosci w poczatkowym okresie reakcji
w obecnosci tlenku azotu, w poréwnaniu z iloscig
powstajaca w procesie normalnego rozktadu. Je$li uwzgled-
ni¢, ,ze szybkos$¢ rozktadu etylenu wzrasta wraz ze
stezeniem tlenku azotu w catym obszarze zmian Pjjq,
ze szybko$¢ rozkiadu etanu spada w poczatkowym inhibi-
cyjnym obszarze /por. Stareley”, Spali, Stubbs
1 Hinshelwood47Q/, oraz ze szybkos$¢ polimeryzaciji ety-
lenu spada do wartosci granicznej, to nasuwa sie
oczywisty wniosek, ze etan jest zasadniczo produktem

wtérnego rozktadu polimeréow. Uwodornienie etylenu
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wodorem powstajgcym w reakcjach, pierwotnych wydaje sie
by¢ w warunkach doswiadczalnych znacznie' mniej prawdo-

podobne.

Przy dzisiejszym, stanie wiedzy o rozktadzie olefin
nie mozna jeszcze wyjasni¢ jednoznacznie przyczyn
obserwowanego w pracy zjawiska, iz niektore alkeny
podatne sg na inhlbicyjne Zaczkolwiek bardzo stabe/
dziatanie tlenku azotu, podczas gdy inne nie wykazujg

wystepowania takiego efektu w ogole.

A zatem nie formutujgc obecnie zadnej konkretnej

hipotezy, przytoczy¢ jednak nalezy ponizsze rozumowanie.

Analiza wynikéw badan nad rozktadem alkanow i alke-

néw wydaje sie usprawiedliwia¢ nastepujace zatozenia:

1/ wystepowanie zjawiska inhibowania tlenkiem azotu
jest dowodem istnienia procesow wolnorodnikowych
tancuchowych;

2/ Wtérne reakcje rodnikéw olefinowych typu allilowego,
powstatych w reakcjach odszczepienia atomu wodoru
od alkenu, sa zasadniczo nietancuchowymi procesami
/0 ile budowa rodnika nie umozliwia jego rozkitadu
na mniejszy rodnik i czasteczke dianu buz przeskoku
m«odoru/;

'w przytaczenie malych rodnikéw do podwodjnie wigzanych
atoméw wegla w czgsteczkach olefin prowadzi do
rodnikéw alkilowych, ktére rozktadajagc sie moga

inicjowac¢ procesy tancuchowe.
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Zatozenia te prowadzg do nastepujacego ogdélnego

schematu podstawowych reakcji termicznego rozktadu

olefin:

[1] alken — Ra + Rg /lub Rg, ktdry rozpada sie:
Rg — » Rg + leltki alken/

[2] R/Rg, Ra itp./ + alken — RH + Rg

[83] Rg --—-- *» produkty
[4] Rg + alken < rodnik alkilowy

[4-a] rodnik alkilowy ---—-—- «— alken /Zinny, nizw [-4-]/+

+rodniki /a wsrdéd nich Rg/
[5] zakonczenie tancucha /jesli [4-aj wystepuje/.

W powyzszym schemacie zastosowano nastepujgce

oznaczenia:

Ra - rodnik typu allilowego;
Rg - maly rodnik /CH”, CgH /
RB - ciezki rodnik typu allilowego

Wystepowanie reakcji [4-a] jest zasadniczo odpowie-
dzialne /poréwnaj zatozenie 2/ za udziat procesow:
tancuchowych w catkowitym rozktadzie. Dla uproszczenia,
w przytoczonym schemacie oraz ponizszych jego wersjach
szczeg6towych pominieto mniej wazne, cho¢ jednak
mozliwe reakcje, takie jak reakcje przytaczenia rodnika
dc podwdjnie wigzanego atomu wegl znajdujacego sie
wewnatrz tancucha /patrz nizej/, izomeryzacji /inne,

niz zawarte w [4a] izomeryzacje olefin poprzez rodniki
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alkilowe/, polimeryzacji Zinne niz indukowane przez
stadia typu [4]/, rozkladu polimeréw itp. Pominigte
reakcje nie moga zresztag wptyngé na stusznosé¢ koncowych

whnioskoéw.

