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Przedmowa

Zasadnicze elementy c zęśc i doświadczalnej n in ie js z e j 

pracy wykonane zosta ły  w latach 1960 -  61 w Laboratorium 

Chemii F izycznej Uniwersytetu w Oxfordzie /Physical 

Chemistry Laboratory, U n ivers ity  o f Oxford/.

Jestem głęboko wdzięczny Profesorow i S ir  Cyrilow i 

Hinshelwoodowi, O.M., M.A., Sc.D ., F .R .S. za uprzejmą 

zgodę na wykonywanie pracy w Jego laboratorium, żywe 

zainteresowanie prowadzonymi badaniami oraz cenne 

wskazówki i  dyskusje.

Moje szczere podziękowania należą s ię  również 

Ministerstwu Szkolnictwa Wyższego oraz Władzom P o l i 

techniki ś lą s k ie j za wyrażenie zgody na mój wyjazd 

do W ie lk ie j B rytan ii i  życzliwe poparcie oraz 

The B rit ish  Council za udzie len ie  mi stypendium.
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W'S I j P

Badania nad termicznym rozkładem wyższych węglowodo

rów napotykają na poważne trudności eksperymentalne 

wynikające ze złożoności składu produktów reak c ji wskutek 

wielokierunkowości procesu, z konieczności uniknięcia 

wpływu różnorakich procesów wtórnych i tp .  Równocześnie 

jednak badania nad rozkładem wyższych węglowodorów, 

posiadających większą i lo ś ć  izomerów o rozm aitej budowie, 

są szczególn ie obiecujące i  mogą przyczynić s ię  do 

ustalen ia wciąż jeszcze niejasnych zależności pomiędzy 

budową chemiczną cząsteczk i a kinetyką i  mechanizmem 

j e j  termicznego rozkładu.

Zaledwie k ilka  prac, zresztą  nienajnowszych, poświęcono, 

termicznemu rozkładowi heksanów bez dodatku jakichkolwiek 

substancji obcych, o ż y l i  tzw. normalnemu /samorzutnemu/ 

rozkładowi heksanów.

Stubbs i  Hinshelwood^2 zm ierzy li początkowe szybkości 

rozkładu 50, 100 i  150 mm Hg normalnego heksanu w tempe

raturze 530°C.

W swej następnej p racy^  autorzy c i  zes taw ili wyniki 

porównawczycn pomiarów szybkości rozkładu szeregu normal

nych alkanów od propanu do n-dekanu w temperaturze 530°C. 

Zależność początkowej szybkości rozkładu r Q od wyjściowego



c iśn ien ia  badanych węglowodorów pQ w y ra z ili autorzy 

przy pomocy empirycznej za leżności

r Q = APq + BpQ2

Podano wartości liczbowe stałych A i  B d la badanych 

węglowodorów, a wśród nich i  d la n-heksanu.

Feard,.Stubbs i  Hinshelwood^1 przeprow adzili badania 

nad inhibowanym przy pomocy tlenku azotu rozkładem 

rozgałęzionych heksanów. Badania te  by ły  fragmentem 

obszerniejszych studiów nad inhibowanym rozkładem węglo

wodorów parafinowych o rozgałęzionym łańcuchu. Aczkolwiek 

autorzy n ie zajmowali s ię  normalnym rozkładem, to  jednak 

pośrednio z pracy t e j  można wnosić o szybkościach normal-
*

nego rozkładu trzech  izomerycznych heksanów w badanych 

warunkach.

Is tn ie ją c e  dane kinetyczne o rozk ładzie  heksanów są, 

jak widać, nadzwyczaj skąpe i  niepewne. 0 t e j  przyczyny, 

w toku n in iejszych  studiów przeprowadzono szczegółowe 

badania nad normalnym rozkładem wszystkich p ięciu  

heksanów.

Znaczna 'i lo ś ć  prac poświęcona zosta ła  w ostatnich 

latach studiom nad termicznym rozkładem rozmaitych 

związków organicznych w oDecności tlenku azotu, będącego 

energicznym środkiem tłumiącym wolnorodnikowe procesy 

łańcuchowe. Zasadniczym celem tych prac było wyjaśnienie

-  8 -



natury t e j  częśc i procesu rozkładu, k tó re j ile  je s t  

w stanie stłumić tlenek azotu /tzv., reakcja resztkowa/ 

Problem ten pozostaje nadal nierozv,’iązacy a jego wyjaśnie

n ie paejonuje wielu badaczy,

n p. o
Echols i  Pease * ' J postu lowali, że dzia łan ie inhibu- 

jące tlenku azotu je s t  przem ijające a reakcje resztkowe 

są poprostu wynikiem stanu równowagi, w którym ty le  samo 

rodników zosta je  usuniętych ze środowiska reak c ji, i l e  

wraca doń wskutek rozpadu połączenia typu RNO. Hipoteza 

ta  nie je s t  w stanie m .in. wytłumaczyć obserwacji
hn pQ

Hinshelwooda i  współpracowników ’ * , i ż  rozmaite

in h ib ito ry  /tlenek azotu, propylen i  izobuten/ powodują 

spadek początkowej szybkości rozkładu do praktycznie 

identycznej s ta łe j wartości gran icznej.

R ice i  P o lly 39, Goldanskij1 1  oraz Wojciechowski 
6 ii  L a id le r  przypuszczają, że reakcja resztkowa przebiega 

według mechanizmu wolnorodnikowego specjalnego typu, 

w którym in h ib ito r b ierze  udział zarówno w stadium 

zapoczątkowania, jak i  zakończenia łańcucha. Hipoteza 

taka również nie je s t  w stan ie zadowalająco wyjaśnić 

faktu osiągania jednakowych szybkości granicznych przy 

użyciu rozmaitych inhibitorów , ani te ż  bardzo małego 

zużycia inh ib itora  podczas procesu inhibowania.

SiSteacie i  Folkins^ wypowiedzieli pogląd, że reakcje 

resztkowe podobnie jak reakcje rozkładu normalnego są 

procesami łańcuchowymi, le c z  o k ró tsze j długości łańcucha. 

N iektóre wyniki doświadczalne, jak podobieństwo składu

-  9 -
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produktów normalnej i  inhibowane3 r e a k c ji oraz małe 

zużycie tlenku azotu, n ie  potw ierdzają tego  poglądu.

Braki tych i  pokrewnych, im h ipotez, jak również wyniki

badań nad kinetyką termicznego rozkładu doprowadziły

Hinshelwooda i  współpracownikó?* do wniosku o -cząsteczkowej

naturze re a k c ji resztkowych i  tym samym dualistycznym

charakterze /wolnorodnikowym łańcuchowym i  .cząsteczkowym/

mechanizmu termicznego rozkładu niektórych związków
14organicznych. Niedawno Hinshelwood omówił ponownie

argumenty, zwłaszcza t e ,  których dostarczono w ciągu

ostatnich la t ,  na poparcie h ipotezy d u a lis tyczn e j, '.'/śród

nich na szczególną uwagę zasługują wyniki Jacha, Stubbsa 
20i  Hinshelwooda , k tórzy s tw ie rd z i l i  n iezależność szyb

kości re a k c ji resztkowej każdego z trzech  badanych alkanów 

od rodzaju użytego in h ib ito ra  /tlenek azotu, propylen, 

izobuten/ oraz wnioski Jacha i  Hinshelwooda1 8 , 1 9  z badań 

nad wpływem obojętnych gazów obcych na przebieg term icz

nego rozkładu węglowodorów. Autorzy c i  s tw ie rd z il i ,  że 

szybkości normalnego i  ca łkow icie  zinhibowanego rozkładu»
wzrastają w obecności takich  gazów, jak SPg, i  n ie 

które inne, o jednakową wartość bezwzględną. Zdaniem ich , 

wskazuje to  na oddziaływanie gazów jedynie na tę  część 

procesu, k tó re j odpowiada reakcja resztkowa, będąca 

zatem procesem samoistnym, różnym od wolnorcjdnikowegc 

łańcuchowego.

Pewne fak ty  doświadczalne zdają s ię  przemawiać przeciwką 

h ipo tez ie  du a lis tyczn e j. I  tak, ha przykład, stwierdzona !

-  10 -
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doświadczalnie identyczność składu produktów rea k c ji 

normalnej i  inhibowanej przemawia zdaniem niektórych 

autorów^0 »^0 za identycznością ich natury. Do wniosku

0 wolnorodpikowym łańcuchowana charakterze reak c ji re s z t-
5 Q ZLi

kowej d os z li również Wall i  Moore^ , Rice i  Vamerin f
2/1 OIL

Połtorak i  Wojewodskij , Kuppermann i  Larson i  in n i, 

którzy s tw ie rd z ili zachodzenie procesów wymiany izotopo

wej w toku inhibowanego rozkładu. Wojciechowski 
1

1 L a id le r  uważają,że przeciwko h ipotez ie  cząsteczkowej 

przemawia te ż  między innymi stwierdzany n iekiedy wpływ 

w ielkości powierzchni na szybkość całkowicie zinhibowa- j  

nej rea k c ji.

Ostatnio pojaw iła s ię  również hipoteza Wojewodskiego^8 

objaśniająca mechanizm rea k c ji resztkowej przy pomocy 

założeń o niejednorodności zarówno stadium zapoczątkowa

n ia, jak i  zakończenia łańcucha. Słabą stroną t e j  h ipote

zy wydaje s ię  być, między innymi, *brak przewidywanego 

przez n ią wpływu stosunku w ielkości powierzchni do 

ob jętości S/V na ilo ś ć  tlenku azotu niezbędną do osią

gn ięcia maksymalnego zinhibowania.

Poruszane problemy zosta ły  szerze j omówione w szeregu 

pub likacji oraz w monografiach Steacie^°,Hinshelwooda12, 

Siemionowa^6, Trotman-Dickensona^6 i  innych.

Spośród obszernych badań nad rozkładem węglowodorów 

w obecności tlenku azotu, jedynie n ie liczn e  prowadzono 

przy użyciu heksanów.

Stubbs i  Hinshelwood^2 badali* wpływ n iew ielk ich  i lo ś c i  

tlenku azotu na rozkład szeregu normalnych alkanów, 

a v/śród nich normalnego heksanu»Wyznaćzono początkowe

i
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zmiany c iśn ien ia  przy rozk ładzie  50, 100 i  150 mm Hg 

n-heksanu w temperaturze 530°C w obecności 0 -  20 mm Hg 

tlenkti azotu. Zdaniem autorów, dla uzyskania określonego 

stopnia zinhibowania, niezbędnym okazało s ię  użycie tym 

w iększej i lo ś c i  tlenku azotu, im wyższe było  wyjściowe 

c iśn ien ie  węglowodoru.

W innej pracy Stubbs i  Hinshelwood-’ 3 zes ta w ili 

znalezione przez s ieb ie  wartości granicznych, szybkości r w 

przy inhibowanym rozk ładzie  normalnych alkanów, w tym 

i  n-heksanu w zakresie c iśn ień  pQ od 29 do 350 mm Hg. 

Zależność r ^  od pQ przedstawiono w form ie empirycznego 

równania

r  = A p + B p00 o  o

Obliczono również wartości pozornych długości łańcucha 

ro/r^  <Ha różnych c iśn ień  wyjściowych. Podano, że rząd 

re a k c ji resztkowej wzrastał ze wzrostem c iśn ien ia  od 

około 1  do około 2 .

K ilka danych liczbowych o składzie  produktów maksymalnie
'

inhibowanego tlenkiem azotu rozkładu n-heksanu, podano 

w pracy Ingolda, Stubbsa i  Hinshelwooda ' .

W późn iejszych pracach t e j  samej szkoły /Ingold,
✓1 g

Stubbs i  Hinsneiwood , Stubbs, Ingo ld , Spaal, Danby 

i  Hinshelwood^ oraz Peard, Stubbs i  Hinshelwood30* ^  *32/ 

podano,- że cytowane wyżej empiryczne równanie wyrażające 

zależność r ^  od pQf je s t  poprostu obowiązującym w ogra

niczonym zakresie c iśn ień  przybliżeniem  b a rd z ie j ogólnego 

równania
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r oo = { aPo2/(1+a'P o ) }  + ( bP02/ ( 1 +b'p<»j}

Autorzy utrzymują, że w przypadku jednej grupy alkanów 

obejmującej etan, propan /zajmujący położen ie pośrednie/, 

izobutan, izopentan, neopentan i  neoheksan, niezbędny 

je s t  jedynie jeden człon tego równania, gdyż całkowicie 

zirihibowana przez tlenek azotu reakcja je s t  normalną 

reakcją jednocząsteczkową o jednokrotnej zmianie rzędu 

i  braku zależności en erg ii aktywacji od c iśn ien ia . Druga 

grupa węglowodorów obejmuje n-butan i  wyższe normalne 

alkany /wśród nich n-heksan/ a także 2 , 5-dwumetylobutan, 

2-metylopentan i  3-metylopentan. Badając inhibowany 

rozkład tych węglowodorów zaobserwowano dwukrotną zmianę 

rzędu reak c ji oraz wpływ c iśn ien ia  na wielkość pozornej 

energ ii aktywacji. Przy obliczeniach r ^  węglowodorów 

należących do t e j  grupy, muszą być użyte obydwa człony 

podanego równania a reakcję resztkową in terpretu ją 

autorzy jako wynik nakładania s ię  dwóch jednocząsteczko- 

wych reak c ji o rozmaitych zależnościach szybkości od 

c iśn ien ia  i  różnych energiach aktywacji. Wartości 

stałych,A i  B oraz pozornych długości łańcucha dla 

izomerów n-heksanu zeb ra li Peard, Stubbs i  Hinshelwood31.

Opisane prace dotyczyły niektórych aspektów efektu 

inhibicyjnego, jak i wywierają n iew ielk ie  i lo ś c i  tlenku 

azotu na rozkład termiczny heksanów. W n in ie js ze j pracy 

przeprowadzono, między innymi, szczegółowe studia
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zarówno nad efektem inhibicyjnym jak i  nad zjawiskiem 

przyspieszania procesu rozkładu zaobserwowanym przy 

użyciu znacznie większych i lo ś c i  tlenku azotu, a n iż e li 

stosowane przez poprzedników*

Wśród pierwotnych produktów rozkładu węglowodorów 

i  w ielu innych substancji organicznych, poczesne m iejsce 

zajmują zw iązki o lefinow e. Są one uczestnikami wtórnych 

procesów i  mogą również oddziaływać na procesy pierwotne 

/np. inhibowanie/. Wyższe o le fin y , powstające, na przykład, 

podczas rozkładu wyższych węglowodorów parafinowych, 

odgrywają zapewne szczególną ro lę  w procesach rozkładu 

tych ostatn ich . Częścią składową studiów nad termicznym 

rozicładem węglowodorów C& musiało być zatem zbadanie 

zachowania s ię  p ierw otn ie powstających o le f in ,  zwłaszcza 

wyższych, w warunkach doświadczeń.

Rozkład termiczny o le f in ,  w których, na trwałość 

i  chemiczną reaktywność s i ln ie  oddziaływuje obecność 

podwójnego wiązania w cząsteczce, obejmuje w ie le  rea k c ji 

niespotykanych w przypadku węglowodorów parafinowych 

lub innych związków organicznych. W normalnie badanym 

zakresie temperatur, szczegó ln ie  w przypadku b ard z ie j 

trwałych n iższych o le f in ,  równolegle z procesami rozkładu 

biegną procesy p o lim eryzac ji. Wśród w ielu dodatkowych, 

wzajemnie oddziaływujących na s ieb ie  procesów zachodzących 

przy poddawaniu o le f in  dzia łan iu  wysokich temperatur,
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wyróżnić należy samoinhibowanie ewentualnych procesów 

łańcuchowych przez alken, in icjowanie procesów polimery

z a c ji  przez rodnik i powstające w reakcjach rozkładu, 

wtórny rozkład polimerów oraz skomplikowane procesy 

izom eryzac ji.

Szczególna złożoność rea k c ji i  stosunkowo niew ielka 

i lo ś ć  wykonanych badań, zwłasfccza w odniesieniu do

wyższych o le f in ,  powodują, że mechanizm ich  rozkładu
/

pozostaje nadal całkow icie n iejasny a dane kinetyczne 

niepewne.

Ingold i  Stubbs1̂  opisują rozkład propylenu jako 

cząsteczkowy proces pierwszego rzędu przebiegający 

w układzie jednorodnym, podczas gdy L a id le r  i  W ojcie-
p<5

chowski ^ proponują dlań mechanizm wolnorodnikowy

łańcuchowy i  rząd rea k c ji 3/2. R ice i  Haynes38, Rice
4 2 - 5 * ?  i  Wall oraz Szwarc  ̂ proponują wolnorodnikowy łańcu

chowy mechanizm dla procesu p ir o l iz y  izobutenu. Analo

giczny punkt widzenia reprezentują Bryce i  Kebarle3, 
l\

Bryce i  Ruzicka i  inn i autorzy w odniesieniu do rozkładu 

butenu-1. Z zakresu rozkładu wyższych o le f in  znane są 

jedynie n ie lic zn e  dane29* ^ .

Zaledwie k ilk a  prac wspomina o wpływie inhibitorów ,

takich jak tlenek  azotu, na rozkład o le f in .  Molera
29i  Stubbs s tw ie rd z i l i ,  że tlenek  azotu przyspiesza 

rozkład niektórych o le f in  /propylen, buten-1 , buten-2  

oraz w nieznacznym stopniu 3-metylobuten-1 /, podczas 

gdy n ie wywiera żadnego wpływu na rozkład innych
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/izobuten, penten-1 , 2-metylobuten-1 , heksen- 1  i  hepten-1 / .
i 5 25Ingo ld  i  Stubbs oraz L a id le r  i  Wojciechowski wspomnieli

ten problem jedynie marginesowo.

Szereg interesu jących prac poświęcono natomiast 

studiom nad oderwaniem atomów wodoru od o le f in  przy 

pomocy rodników metylowych lub etylowych.
/

57Trotman-Dickens on i  Steacie^ zm ierzy li względne

wartości e n e rg ii aktywacji d la re a k c ji oderwania wodoru

od ośmiu o le f in  przy użyciu rodników deuterometyłowych

w temperaturze 180 -  340°C. Autorzy s tw ie rd z i l i ,  w całko-
, 40

w ite j zgodzie z regułą Rice ów , że atomy.wodoru przy 

węglach w p o zyc ji «  do w ęg li podwójnie wiązanych są 

znacznie b a rd z ie j reaktywne a n iż e li inne. Zaobserwowano 

wyraźne różn ice w reaktywności pomiędzy pierwszorzędowymi, 

drugorzędowymi i  trzeciorzędowymi atomami wodoru w położe

niu a do podwójnego wiązania..