Na marginesie wspomnie¢ nalezy, ze reakcje [2] i [?]
mogg by¢ uwazane za identyczne z tymi, ktore zgodnie
z opinig licznych badaczy powodujg inhibowanie lub
samoinhibowanie /w zaleznos$ci od Zr6dta olefin/ tancu-
chowych reakcji rozktadu parafin przy pomocy niektérych

olefin.

Powyzszy schemat ogdlny zostanie zilustrowany

dwoma przyktadami:

Buten - 1
CH"CHCHgCH™ — CHACHCHg* + *ch3
R*(CH5+,C3H5+) +C4H8--- RH (CH~,C3Hg)+CH2=CHCHCHT.

W sfilH I"EOw~”  produkty

CH3 * + CH22zrGHGH2CH3 ... - CH3CH2CHCH2CH3

Nie ma innej prawdopodobnej drogi rozktadu symet-
rycznego rodnika izopentylowego poza odtworzeniem
wyjsciowego alkenu i wyjsciowego rodnika. Schemat nie
przewiduje wiec. wystepowania reakcji tancuchowej.
Penten_-_1_

CH2=CHCH2CH2CH3 — CH2=GHOH2 -+-C2H5  /gtownie/

CH2=CHCH2CH2CH5 — CH2=GHCH2CH? .+ -CH5
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R*jCHI]* ,GAHy *) +CAHAQ +a RHfCgHgJCHA,

C""Hg,C4Hg)+CH2=CHCHCH2CH3

produkty

CH3CH2. + CHACHCHgCHgCHj ~  CMOHgCHYCHCHgCHgCHA .
CH3*  + CH2=CHCH2OH2CH3 A~  CH"CHgCHCHgCHgCH™
GHACHYCHCACACHj —  CH3GH2CLGH2+ «CHgCHN
T
CH3 .+ .CH2CH=CH?

Zakonczenie tancucha.

W tym przypadku jest mozliwy proces tancuchowy. Co wie-
cej, moze nastgpi¢ takze rozktad rodnika C"H" bez
przeskoku wodoru /poréwnaj zatozenie 2/ powodujacy

réowniez zapoczatkowanie tancucha:

CHgsCHCHC&JCHj —*- ch2=chgh=gh2+.ch3

Analiza szczeg6towych schematéw powyzszego typu
sporzadzonych dla wszystkich badanych olefin wykazata,
ze w procesach rozkiadu butenu-1, 2-metylobutenu-1,
butenu-2 i 2-metylobutenu-2 nie powinny uczestniczy¢
procesy tancuchowe i wobec tego nie powinny wystepowaé
zjawiska inhibicyjne /zatozenie 1/, podczas gdy w przy-
padku pentenu-1, pentenu-2, 3-metylobutenu-1, heksenu-1
oraz heksenu-2 procesy tancuchowe powinny zachodzié¢

a zatem wystepowaé powinny efekty inhibicyjne.

Bardzo wmownym jest fakt, ze uzyskano doktadnie
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takie wtasnie wyniki doswiadczalne /patrz, tablica 4/.

Zasadnicze procesy, jakie zachodza dodatkowo
w obecnosci tlenku azotu w mysl tych samych zatozen
oraz hipotezy o katalitycznym wplywie tlenku azotu
w wyniku reakcji oderwania atomu wodoru od czgsteczki
alkenu, sa nastepujace:
[6] CH3*(C2H5% +NO — CHjNO tCgH™NO) —»- produkty
[7] alken + NO— HNO + Rg
[8] HNO n H+ NO

[9] H +alken —*-H2 + Rg

[.10] H +alken rodnik alkilowy ewentualnie>

alkeny + rodniki

Powyzsze reakcje /wraz z reakcja: RB —s- produkty/
bytyby jedynymi reakcjami zachodzgacymi w przypadku
olefin nie podlegajacych w ogd6le normalnemu /a podle-
gajacych jedynie indukowanemu/ rozktadowi w warunkach

doswiadczalnych.

Znalezione kinetyczne zaleznosci moga by¢ z tat-

woscig wyjasnione w oparciu o opisany mechanizm»

1
5. Rola wtérnych proceséw rozkiadu olefin

w procesach samorzutnego, inhibowaneao

i indukowanego rozktadu weglowodorow

parafinowych

Uzyskane dane kinetyczne dowodza niskiej termicznej

trwatosci wyzszych; olefin w poréwnaniu z ich
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parafinowymi odpowiednikami, swiadczy to o powaznej
roli, jaka odgrywaja wtorne procesy rozkitadu, olefin

w czasie termicznego rozktadu weglowodoréw parafinowych.
Potwierdza to rowniez stusznos$¢ przyjetej zasady
eksperymentalnej charakteryzowania kinetyki rozkiadu
alkanéw przy pomocy poczatkowych szybkosci rQ, kiedy
stezenia pierwotnych produktéw rozkiadu a zatem

i wtérne procesy ich rozkiadu mozna zaniedbac.