Badając wpływ budowy alkenów na szybkość re a k c ji 

oderwania wodoru przez rodn ik i metylowe, Buckley i  Szwarc-̂  

s tw ie rd z i l i ,  że s ta łe  szybkości przypadające na aktywny 

atom wodoru / «  do podwójnego wiązania/ są wyraźnie 

różne w przypadku trzech  grup o le f in  posiadających odpo

wiednio pierwszorzędowe, drugorzędowe i  trzeciorzędowe 

atomy wodoru a stosunek tych stałych szybkości wynosi

0,50 : 5,3 : 22,1. W ramach każdej z tych grup szybkość 

oderwania przypadająca na jeden aktywny atom wodoru 

okazała s ię  s ta łą  d la wszystkich badanych o le f in .  Udział 

re a k c ji oderwania atomów wodoru od innych wiązań C-H

___________ ________________________________________ I
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a n iż e li te ,  które znajdują s.ię w położeniu o< do podwój

nego wiązania, był znikomy.

Badając reakcje oderwania wodoru od szeregu nienasyco

nych węglowodorów przy pomocy rodników etylowych, James 

i  S teacie21 o k r e ś l i l i  wartości liczbowe en erg ii aktywacji 

w szeregu n-heptan, hepten- 1  i  heptin- 1  odpowiednio na 

10 ,6  -  0,4 , 8 ,3  -  0 ,5  oraz 7 ,6  -  0 ,2  kkal/moł, co 

wskazuje na aktywujący wpływ w ielokrotności wiązań. Dla 

heptenu-1, oktenu-1, cykloheksenu i  trans-oktenu-4 

autorzy s tw ie rd z il i  tę  sarną wartość en erg ii aktywacji 

wynoszącą 8,3 kkal/mol. Fakt ten można wyjaśnić przy 

założeniu, że jedynie te  atomy wodoru reagują, które 

przyłączone są do węgla w położeniu a do podwójnego 

wiązania.

Szereg prac opisuje reakcje przyłączan ia wolnych 

rodników do podwójnie wiązanych atomów węgla. Większość 

prac tego typu wykonano w stosunkowo niskich temperatu

rach, kiedy d zięk i bardzo małym energiom aktywacji tych 

procesów, ich  szybkości znacznie przewyższają szybkości

innych konkurencyjnych rea k c ji wymiany /porównaj
46 /Siemionow /.

Raal i  Danby^6 badali reakcje przyłączania rodników 

metylowych do szeregu o le f in .  Wyniki ich badań wykazują, 

że wartości szybkości przyłączania rodników metylowych 

do rozmaitych o le f in  w temperaturze 300°C są tego samego 

rzędu.



Buckley i  Szwarc'’ badali reakcje przyłączan ia rodników 

metylowych do o le f in  w roztworze izooktanu w zakresie 

temperatur od 55 do 85°C. S tw ie rd z ili oni jednakowe 

szybkości addycji do propylenu i  niektórych wyższych 

o le f in ,  wnioskując, że szybkość ta  praktycznie n ie  za leży  

od d ługości i  k szta łtu  "ogona" węglowodoru* Autorzy c i  

przypuszczają, że w przypadku alkenów- 1  p rzyłączen ie 

następuje do tego spośród podwójnie wiązanych atomów 

węgla, k tóry znajduje s ię  na końcu łańcucha węglowego.,

28Mc Tfesby i  Gordon o p is a li reakcję rodników CD̂  

z czterema butenami w zakresie temperatur od 350 do 

500°C. Analiza produktów rea k c ji wykazała, że rodn ik i 

metylowe odrywają atomy wodoru od cząsteczk i alkenu, 

jak również p rzy łącza ją  s ię  do n ie j .  P rzyłączen ie  nastę

puje głównie do podwójnie wiązanego węgla położonego 

przy końcu łańcucha, a w znacznie mniejszym stopniu, do 

węgla z nim sąsiadującego. Podobny pogląd w y ra z ili też

inn i autorzy, jak np. Rust, Seubold i  Vaughan43 oraz 
44Ryce i  Bryce •

22James i  S teacie  bada li kinetykę przyłączan ia todnikovs 

etylowych do wiązań wielokrotnych. S tw ie rd z ili on i, że 

reaktywność podwójnego wiązania w homologach etylenu 

zmniejsza s ię  w szeregu -  podstawione, a -pod

stawione i  a , [i -podstawione. Autorzy zakładają, że 

atakujące rodn ik i p rzy łącza ją  s ię  do metylenowych atomów 

węgla, dając np. w przypadku propylenu i  izobutenu, 

odpowiednio drugorzędowy i  trzeciorzędowy rodnik. Rodnik

-  18 -
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trzeciorzędowy je s t  szczegó ln ie s i ln ie  fetabilizowany 

rezonansowo d zięk i dużemu stopniowi nadsprzężenia.

Dla naśw ietlen ia r o l i  wtórnych procesów rozkładu 

o le f in  podczas termicznego rozkładu węglowodorów 

parafinowych /heksanów/ przeprowadzono w toku n in ie j

s ze j pracy badania nad kinetyką i  mechanizmem rozkładu 

niektórych o le f in .

i
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C Z $ S Ô D O Ś W I A D C Z A L N A

I .  APARATURA, SUROWCE I  METODYKA BADAŃ

Doświadczenia prowadzono w specja ln ie  zbudowanej 

aparaturze do pomiarów statycznych /rys. 1/. Zasadniczą 

j e j  część .stanowił kwarcowy cylindryczny reaktor

o pojemności 249 ml i  stosunku w ie lkośc i powierzchni 

do ob ję tośc i S/V wynoszącym 0,6 cm . Na wewnętrznej 

powierzchni reaktora osadzono warstwę węgla. Reaktor 

umieszczono w piecu elektrycznym o s ta łe j  temperaturze. 

Podczas badań nad wpływem w ie lkośc i powierzchni na 

przeb ieg procesu stosowano wypełniony kwarcowymi 

rurkfemi reaktor kwarcowy o ob ję tośc i 24? ml i  stosunku
A

S/V wynoszącym 3,9 cm . Reaktor1 połączony był z układem 

próżniowym składającym s ię  z pompy o le jow ej oraz dyfu zy j

nej pompy r tęc iow e j, umożliwiających osiągn ięc ie  c iśn ień
v—3 —4rzędu 10 -1 0  mm Hg, jak również z urządzeniami do 

pomiaru c iśn ień , kolbami magazynującymi oraz urządzeniami 

do wprowadzania surowców i  pobierania próbek. Wszystkie 

szklane częśc i aparatury sporządzono ze szkła Pyrex.

P iec  e lektryczny ogrzewano prądem z s ie c i  poprzez odpo

wiedni system regu lacy jny. Pomiaru temperatury w piecu 

dokonywano przy pomocy termopary Pt/Pt-Rh sprzężonej
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1. Zamknięcie rtęciowe
2. Osuszka z P2°5
3 . Wykraplacze w naczyniach ze skroplonym powietrzem
4. Kolba d la magazynowania helu .
5. Kolby dla magazynowania innych gazów
6 . M ieszalnik z mieszadłem magnetycznym
7. Manometry rtęciowe
8 . Wloty gazów /par/
9. Wyloty gazów /par/

1 0 . Heaktor
11. P iec e lek tryczny

12. Termopara Pt/Pt-13Hh
13. Platynowy termometr oporowy
14. "Zimny" spaw termopary
15. Potencjometr
16. Termoregulator
17. Opornice
18. M iliwoltom ierz
19. Autotransformator
20. Termooporowy miernik c iśn ien ia
21. Mikroamperomierz
---- ------Ogrzewanie nnorowe

Rys. 1 . Schemat aparatury.





z orecyzyjnym potencjometrem. Specjalne urządzenie

kontrolujące produkcji PCL Oxford umożliwiało utrzymywanie

s ta łe j temperatury w piecu z dokładnością do io ,5 °C .
—-5 -APomiaru niskich ciśn ień  rzędu 10  ̂ -  10 mmHg dokony

wano przy pomocy czujnika termooporowego. C iśnienie 

powyżej 0,1 mm Hg mierzono przy pomocy manometrów r tę c io 

wych. Specjalny szklany m ieszalnik zaopatrzony w mieszadło 

magnetyczne, umożliwiający sporządzanie mieszanin gazo

wych substratów i  helu, stosowano w przypadkach analizo

wania produktów rozkładu metodą spektrom etrii masowej.

Postęp reakcji obserwowano w zasadzie przez pomiar 

zmian c iśn ien ia  w izotermiezno-izohorycznym. układzie 

reakcyjnym. Początkowe szybkości rozkładu /szybkości 

zmian c iśn ien ia  w początkowym momencie biegu reakcji/  

mierzono jako tangens kąta nachylenia stycznej do począt- 
%

kowych odcinków krzywych, zależności zmiany c iśn ien ia  od 

czasu, kiedy można zaniedbać udział procesów wtórnych. 

Sposób ten stosowano n ieza leżn ie  od kształtu  krzywych 

w pobliżu początku układu.

W przypadku etylenu i  propylenu, poza obserwacją 

przebiegu reak c ji na drodze pomiarów manometrycznych, 

analizowano również skład produktów metodą analizy 

chromatograficznej. W tym celu używano kolumny glinowej

o długości 3 n i  wewnętrznej średnicy 8 mm w temperaturze 

4-1 °C /dla etylenu/ i  51 °C /dla propylenu/. Temperatura 

bloku detektora wynosiła 59-60°C, zaś natężenie przepływu 

gazu nośnego /wodór/ 70 i  150  ml/min odpowiednio dla

~ 25 -
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etylenu i  propylenu,

W n ie licznych  przypadkach skład produktów r.ozkładu 

analizowany był przy pomocy spektrometru masowego firm y 

M etropolitan -  Vickers M.S.2.

Stosowane w pracy alkany -  normalny heksan, £-m etylo- 

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

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

czystymi /99% mol. minimum/, dostarczonymi przez P h ill ip s  

Petroleum Company, Specia l Products D iv is ion , B a r t le s v il le ,  

USA. Substancje te  używane by ły  wprost bez dodatkowego 

oczyszczania, poza usuwaniem początkowej i  końcowej 

f r a k c j i .

Stosowane w pracy alkeny były  następującego pochodze

n ia:

1/ ety len , produkcji B r it ish  Oxygen Gases L td ., 

Brentford, England;

2/ propylen, produkcji IC I L td ., Billingham, England;

3/ izobuten, produkcji IC I L td ., England;

4/ buten-1, sporządzony w toku pracy działaniem

alkoholowego roztworu wodorotlenku potaso

wego na jodek n-butylowy według S a it z e f f  'a ^ ;

5/ buten-2 , sporządzony w toku pracy przez odwodnienie 

drugorzędowego alkoholu butylowego przy 

pomocy p ięc iotlenku  fos fo ru ;

6/ penten-1, czysty , 99% mol. minimum, produkcji P h ill ip s  

Petroleum Company, B a r t le s v il le ,  USA;
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?/ penten-2 , jak wyżej;

8/ 2 -metylobuten- 2 , jak wyżej;

9/ 2-metylobuten-1, 95%, produkcji L .L igh t i .  Co L td . , 

Colńbrook, England;

10 / 3-metylobuten-1 , sporządzony w toku pracy działaniem

alkoholowego roztworu wodorotlenku 

potasowego na 1 - jodo-3-metylobutan 

według F la v itzk y 'ego10;

11/ heksen-1 , czysty, 99% mol. minimum, produkcji P h ill ip s
/

Petroleum Company, B a r t le s v il le ,  USA; 

1 2 / hekśen-2 , techniczny, y95% mol., produkcji jak wyżej.

Wszystkie alkeny czyste /"pure grade"/ stosowane były  

bez dalszego oczyszczania, poza usuwaniem początkowej

i  końcowej f r a k c j i .  Wszystkie pozostałe b y ły  suszone

i  w ie lokrotn ie rektyfikowane. Ich  ostateczną czystość 

sprawdzono metodą an a lizy  spektrofotom etrycznej w pod- 

czerw ieni przy użyciu spektrofotometru absorpcyjnego 

f ir n y  Perkin-Elmer /Model K-21/, jak również przy pomocy 

konwencjonalnych oznaczeń fizykochemicznych.

Stosowany w pracy tlenek azotu przygotowywano 

w reak c ji siarczanu żelazawego z azotynem sodowym
*

w kwaśnym roztworze według Blancharda .
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I I .  PRZEBIEG DOŚWIADCZEŃ I WYNIKI

1 Normalny rozkład heksanów

a. Zależność między szybkością początkową

a ciśnieniem wyjściowym

■ t

Wyznaczono początkowe szybkości rozkładu wszystkich 

p ięciu  heksanów w temperaturze 530°C w zakresie ■ 

wyjściowych ciśn ień od 25 do 300 mm Hg. We wszystkich 

przypadkach szybkości mierzono z wyjściowego nachylenia 

krzywych zależności zmiany c iśn ien ia  od czasu, będących 

bez wyjątku wypukłego kszta łtu . Zależności początkowej 

szybkości oraz s ta łe j reak c ji pierwszego rzędu ob licza 

nej jako (V p o  ) dp/dt od wyjściowego c iśn ien ia  poszcze

gólnych heksanów, przedstawiono na rysunkach 2 - 6 .

Jak widać z tych rysunków, w warunkach doświadczal

nych stwierdzono is tn ien ie  praktycznie liniowych 

zależności pomiędzy r Q i  pQ w całym badanym zakresie 

zmian pQ dla wszystkich heksanów,' z normalnym heksanem 

włącznie. L in ie  proste wykreślono stosując metodę 

najmniejszej sumy kwadratów. Ewentualne odchylenia 

od prostolin iowości zawarte są wewnątrz obszaru rozrzutu 

punktów doświadczalnych.

Wykres zależności logarytmu początkowej szybkości 

rozkładu od logarytmu wyjściowego c iśn ien ia  heksanów
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podaje rysunek 7.

W zakresie badanych zmian pQ reakcje rozkłada 

czterech izomerycznych heksanów okazały s ię  praktycznie 

reakcjami pierwszego rzędu, podczas gdy rząd rea k c ji 

r o z k ła d u  n-heksanu ulega wyraźnej zmianie od 3 /2  do 1 .  

Uzyskane wyniki zebrano w ta b lic y  1 .

Tablica 1. Kinetyka termicznego rozkładu heksanów 

w temp, 530°C

r o = a + ^norm Po ’

gdzie a -  doświadczalnie

znaleziona odcięta
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węglowodór
•

a

na o s i szybkości 

10 2 kjj0pjjj doświadczalny

2 ,2 -dwumetylobutan

(mm Hg/min)

0,5

(.min- "1 )

5,5

rząd reak c ji 

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 , 0 0

b„ Oznaczenia analityczne

Metodą spektrom etrii masowej wykonano ana lizy

produktów rozkładu 75 mm Hg n-heksanu w temperaturze 

530°c przy różnych czasach re a k c ji.  I lo ś c i  wytworzonego 

w reak c ji wodoru, metanu i  etanu ilu s tru je  rysunek 8'.



logi0 (ciśnienie wyjściowe, mmHg)

Rys.7. Zależność logarytmu początkowej szybkości
rozkładu heksanów w temp. 530°C od logaryteu 
ich wyjściowego c iśn ien ia .

O , 2 ,2-dwumetylobutan 5 □  , 2-metylopentan ;
A  , 3-metylopentan ; +  , n-heksan ; (4

2 ,3-dwumetylobutan.
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c . Wpływ w ie lkośc i powierzchni

Dla zbadania wpływu zwiększenia powierzchni przepro

wadzono szereg doświadczeń w reaktorze wypełnionym rurkami,

0 ponad sześciokrotn ie zwiększonym stosunku S/V w porówna

niu. z reaktorem zwykłym. Stwierdzono bardzo dobrą zgodność 

uzyskanych wyników z uprzednio otrzymanymi w zwykłym 

reaktorze d la wszystkich heksanów i  wszystkich stosowanych 

ciśn ień .

2. Rozkład heksanów w obecności tlenku azotu

a. Wpływ tlenku azotu

Zmierzono początkowe szybkości /początkowe zmiany 

ciśn ien ia/ rozkładu 75, 150 i  300 mm Hg n-heksan®,

2 -metylopentanu, 3-metylopentanu,' 2 ,2 -dwumetylobutanu

1 2 ,3-dwumetylobutanu w temperaturze 530°C w obecności 

od 0 do 300 mm Hg tlenku azotu. Mimo różn ic w k szta łc ie  

krzywych A p  -  czas szybkości początkowe mierzono 

zawsze z nachylenia krzywej w pobliżu początku układu.

Wykresy za leżności r Q od Pjj0 d la każdego heksanu 

podano kolejno na rysunkach 9 do 1 3 .

Tlenek azotu, d z ia ła ją c  w małych stężeniach jako 

bardzo s iln y  in h ib ito r , powoduje znaczny spadek początko

wej szybkości rozkładu heksanów. Po mniej lub bardzie j 

ostro zarysowanym obszarze s ta łe j  szybkości, dalszy 

wzrost stężen ia tlenku azotu wywołuje, jak zaobserwowano,





Rys.10. Wpływ tlenku azotu na rozkład termiczny 2-metylopentanu 
w temp. 530°C.
O , 75 mm Hg 2-metylopentanu ;
A  , 150 mm Hg 2-metylopentanu ;
□  , 300 mm Hg 2-metylopentanu.



tlenek azotu, rr>T Hg 
ftys.11. Wpływ tlenku azotu na rozkład termiczny

3-metylopentanu w temp. 530°C.
O , 75 mm Hg 3-metylopentanu ;
A  , 1*50 mm Hg 3-metylopentanu, ;
□  , 300 mm Hg 3-metylopentanu.



tlenek azofa, mm Hg
Rys.12. Wpływ tlenku azotu na rozkład termiczny n-heksanu

w temp. 530°C.
O , 75 mm Hg n-heksanu ;
A  , 150 mm Hg n-heksanu ;
□  , 300 mm Hg n-heksanu.