Szczegélnie interesujgcg wydaje sie by¢ rola wtérnych
procesow rozkiadu olefin podczas rozkiadu alkanow

w obecnosci tlenku azotu.

Wyzej opisane badania nad wplywem tlenku azotu na
rozktad weglowodoréw parafinowych i oleftaowych
Swiadczg o tym, ze cho¢ zaréwno inhibicyjng jak
i akceleracyjna funkcje tlenku azotu mozna stwierdzié
w odniesieniu do jednych i drugich, to jednak rola
tych funkcji w obydwu przypadkach jest bardzo rézna.

W przypadku weglowodorow parafinowych w zwykle stosowa-
nych zakresach zmian p”~ /do kilkudziesieciu mm Hg/,
dominuje inhibicyjny wptyw tlenku azotu, w przypadku

za$ olefin - jego dziatania przyspieszajace. W wyniku
tego, w obecnosci tlenku azotu w rozwazanym zakresie

PjjO nastepuje gwattowny wzrost udziatu wtérnych procesow

rozktadu olefin w catkowitym procesie rozkiadu alkandw.

Postulowana niniejszym teza o oddziatywaniu tlenku
azotu na wzgledny udziat wtérnych proceséw rozktadu

olefin w procesie rozkiadu weglowodoréw parafinowych
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pociaga za sobg daleko idgce konsekwencje.

Juz dawno, w trakcie badan nad rozkiadem nizszyoh
alkanéw, zauwazono zjawisko stopniowej zmiany ksztattu
krzywych A p - czaa od wypukiego do wklestego w miare
zwiekszania ilosci tlenku azotu?. W toku niniejszej
pracy uczyniono identycznag obserwacje dla heksandéw,

a ponadto wkryto, ze w obecnosci jeszcze wiekszych
ilosci tlenku azotu powodujgcych pojawienie sie zja-
wiska przyspieszania, nastepuje powtérna, tym razem
odwrotna zmiana ksztattu od wklestego do wypukiego.
Obserwowana przez badaczy pierwsza czes$¢ tego zjawiska,
traktowana jako dowod przemijajgcego inhibicyjnego
dziatania tlenku azotu, uzyta zostata przez Echolsa

i Peaseta79Q|jako jedna z podstaw ich hipotezy o naturze
reakcji resztkowych. Zjawisko to uwazane za ceche
szczeg6lng procesdéw pierwotnych, uznane zostato réwniez
ostatnio prze» niektéorych badaczy za nie dajgce sie
pogodzi¢ z hipoteza o czgsteczkowym mechanizmie reakcji
resztkowych i uzyte jako argument przeciwko tej hipote-
zie /Wojciechowski i Laidler6l, Laidler i Wojcie-
chowski2"7/. Juz Stubbs i Hinshelwood”™2 przypuszczali,
Ze to pozorne przyspieszanie zachodzgce w miare uptywu
czasu reakcji ma zwigzek raczej z wtérnymi procesami
rozktadu. Niniejsza praca potwierdzita ten poglad

i wyjasnita szczeg6towo nature omawianego zjawiska,
wywotanego, jak sie wydaje, gtéwnie /pojsa normalnym
rozktadem wytworzonych olefin/ przez zmiane wzglednej

roli proceséw pierwotnych i.wtérnych pod wplywem
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obecnosci tlenku azotu.

Podczas normalnego rozktadu weglowodoréw parafinowych,
kiedy szybkos$¢ procesu jest duza, decydujacy wplyw na
ksztatt krzywej Ap - czas. ma szybki spsidek stezenia
parafin i inhibowanie powstajgcymi olefinami; w wyniku
tego ksztatt krzywej jest wypukly. W obecnosci tlenku
azotu procesy pierwotne sg poczatkowo inhibowane
a wtorne przyspieszane /lub przynajmniej nie inhibowa-
ne/; wtej sytuacji wtorny rozktad powstatych olefin
wywiera wzrastajagcy wplyw na ksztatt krzywych
A p - czas, ktdre stopniowo przemieniajg sie we
wkleste. W obecnosci wiekszych ilosci tlenku azotu
w obszarze przyspieszania rozkiadu weglowodoréw para-
finowych, tlenek azotu przyspiesza zaréwno rozktad
parafin jak i olefin, lecz dzieki znacznie wiekszemu
stezeniu parafin, wzgledna rola pierwotnych proceséw
stopniowo wzrasta i obserwuje sie zmiane ksztattu

krzywej Ap - czas z wklestego na wypukty.

Dodatkowym potwierdzeniem tego poglgdu opartego
m.in. na bezposrednich obserwacjach rozktadu olefin,
sg tez posrednie wskazania zebrane w toku studiéw nad

rozktadem heksanéw, a zawarte w tablicy 2.

Wyniki te wykazuja, ze z dwoéch doswiadczen prowa-
dzonych z tym samym izomerem w identycznych wariinkach
temperatury i wyjsciowego cisnienia lecz wobec réznych
ilosci tlenku azotu, wybranych, w ten sposéb, aby uzyskac

jednakowe szybkosci rQ /jedno doswiadczenie z obszaru
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inhibowania, drugie - przyspieszania/, to doswiadczenie,
ktére przeprowadzono w obecnosci wiekszych p,fQ wykazuje
wiekszg zmiane cisnienia po uplywie jednakowego czasu
reakcji. Tego 'wtasnie nalezato oczekiwaé, gdyz w obec-
nosci wiekszej ilosci tlenku azotu, silniejszym jest
przyspieszajacy wplyw wywierany na wtérny rozktad

wytworzonych pierwotnie olefin.

Mozna zwréci¢ tu uwage na jeszcze jedno zjawisko.
Krzywe A p - czas w trakcie normalnego rozktadu
niektorych olefin sg wypukte, a w przypadku innych
wkleste /patrz wyzej/. Wtej ostatniej grupie zachodzi
stopniowa zmiana ksztattu krzywej na wypukly w miare
zwiekszdnia stezenia tlenku azotu. W Swietle powyzszych
wyjasnien zjawiska te stajg sie w peini zrozumiate.
W przypadku olefin o niskiej stabilnosci termicznej
za ksztatt krzywej /wypukly/ jest odpowiedzialng
przede wszystkim zmiana pO, w przypadku olefin wysoce
trwalych - wtérny rozktad produktow /ksztatt wklesty/.
Takie procesy jak izomeryzacja .moga oczywiscie rowniez
odgrywa¢ pewna role w tym zjawisku. Dodatek tlenku
azotu przyspiesza gtdwnie pierwotne procesy /stezenie
wyjsciowych olefin jest znacznie wigeksze, niz wytworzo-
nych w czasie procesu rozktadu/, co wyjasnia w petni
przyczyne stopniowej przemiany ksztattu krzywej

A p - czas na wypuktly.
Nalezy stwierdzi¢, ze wyrazony w tym rozdziale

poglad o przyczynach zmian ksztattu krzywych Ap-czas

wydaje sie by¢é bardzo powaznym, jes$li nie decydujgcym
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argumentem przeciwko hipotezie Echolsa i Pease'a
0 mechanizmie reakcji resztkowych. Réwnoczesnie staje
sie jasne', ze zjawisko zmiany ksztattu krzywych
Ap - czaa nie moze by¢-w ogodle brane pod uwage
w dyskusjach nad mechanizmem reakcji resztkowych
/porownaj Wojciechowski i Laidler oraz Laidler

1 Wojciechowski2™/.

6. Wplyw wielkosci powierzchni na rozktad

weglowodoréw parafinowych i olefinowych

W toku pracy stwierdzono, ze szybko$¢ normalnego
rozktadu wszystkich heksanéw oraz normalnego i induko-
wanego rozkiadu badanych olefin: jest niezalezna od
wielkosci powierzchni /stosunku powierzchni do obje-
tosci/ kwarcowego reaktora pokrytego wewnatrz warstwg
weglowg. Wniosek ten pozostaje w zgodzie z analogicz-
nymi wynikami Ingolda, Stubbsa i Hinshelwooda badaja-
cych rozktad etanu, propanu, n-butanu, n-pentanu
i n—heptanu oraz Pearda, Stubbsa i Hinshelwooda"52

badajgcych rozktad 2-metylopentanu.