Rys.13. Wpływ tlenku azotu na rozkład termiczny
2,3-dwumetylobutanu w temp. 530°C.
O , 75 mm Hg 2,3-dwumetylobutanu ;
A  , 150 mm Hg 2,3-dwumetylobutanu ;
□  , 300 mm Hg 2 , 3-dwumetylobutanu.



wyraźne zjawisko przyspieszania, przejaw iające s ię  w .stop-
v 1

niowym wzroście szybkości rozkładu. Ta reakcja indukowana 

wydaje s ię  być w przyb liżen iu  pierwszego rzędu, zarówno 

w odniesieniu do wyjściowego c iśn ien ia  węglowodoru p0 

/pewne odstępstwa obserwuje s ię  w przypadku 2 ,3 -dwumetylo~ 

butanu/ jak i  do c iśn ien ia  tlenku azotu p^g* Powyższe 

spostrzeżenia dają s ię  ująć w formie empirycznego 

równania

r o = r 'oo + kind po % 0  ( I )

obowiązującego w obszarze przyspieszania. W równaniu tym 

r  ^  je s t  w ielkością odciętą na os i szybkości przez 

ekstrapolowaną prostolin iową akceleracyjną część krzywej 

*o  ~ Wartości s'ta łe Ó ^ind wyznaczone dla czterech.

heksanów le żą  w granicach od 0,9 * 1 0 -4 do 1 ,4- • 1 0"4-
—i -»1 min /mm Hg N0/ . Jedynie w odniesieniu do 2,2-dwume-

tylobutanu zdolność tlenku, azotu do przyspieszania

rozkładu okazała s ię  jeszcze bardzo słabą w badanym

obszarze zmian Pjjq. Wartośęi stałych k ^ ^  obliczone

jako ( r Q -  r '^  ) /pQ pjj^ dla czterech heksanów

o ciśn ieniach wyjściowych równych 75, 150 i  300 cm Hg

podaje rysunek 14.

Wykresy zależności względnego spadku początkowej 

szybkości rozkładu heksanów od c iśn ien ia  tlenku azotu 

w inhibicyjnym zakresie zmian ciśn ień  p^0 , podają 

rysunki od 15 do 17.
*

Jak widać z rysunków, w granicach błędu doświadczalnego 

nie stwierdzono wpływu wyjściowego c iśn ien ia  heksanów 

na stopień zinhibowania.
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Henek azohu, mm Hg 
% s.15. Inhibowanie rozkładu heksanów przy pomocy tlenku 

azotu w temp. 530°C.
O , 75 mm Hg węglowodoru; □  , 150 mm Hg węglowodoru
A  , 300 mm Hg węglowodoru.

(a )  2-metylopentan ; (b )  3-metylopentan.
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Itys. 1 6 . Inhibowanie rozkładu heksanów przy pomocy tlenku
azotu w temp. 530°C.
O , 75 mm Hg węglowodoru ; □ , 150 mm Hg węglowodoru ;
A  , 300 mm Hg węglowodoru.

ta ) normalny heksan ; ( b )  2 , 3-dwumetylobutan.
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Rys.17. Inhibowanie rozkładu 2,2-dwumetylobutanu przy pomocy 
tlenku azotu w temp. 530°C.

O , 75 mm Hg 2,2-dwumetylobutamł ;
□  , 150 mm Hg 2 ,2-dwumetylobutanu ;
A  , 300 mm Hg 2 ,2-dwumetylobutanu.
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Wydaje s ię  celowym Wspomnieć, że d la wszystkich 

badanych heksanów rozkładanych w obecności tlenku azotu* 

zaobserwowano tę  samą tendencję do dwukrotnej zmiany 

kszta łtu  krzywej A p -  czas. W zakresie n iew ielk ich  

ciśn ień  pjj0 w miarę zwiększania c iśn ien ia  tlenku azotu, 

obserwuje s ię  stopniową zmianę kszta łtu  krzywej Ap -  czas, 

od wypukłego do wklęsłego. Dalszy wzrost c iśn ien ia  

tlenku azotu powoduje tendencję do powrotnej zmiany 

kształtu  z wklęsłego na.wypukły. Pierwsza przemiana
*

następuje w obszarze inhibowania,-druga w obszarze 

przyspieszania. Natura powyższego zjawiska wyjaśniona 

zostanie w następnym ro zd z ia le  w św ietle  postulowanej 

w pracy tezy  o zmianie względnej r o l i  procesów pierwotnych

i  wtórnych pod wpływem obecności tlenku azotu. Tezę tę  

opartą przede wszystkim na wynikach badań rozkładu o le f in  

/patrz n iże j/  potwierdza te ż  analiza danych zawartych 

w ta b lic y  2. Porównano tu ze sobą przyrosty c iśn ien ia  

po 4 minutach rozkładu A p ^ , d la czterech heksanów
*

w identycznych warunkach temperatury i  p0 , le cz  wobec 

różnych i lo ś c i  tlenku azotu, wybranych w ten sposób, aby 

uzyskać jednakowe szybkości r Q. Dyskusja tych wyników 

przeprowadzona zostanie w następnym ro zd z ia le . Należy 

wyjaśnić, że ta b lica  2 n ie  zawiera danych dla rozkładu

2 ,2 -dwumetylobutanu, wobec jego zbyt słabego przyspieszania 

w badanym zakresie zmian PNQ.
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Tablica 2. .Vpływ tlenku azotu na wielkość zmian c iśn ien ia

w czasie niektórych doświadczeń nad rozkładem

heksanów w temp. 530°C

2-metylopentan

Po PN0 r o

<

• (mm Hg) (mm Hg) (mm. Hg/min) (mm Hg)

74,9 1 . 2 4,0 1 2 , 5

74,5 251,5 4,0 14,3

299,8 1 , 1 • 16,7 63,9
297,7 300,3 16,6 66,4

3-m.etylopentan -i

Po Pno r o

O)
<

(mm Hg) (mm Hg) - (mm Hg/min) (.mm Hg)

75,1 5,4 3,0 1 0 ,0
76,5 249,0 3,0 14,5

300,5 5,2 16,0 62,3
299,5 300,7 16,0 77,6

normalny heksan

Po Pno r o a p4

(mm Hg ) (mm Hg) (mm Hg/min) (mm Hg )

75,2 2,7 3,6 13,5
74,5 305,0 3,6 15,9

300,3 5,7 18,7 80,5
3 0 1 ,0 238,5 18,0 82,5



Tablica 2 d .c .
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2 ,3-dwumetylobutan

Po P1T0 r o Ap4

(mm Hg ) (mm Hg) (om Hg/min) (mm Hg)

75', 0 16,0 3,6 13,7
77,5 2 0 1 ,8 3,6 16,5

299,2 U,9 26,0 78,7
297,0 302,0 26,0 83,0.

b . Wpływ w ie lkośc i powierzchni

Celem usta len ia  ewentualnego wpływu w ie lkośc i 

powierzchni reaktora na przebieg procesu, przeprowadzono 

powtórnie k ilka  s e r i i  opisanych wyżej doświadczeń, tym. 

razem w reaktorze wypełnionym kwarcowymi rurkami o s to 

sunku w ie lkośc i powierzchni do ob ję tośc i wynoszącym
A

3,9 om-  /poprzedni reaktor posiadał stosunek S/V równy 

0,6  cm-1/»

Niektóre typowe za leżności r Q -  pjj0 otrzymane 

w niewypełnionym i  wypełnionym reaktorze zosta ły  zesta

wione na rysunkach od 18 do 2 2 .

Uzyskane wyniki pozwalają stw ierdzić , ±e w stosowanych 

warunkach doświadczalnych wielkość powierzchni wywiera 

s iln y  wpływ na początkową szybkość /początkową zmianę 

ciśn ienia/ rozkładu heksanów w obecności tlenku azotu



tlenek azotu-, mm Hg 
Ąys.18. Wpływ w ielkości oowierzchni na rozkład 300 mm Hg

2,2-dwumetylobutanu w temp. 530°C w obecności 
tlenku azotu.

O , niewypełniony reaktor ; A  , wypełniony reaktor.
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i lenek azotu, /77/79 Hg 
ftys.19. Wpływ w ie lkości powierzchni na rozkład 150 mm Hg

2-metylopentanu w temp. 530°C w obecności tlenku azotu.
O , niewypełniony reaktor ; A  , wypełniony reaktor.





% s.21 . Wpływ w ie lkośc i powierzchni na rozkład 300 mm Hg 
n-heksanu w temp. 530°C w obecności tlenku azotu.

O , niewypełniony reaktor ; A  , wypełniony reaktor.





3. formalny rozkład o le f in

a. Rozkła'd wyższych o le f in

Zmierzono początkowe szybkości normalnego /samorzutnego/ 

Rozkładu niektórych wyższych o le f in  w temperaturze 530°C 

w zakresie ciśn ień  wyjściowych od 25 do 300 mm Hg /w n ie- 

których przypadkach do 400 lub 500 mm Hg/. K szta łt po

czątkowej c zęśc i krzywej h. p -  czas, gdzie mierzono j e j  

nachylenie, był wklęsły w przypadku jednej grupy o le f in  

/buten-1, buten-2 i  2-metylobuten-1/, zaś mniej lub 

bardzie j wypukły w przypadku drugiej /penten-1, penten-2, 

3-iaetylobuten-1, heksen-1 i  heksen-2/. Rysunek 23 i lu 

stru je przykładowo te  różn ice.

Znaleziono lin iowe zależności pomiędzy szybkością 

początkową r Q /szybkością zmiany ciśn ienia/ a wyjściowym 

ciśnieniem p0 w całym stosowanym zakresie ciśn ień  dla 

wszystkich badanych o le f in .  Rysunek 24 i  tab lica  4 

przedstawiają uzyskane za leżności. Jak stwierdzono, 

2-metylobuten-2 i  praktycznie buten-2 nie u lega ją  rozkła

dowi w temperaturze 530°C.,

b. Rozkład etylenu

Rysunek 25 wyraźnie wskazuje na zachodzenie procesów 

polim eryzacji w temperaturze 530°C.

Dla wyznaczenia p rzyb liżonej wartości początkowej 

szybkości rozkładu etylenu zastosowano metodę, która 

wyjaśniona zostanie n iże j na przykładzie doświadczeń
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Ryso 23. Krzywe A  p-czas dla- rozkładu termicznego w temp. 530°C.
O , '49,7 mm Hg 2-mefylobutenu-1 ;
A  , 49,8 mm Hg pentenu-1.
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ciśnienie wyjściowe, mm Hg 
Rys.24. Zależności początkowej szybkości rozkładu od w yjścio

wego c iśn ien ia  alkenów w temp. 530°G.
O \ buten-2; A  , buten-1; □ , 2-metylobuten-1;
+ ' , 3-metylobuten-1; Q , penten-2\ A ,  penten-1;

\A , heksen-2; •  , hekson-1.
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J---------I-- ,------I_______ I_______ I_______ I_______ l___’____L
O 2 4 S 8 10 12 14 16

czas, min
Rys.25. Krzywe A  p-czas dis szeregu ciśnień wyjściowych etylenu 

w temp. 530°C.
O ,201,2 ram Hg; A  , 253,4 mm Hg; □  , 301,8 mm Hg; + ,350>0 mm Hg; 
d ,398,7 mm Hg; A  , 447,6 mm Hg; 3 , 501,0 mm Hg; x  >547,3 mm Hg; 
V  ,599,7 mm Hg.



przeprowadzonych w temperaturze 600°0, gdy większy je s t  

udział reak c ji rozkładu w całkowitym procesie .

Krzywą Ap -  czas d la 300 mm Hg etylenu podaje 

rysunek 38. Wyniki oznaczeń chromatograficznych ilu s tru je  

rysunek 26.

Zakładając, że a/ w początkowym okresie reak c ji 

zachodzą jedynie rozkład i  polim eryzacja, n ie zachodzą 

natomiast jeszcze procesy wtórne;

b/ w tym samym okresie z każdej 

rozkładającej s ię  cząsteczk i etylenu powstają dwie 

cząsteczk i produktów;

c/ przynajmniej w okresie początkowym 

procesy polim eryzacji n ie  wykraczają poza dimeryzację;

uzyskuje s ię  układ równań:
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d-[c2H4j d tC2H4 W d & W r b z k ł
dt t=o dt t=o dt -t=o

dp 1  « « A U i d LC2Ĥ ro z k ł
dt t=o "  dt t=o dt t=o

Na podstawie wykresów Ap -  czas i  Ac -  czas, przy 

pomocy równań ( I I )  i  ( I I I )  można ob liczyć oddzieln ie 

szybkości rozkładu i  polim eryzacji etylenu.

Dokonana w następnym rozd zia le  ana liza  charakteru 

krzywej powstawania etanu z etylenu /rysunki 26 i  40/, 

poparta również opisanymi n iż e j obserwacjami nad



o 20 W  BO 80 (00 IZO

czas, min
% s.26. Rozkład termiczny 300 mm Hg etylenu w temp. 600°' 

/wyniki an a liz  chromatograficznych/.
O , rozłożony ety len  ; A  , utworzony etan ; [ 

metan .

tW 160

,utworzony
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wpływem tlenku azotu na i lo ś c i  powstającego etanu, 

doprowadziła do wniosku, że etan pochodzi głównie z wtór

nych procesów rozkładu polimerów. Wniosek ten pozostaje 

w zgodzie z wyżej podanym założeniem a/.

W ta b lic y  3 zebrano niektóre wartości 

dr d[C2H j 
o r a z ------ —-----

t=0 dt
dla p„ -równego 

t=o 0

300 ma hg, jak również wartości r ^ozkł i  r 0po1 obliczone 

w opisany wyżej sposób. Te ostatnie lic zb y  traktować 

należy jako przybliżone i  słuszne wyłącznie przy spełn io

nych założeniach a/, b/ i  c/.

Tablica 3. Początkowe szybkości zmian c iśn ien ia  

i  stężenia etylenu /pQ = 300 mm Hg/

Temperatura /°C/ 530 600 630

"  a f  t=o 

(mm Hg/min)
0,45 3,6 6,7

dt t=o
1,3 12,0 29,0

(mm Hg/min)
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Tab lica 3 d .c .

pol d °2H4  po l
0 dt t=0 1,2 10,4 23,8

(mm Hg/min)

*

„ro zk l 11 ^2^4 rozk l

v*?

dt t=0. 0,1 1,6 5,2

(mm Hg/min)

> ,

r Pol
--------- £------------  .100%
ppol r rozk l 

0 0

90,0 86,7 sä, 1 

1

/%/

prozk l
---------2------------  • 100%
r po1 + r rc;zkl 0 0

r .. 10,0 13,3 17,9

/%/



Z danych zawartych w ta b lic y  3 obliczono energie 

aktywacji rozkładu i  po lim eryzacji etylenu uzyskując 

odpowiednio wartości wynoszące 53,4 i  43,3 kkal/mol.

c . Rozkład propylenu i  izobutenu

Szybkości rozkładu /oraz polim eryzacji/  propylenu 

i  izobutenu w zwykle stosowanym zakresie ciśn ień  w tempe

raturze 530°C /wybranej d la celów porównawczych/ są 

jeszcze znikomo małe, podobnie jak to  miało m iejsce 

z etylenem, 2-metylobutenem-2 i  praktycznie butenem-2.

W początkowym okresie rozkłada propylenu i  izobutenu 

/zazwyczaj k ilka  minut/ n ie  obserwuje s ię  żadnej zmiany 

c iśn ien ia . K szta łt krzywej: stęże&ie -  czas je s t  typu 

przedstawionego na rysunku 27 dla 300 mm Hg propylenu. 

Wklęsły k sz ta łt  krzywej może być wytłumaczony w oparciu

o przypuszczenie, że wolne rodniki powstające podczas 

rozkładu o le f in  i  ich  polimerów przyspieszają proces 

polim eryzac ji,

d. Wpływ w ie lkośc i powierzchni

Wpływ zwiększenia powierzchni badano przy użyciu 

wypełnionego reaktora o stosunku S/V wynoszącym 3,9 cm“ ^ . 

Stwierdzono całkowitą zgodność uzyskanych wyników z wyżej 

opisanymi wynikami rozkładu wszystkich o le f in  w reaktorze 

niewypełnionym.
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Rys.27. Rozkład termiczny 300 mm Hg propylenu

w temp. 530°C /wyniki an a liz  chromatogra

ficznych/.

O , rozłożony propylen ;

A  , utworzony ety len .



4. Rozkład o le f in  w obecności tlenku azotu

a. Rozkład wyższych o le f in  w obecności tlenku azotu

Przebadano rozkład wyższych o le f in  w temperaturze 530°C 

w zakresie zmian pQ od 25 do 300 mm Hg w obecności

0 do 300 mm Hg tlenku azotu /w n ielicznych  przypadkach 

stosowano większe i l o ś c i  tlenku azotu/. K szta łt krzywych 

A p -  czas okazał s ię  wypukłym w całym badanym zakresie 

c iśn ień  w przypadku o le f in  należących do drugie j grupy 

/patrz wyżej/. W przypadku olefin . wykazujących przy 

normalnym rozk ładzie  wklęsły k sz ta łt krzywej, stwierdzono, 

ża dodatek tlenku azotu powoduje stopniową zmianę kszta łtu  

krzywej na wypukły.

Charakter zależności początkowych szybkości rozkładu 

od c iśn ien ia  tlenku azotu pozwala p od z ie lić  wszystkie 

badane o le fin y  na 2 wyraźne grupy /porównaj poprzedni 

podzia ł/ . Alkeny należące do p ierw szej z nich /buten-1, 

buten-2, 2-metylobuten-1 i  2-metylobuten-2/ wykazują 

is tn ien ie  lin iowego efektu przyspieszania, jak to  pokazano 

na rysunkach 28 -  31. W całym przebadanym zakresie stężeń 

o le f in  i  tlenku azotu uzyskane wyniki spełn ia ją  równanie

r o = ^norm Po + kind ?o %0 1IV >

gdzie knorm -  doświadczalna s ta ła  

szybkości normalnego
A

rozkładu, min
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r

tlenek azotu > mm Hg

Rys.28. Wpływ tlenku azotu na rozkład termiczny butenu-1 
w temp. 530°C.