Przy tej okazji nalezy zauwazy¢, ze brak: jakiego-
kolwiek wplywu wielkos$ci powierzchni stosowanego
reaktora na szybkos$¢ rozkiadu wydaje sie przeczyé
pogladowi Purnella i Quinna”, ktdérzy badajgc rozktad
n-butanu postulowali wystepowanie niejednorodnych
reakcji zakonczania tancucha na powierzchni takich
reaktoréw. Ich wniosek zostat wysnuty na podstawie

obserwacji spadku szybkosci w procesie osadzania
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warstwy weglowej.

7 przypadku, etanu, niektére nowsze badania wydajg
sie wskazywaé, ze zwiekszenie stosunku powierzchni do
objetosci wywotuje spadek szybkosci jego rozkiadu
/Laidler i Wojciechowski /. Przypisuje .sie to proce-
sowi niejednorodnego tgczenia sie atoméw wodoru, ktore
sg w tym procesie przenosnikami tancucha, w odréznieniu

od rozktadu wyzszych weglowodoréw»

Chociaz niniejsze badania rozktadu heksanow nie
pozwalajg na odrzucenie mozliwosci zachodzenia obok
siebie niejednorodnego inicjowania i zakonczenia
tancuchéw /poréwnaj Wojewodskij*8/, to pozostaja one
w catkowitej zgodzie z pogladem o zasadniczej jedno™
rodnosci wszystkich stadiow samorzutnego rozkiadu

wiekszosci alkanow i alkenow.

Wszystkie badane heksany wykazujg natomiast wyrazny
wptyw stosunku S/V na poczatkowa szybko$¢ zmiany
cisnienia w procesie ich termicznego rozktadu w obec-
nosci tlenku azotu. W pracy stwierdzono, Ze graniczna
szybkos$¢ rozkitadu wszystkich heksanéw r”~  zostaje
znacznie zmniejszona przy zwiekszaniu powierzchni.

W przypadku szeregu heksanéw /n-heksan, 2-metylopentan
i 3-metylopentan/ zaobserwowano rowniez wplyw wielkosci
powierzchni /zmiana nachylenia krzywej/ na reakcje

indukowang tlenkiem azotu.

Pierwsza z wymienionych obserwacji jest identyczna

z dokonang przez kilku autoréw podczas badan nad
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niektorymi weglowodorami. | tak Ingold i wspdétautorzy
zaobserwowali zmniejszenie szybkosci reakcji resztkowej
ptzy rozktadzie etanu, propanu i n-butanu pod wpltywem
zwiekszenia powierzchni. Autorzy ci nie stwierdzili
takiego samego efektu dla n-pentanu i n-heptanu.

Peard i wspétautorzy*2 obserwowali natomiast to zjawisk'-*
dla 2-metylopentanu a Laidler i Wojciechowskiqs*'p\?

dla etanu /i to zaréwno bez tlenku azotu jak i w jego

obecnosci/.

Analiza wynikéw prac tych autoréw oraz analiza
wynikdéw niniejszej pracy wydaja sie wskazywac, ze
wiele weglowodoréw rozktadanych™ w obecnosci tlenku
azotu podlega silnemu wptywowi powierzchni, bedacemu
czym$ znacznie powazniejszym, anizeli jedynie drugo-
rzedowe zakidcenie, jak to ttumaczg niektorzy z wymie-

nionych badaczyl16’

Silny wplyw wielkos$ci powierzchni na kinetyke
rozktadu heksanéw w obecnos$ci tlenku azotu, obok
opisanej reakcji indukowanego rozkiadu heksanow,
potwierdza wniosek o niemoznos$ci utozsamiania szybkosci
granicznej r~ z szybkoscig samoistnego procesu

czgsteczkowego.

Analiza uzyskanych w toku niniejszej pracy wynikow

umozliwia ponizsze rozwazania.
Jes$li zatozy¢ niejednorodnosé¢, przynajmniej czescio-
wa, reakcji (6) lub (ba), to graniczna szybkos$¢ r~

powinna by¢ czutg na zmiany wielko$ci powierzchni.