O , 75 mm Hg butenu-1; A  , 150 mm Hg butenu-1;

□  , 300 mm. Hg butenu-1 .
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tlenek azotu, mm Hq

Rys.30. Wpływ tlenłni azotu na rozkład termiczny
2-metylobutenu-1 w temp. 530°C.

O , 75 mm lig 2 -metylobutenu-1 ;

A , 150  mm Hg 2-metylobutenu-1 ;

□  , 300 mm Hg 2-metylobutenu-1.
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_________i_________i_________i_________i------  ----1----------- 1—
O W  200 200

tlenek azofu, mm HgOo 1 . . -
r

Rys.31. Wpływ tlenku az®tru na rozkład termiczny
2-metylobutenu-2 w temp. 530°C.

O , 75 Hun 2-metylobut-enu-2;

A  , 150  mm 2-metylobutenu-2;

□  , 300 mm 2-metylobutenu-2.



kinQ. ~ doświadczalna s ta ła  szybkości 

indukowanego rozkładu /stała
v A

przyspieszania/, min 

/mm Hg N0/” ^

Stałe kind dla t e j  grupy o le f in  ilu s tru je  rysunek 32.

Do drugie j grupy o le f in  należą te ,  które wykazują 

początkowo is tn ien ie  krótkiego okresu inhibicyjnego 

/lub przynajmniej okresu pozornego braku jakiegokolwiek 

efektu/, po czym następuje dopiero lin iow e przyspieszanie. 

Do grupy t e j  należą penten™1, penten-2, 3-metylobuten-1, 

heksen-1 i  heksen-2. Zależności r Q od p ^  dla--tolefin 

t e j  grupy ilu s tru ją  rysunki 33 ~ 36. W obszarze przyspie

szania dane doświadczalne spełn ia ją  równanie

r o = k ' Po + kind Po % 0 ( v )

gdzie k '<  knorm dla każdego z alkenów 

należących do t e j  

grupy.

S ta łe  k j ^  dla obszaru przyspieszania rozkładu t e j  

grupy o le f in  ilu s tru je  rysunek 37.

Jak widać, obecność tlenku azotu s i ln ie  oddziaływuje 

na szybkość rozkładu o le f in  należących do obu grup.

W obszarze przyspieszania szybkość rozkładu je s t  wprost 

proporcjonalna do pierwszych potęg c iśn ien ia  alkenu 

i  tlenku azotu. Równanie typu (V) obowiązuje zatem d la 

wszystkich badanych o le f in  /k'= knorm dla grupy p ierw szej 

i  k ' < ^orm  dla ^ S i e  j/ .

Otrzymane wyniki zestawiono w ta b lic y  4„
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Rys.32. Wpływ c iśn ien ia  tlenku azotu na wartość s ta łe j 
indukowanego rozkładu o le f in  w temp, 530°C.
O , 75 mm Hg o le f in  /w przypadku butenu-2 -  100 mm Hg/;
A  , 150 mm Hg o le f in  /w przypadku butenu-2 -  200 mm Hg/;
□  , 300 mm Hg o le f in .
(a ) buten-1; (b ) buten-2; Cci 2-metylobuten-1;
( d ) 2-metylobut en-2.
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33. Wpływ tlenku azotu na rozkład termiczny pentenu-1 w temp.530°C.
O , 50 mm Hg p?ntenu-1 ; , 75 mm Hg pentenu-1 ;

, TiOO mm Hg pentenu-1.



tlenek azotu, mm Hg

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

O , 75 mm Hg pentenu-2;
A  , 150 mm Hg pentenu-2;
□  , 300 mm Hg pentenu-2.



-  74 -

__j_________i_________i_________i------------1—
100 ' 200 300

tlenek azotu, mm Hg

Rys.35. Wpływ tlenku azotu na rozkład termiczny
3-metylobutenu-1.

O , 100 mm Hg 3-metylobutenu-1;

A  , 15 0  mm Hg 3-oetylobutenu-1j

□  , 225 mm Hg 3-metylobutenu-1.
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% s. 37. Wpływ c iśn ien ia  tlenku azotu na wartość s ta łe j indukowanego 
rozkładu o le f in  w temp. 530 C.
(a )  penten-1 ; O , 50 mm Hg ; A  , 75 mm Hg ; □  , 100 mm Hg.
(b ) penten-2 ; O , 75 mir Hg ; A  , 150 mm Hg ; □  , 300 mm Hg.
(c )  3-metylobuten-t ; 0,100 mm Hg ; A , 150 mm Hg ; □  , 225 mm Hg.
(d ) hęksen-1 ; O , 50 mm Hg ; a  , 75 mm Hg.
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Tablica 4. Rozkład termiczny wyższych o le f in  w temperaturze 530°C

/• Normalny rozkład: 

Rozkład w obszarze

r = a + k p o norm Ho
przyspieszania:

r o = k'Po + kind Po PN0

Węglowodór a
.(mm Hg/min)

norm
(min-1

Czy występuje 
i zjawisko inhibo- 

wania tlenkiem 
azotu ?

Czy występuje 
zjawisko przy
spieszania 
tlenkiem azotu?

k' 
(min-1 )

1 ° 4- k. ,/ —1 ind. —1\
(min (mm Hg N0) )

buten-1 -  0,5 0,026 nie tak * 1,4

buten-2 0,0 0,004 nie tak 0,004 1,4 i
penten-1 - 1,9 0,223 tak tak 0,16 2,0 3
penten-2 0,1 0,103 tak tak 0,07 3,3 ,
2-metylobuten-1 0,0 0,026 nie tak 0,026 1,7
2-metylobuten-2 0,0 0,00 nie tak 0,00 2,7

3-metylobuten-1 -  0,2 0,065 tak tak 0,054 2,3
heksen-1 0,0 0,33 tak tak 0,25 2,2

heksen-2 0,0 0,31 tak tak

*  Ł' p * «  -  0, 5 + 0,026 p0

✓

•



b. Rozkład etylenu w obecności tlenŁu azotu

W celu oznaczenia s ta łe j  przyspieszania rozkładu 

etylenu w temperaturze 530°C, a więc w warunkach

kiedy n ie można j e j  jeszcze zmierzyć bezpośrednio, 

zdecydowano dokonać pomiarów w temperaturach wyższych 

i  ekstrapolować je  do temperatury 530°C„

Wpływ zmiennych i lo ś c i  tlenku azotu na charakter 

krzywych Ap -  czas w temperaturze 600°C dla 300 mm Hg 

etylenu podaje rysunek 38,

Wykres za leżności nachylenia stycznych do początkowych 

odcinków otrzymanych krzywych Ap -  czas od c iśn ien ia  

tlenku azotu podano na rysunku 39.

Po krótkim okresie gwałtownego n ielin iowego wzrostu 

r Q /do 15 -  20 mm Hg tlenku azotu/, dalszy wpływ tlenku 

azotu na r Q s ta je  s ię  ś c iś le  liniowym i  w badanym 

zakresie spełnia równanie

r Q =-1,65 + 0,0125 Pĵ q

' Badania przy różnych wartościach pQ wykazały, że 

równanie to  je s t  szczegółową postacią ogóln iejszego

r Q = A + 0,000042 p0 Pjfo (V I )

Przy pomocy oznaczeń chromatograficznych zbadano 

zależności A c -  czas dla rozkładu etylenu w obecności 

rozmaitych i lo ś c i  tlenku azotu. Porównując je  z krzywymi 

A p -  czas i  stosując wyżej opisaną metodę obliczeń, 

znaleziono początkowe szybkości polim eryzac ji i  rozkładu
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Sys.38.Krzywe a  p-czas dla rozkładu 300 mm Hg etylenu w temp.600°C w obecności 
rozmaitych i lo ś c i  tlenku azotu.

O , P mm Hg ; A . 9,7 mm Hg »
□ , 15,5 mm Hg ; + , 25,0 mm Hg 5
a , 51,8 mm Hg i A , 100 ,'5 mm Hg i
n , >50,3 mm Hg ; X , 202,4 mm Hg f
• , 250,0 mm „Hg



tlenek azotu, rnm Hg 
Rys.39. Wpływ tlenku azotu na rozkład 300 mm Hg etylenu

w temp. 600°c.
0  ,początkowe szybkości zmiany c iśn ien ia  /wyniki doświad
czalne/; A  » □  * początkowe szybkości zmiany stężen ia 
etylenu spowodowane odpowiednio procesami rozkładu
1 polim eryzac ji /obliczone z danych o zmianie c iśn ien ia  
i  zmianie stężenia/.
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etylenu w obecności tlenku azotu. Uzyskane wyniki 

zilustrowano na rysunku 39«

N iew ielk ie  i lo ś c i  tlenku azotu inhibują, jak s ię  

wydaje, przebieg polim eryzacji aż do osiągn ięcia  s ta łe j  

wartości szybkości procesu, n ie u lega jące j już zmianom 

mimo wzrastających nadal i lo ś c i  in h ib itora* Możliwość 

częściowego ty lko  stłumienia procesu polim eryzacji je s t , 

być może, wynikiem is tn ien ia  czynników niejednorodnych 

i  w związku z tym względna.wielkość efektu inhibicyjnego 

może być jedynie przypadkową, charakterystyczną ty lko  

dla konkretnego reaktora i  konkretnych warunków doświad- 

cząlnych. Dla dalszych rozważań istotnym je s t  jedynie 

fak t stw ierdzenia n ieza leżności szybkości polim eryzacji 

od pjjj-ęj, k iedy graniczna wartość je s t  już osiągn ięta . 