- 113 -

Jest to zrozumiate, gdyz reakcje te postulowano jako
dodatkowe reakcje zakoriczenia tancucha powodujace
zjawisko inhibicji, jak réwniez jako zasadnicze stadia
zakonhczenia tancucha w procesie rozktadu indukowanego.
W tym ostatnim przypadku wzrost k™ Ilub kga powoduje
spadek catkowitej szybkos$ci procesu, ktéremu odpowiada
zmniejszenie wielkosci niezaleznej od stezenia tlenku
azotu czesci rownania (X) lub CXI). W oparciu o zatoze-
nie niejednorodnosci reakcji (6) lub (6a) nie mozna
jednak wyttlumaczy¢ uczynionej w toku pracy obserwacji
o oddziatywaniu wielkos$ci powierzchni na szybkosé

reakcji indukowanej.

Z drugiej strony moznaby zatozy¢, ze reakcjg odpo-
wiedzialng za omawiany efekt jest niejednorodne tacze-

nie sie atoméw wodoru

5 (10)
wymagajace, jak wiadomo, potréjnych zderzen.

Jesli reakcja ta zastapitaby calkowicie reakcje (8)
w podanym powyzej schemacie a zakonczenie tancucha
zachodzitoby wedtug reakcji (6), to calkowita szybkos¢

reakcji bytaby rowng

K| no
dt kg [R1IR2]+ kp [R1R2] [no] (X11)

Jes$li reakcjg zakonczenia tancucha bytaby reakcja (6a),
to

V' -
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Catkowite szybkosci procesu obliczone wedtug
rownan (X 11) lub (.XIIl) sg dwukrotnie mniejsze od
odpowiednich wartosci z réwnan (.X) lub (.XI). Jest
oczywiste, ze jesli reakcje (10) i (6) lub (6a) zacho-
dzg rownolegle obok siebie, to wartosci stosunkow
ANEAN I 1 T/j/YNjjjSa mniejsze od 2.

Hipoteza taka jest w stanie wyjasni¢ réwnoczesny
wpltyw zmiany wielkos$ci powierzchni na graniczng szyb-
kos¢ r~ i na szybkos¢ reakcji indukowanej..Sama ta
hipoteza nie wystarczy jednak do wytlumaczenia obserwo-
wanych doswiadczalnia stosunkéw pomiedzy wartosciami
liczcbowymi obydwu efektéw. Nie jest ona réwniez w sta-
nie wyt+un*;aczy(: przypadku 2,3-dwumetylobutanu, gdzie
w warunkach doswiadczalnych w zasadzie tylko graniczna
szybkos¢ jest podatna na wplyw, zmiany wielkosci

powierzchni.

Proponuje sie zatem przyjecie hipotezy, iz obydwa
procesy, to jest igczenie atoméw wodoru (10) i reakcja
pomiedzy tlenkiem azotu i wolnymi rodnikami (6 ) lub (6a)
sa tymi reakcjami, ktére zachodzac przynajmniej
czesciowo w uktadzie niejednorodnym, sg odpowiedzialne

za wpltyw zwiekszenia powierzchni.

Taki poglad, obok zatozenia zasadniczej jednorodnosci
normalnego rozk’fad\u weglowodoréw /z wyjatkiem prawdo-
podobnie etanu/, jest w stanie objasni¢ wszystkie
obserwowane fakty doswiadczalne. W przypadku etanu
bowiem, zaréwno normalny rozktad /czesciowo niejedno-

rodny z uwagi na tgczenie sie atoméw wodoru, bedgcych
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nosnikami tancucha/, jak i rozkiad w obecnosci 'tlenku
azotu, powinny by¢ czute na zwiekszenie powierzchni.
W przypadku innych weglowodoréw parafinowych nalezy
oczekiwaé, ze szybko$¢ normalnego rozktadu nie bedzie
zaleze¢ od zmian wielkosci powierzchni /jednorodny
proces, brak reakcji typu (6) lub (10)/, podczas gdy
rozktad w obecnosci tlenku azotu bedzie od nich
zalezny. Wreszcie,w przypadku olefin, przy zatozonej
zasadniczej nietancuchowosci procesu indukowanego

i samorzutnego rozkiadu, oczekiwaé¢ nalezy braku jakiego-
kolwiek wptywu wielko$ci powierzchni na kinetyke

prooesu.

Wyniki doswiadczalne pozostaja w catkowitej zgodzie

zZ powyzszymi przewidywaniami.
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