Wypływa stąd wniosek, że cała prostolin iowa część

szający wpływ tlenku azotu na sam proces rozkładu 

i  służyć może zatem jako miara tego efektu . Wartość 

współczynnika w równaniu (VT) je s t  więc poprośtu wartością

Należy podkreślić , że wniosek ten je s t  słuszny nawet 

w przypadku, gdyby założen ia b/ i  c/ w metodzie obliczeń  

/patrz iSyżej/ okazały s ię  n ie odpowiadającymi rzeczyw i

s tośc i, gdyż wpłynąć to  może jedynie na w ie lkośc i udziałów 

polim eryzacji i  rozkładu w całkowitym procesie . Aby 

wniosek ten był słusznym, wystarczy jedynie niezależność 

sposobu przebiegania obu procesów w początkowym okresie, 

od i lo ś c i  obecnego tlenku azotu.

doświadczalnej krzywej

kind z r 6wnania (T ) dla temperatury 60Q°C.



Rozkład termiczny etylenu w obecności tlenku azotu, 

op isu je, jak widać, to  samo równanie (.V) , które znale

ziono uprzednio d la wyższych o le f in .

Mierząc w opisany sposób s ta łe  przyspieszania kiTŴ 

w k ilku  wyższych temperaturach i  ekstrapolując uzyskane 

wartości do temperatury 530°C, otrzymano wartość wyno

szącą (4±1 ) • 10“ 6 min~  ̂ (mm Hg N0)
♦

Należy również zaznaczyć, że wyniki an a liz  chromato

graficznych wykazały w początkowym okresie re a k c ji 

spadek i lo ś c i  etanu tworzącego s ię  w obecności tlenku 

.azotu, w porównaniu z i lo ś c ią  powstającą w procesie 

normalnego rozkładu /rysunek 40/. Z przeprowadzone j  

w następnym ro zd z ia le  dyskusji wynika, że obserwacja 

ta  stanowi dodatkowe potwierdzenie d la  poprzedziło 

wysuniętej su ges t ii o pochodzeniu etanu.

c . Rozkład propylenu i  izobutenu w obecności tlenku

azotu

Bezpośrednie oznaczenie wartości s ta łe j  

w temperaturze 530°C wydaje s ię  być niemożliwym również 

w przypadku propylenu i  izobutenu.

W przypadku propylenu, wyniki oznaczeń chromatograficz

nych wykazały /porównaj rysunek 27/, że wpływ tlenku  ̂

azotu na początkową zmianę stężen ia alkenu w tempera

turze 530°C je s t  znikomo mały. W późniejszych stadiach 

procesu tlenek  azotu powoduje wybitny wzrost zużycia 

propylenu w porównaniu z procesem normalnym /inicjowanie 

p o lim eryzac ji rodnikami powstałymi w reakcjach oderwania
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ćias, mm

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

O , 0 mm Hg tlenku azotuj

A  , 100 mm Hg tlenku azotu;

□  , 200 mm Hg tlenku azotu.
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wodoru od o le f in  ?/.

Opisaną wyżej metodą pośrednią wyznaczono wartości 

stałych k^n(j  d la rozkładu propylenu i  izobutenu w tempe

raturze 530°0 , uzyskując odpowiednio wartości 

(2 -1 )  .10“ 5 min-1 (mm Hg N 0 ) oraz 1,0.10” ^ min*"1 

(mm Eg NO)-1 .

d. Wpływ w ie lkośc i powierzchni

Celem zbadania wpływu w ie lkośc i powierzchni użyto 

wypełnionego reaktora. Zaobserwowano całkowitą zgodność 

wyników uzyskanych w tym reaktorze z wynikami rozkładu 

w zwykłym reaktorze w całym badanym zakresie mian 

parametrów dla różnych o le f in  i  n ieza leżn ie  od kszta łtu  

krzy /ych A P -  czas .
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O M Ó W I E N I E  W Y'  N I  K 6 W I  . W N I O S K I

1. Kinetyka i  mechanizm normalnego rozkładu 

heksanów

Stwierdzono, że w temperaturze 530°C w zakresie 

wyjściowych ciśn ień  węglowodoru od 25 do 300 mm Hg 

zależność pomiędzy początkową szybkością rozkładu r Q 

a wyjściowym, ciśnieniem  pQ je s t  praktycznie lin iową 

dla wszystkich heksanów. W przypadku czterech rozga łę

zionych izomerów reakcja rozkładu je s t  w badanym zakre

s ie  c iśn ień  reakcją pierwszego rzędu, podcząa gdy w przy

padku n-heksanu następuje zmiana rzędu od około 3/2 

do około 1»

Wartości znalezionych stałych pierwszego rzędu
—2 —1 —1mieszczą s ię  w granicach od 5*10 do 1*10 min .

Przy okazji należy stw ierdzić , że sporządzone d la 

celów porównawczych krzywe za leżn ośc i początkowej 

szybkości rozkładu od wyjściowego c iśn ien ia  d la n-hepta- 

nu wykazują wyraźnie ich  n ie lin iow y charakter w tym 

samym zakresie zmian c iśn ien ia  i  wydają s ię  w p rzyb li

żeniu podlegać równaniu proponowanemu przez Stubbsa
C I

i  Hinshelwooda^. W przypadku heksanów wydaje s ię ,



że w stosowanym zakresie zmian c iśn ien ia  ro la  kwadrato

wego członu w równaniu proponowanego typu / je ś l i  ten 

człon  w ogóle występuje/ je s t  mniejszą a n iż e l i  to  postu

lu ją  wymienieni autorzy.

Formalnie b iorąc kinetyka procesu rozkładu czterech 

izomerycznych heksanów, który okazał s ię  reakcją 

pierwszego rzędu, pozostaje w zgodzie przynajmniej 

w swej c zę śc i wolnorodnikowej łańcuchowej, z następują

cym powszechnie uznanym mechanizmem:

R1 +R2 (1 )

R2 + produkty (2 )

R2H + R3 f 3)

R2 + produkty (4 )

R2R5 (5 )

Powyższy schemat je s t  znacznie uproszczony. Postu luje 

on, na przykład, powstanie tego samego rodnika Rg 

w reakcjach ( 1 ) ,  (2 )  i  (4 ) oraz, co ważniejsze, n ie

obejmuje innych możliwych rea k c ji,  takich jak dyspro-
2 60porcjonowanie rodników * , różnorodne procesy wtórne

i  inne.

J e ś li zastosować do powyższego schematu metodę stanu 

ustalonego, uzyskuje s ię  następujące wyrażenie na
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całkowitą szybkość procesu:

dt
[Ł jH g] [V I I )

lub je ż e l i  k-, je s t  wystarczająco małe:

I k„ k , k* \1/2 .

*5

(V II I ')

W przypadku rozkładu normalnego heksanu, d la  którego 

zaobserwowano zmianę rzędu od 3/2 do 1, można założyć, 

iż  obok reak c ji zakończenia łańcucha (5 ) ,  zachodzi 

również reakcja (5*) :

Kompletne zastąpienie rea k c ji (5 ) przez reakcję (5*)  

prowadzi do następującego wyrażenia na całkowitą szyb

kość procesu:

2. Termiczna trwałość poszczeRÓlnych heksanów

W n in ie js ze j pracy wyznaczono szczegółowe wartości 

p o c z ą tk o w y c h  szybkości rozkładu poszczególnych heksanów«. 

W w a r u n k a c h  doświadczalnych szybkość rozkładu p o s z c z e 

g ó ln y c h  h e k s a n ó w  wzrasta‘ w s z e r e g u :

15').



-  88 -

2.2 -  dwumetylobitan < 2 -  metylopentan < 3 -  metylo- 

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

Termiczna trwałość węglowodorów je s t  oczywiście 

złożoną f unkc ją  s i ł y  określonych wiązań C-H i  C-C 

w ich  cząsteczkach. Rozważmy ro lę  s i ł y  wiązań C-H. 

Kossiakoff i  R ice2  ̂ rozw ija jąc  ideę R ic e *a ^  w y ra z ili 

pogląd, że względne szybkości odrywania atomów wodoru 

od cząsteczek węglowodoru za leżą wybitnie od tego czy 

są one p ierw szo-, drugo-, czy trzeciorzędowe i  na 

przykład w temperaturze 600°0 pozostają do s ieb ie  w sto

sunku 1 :3 ,2 :10 ,3 . J e ś l i  ideę tę  zastosować do heksanów

i  założyć addytywność względnych szybkości odrywania 

atomów wodoru, to  całkow ite szybkości odrywania atomów 

wodoru od cząsteczek heksanów wzrastać będą w nastę

pującym szeregu:,

2.2 -  dwumetylobutan < n -heksan (  2-metylopentan = 3-me

tylopentan <. 2,3 -  dwumetylobutan.

Porównanie tego szeregu z ustalonym doświadczalnie 

wykazuje is tn ien ie  jedynie dwu ró żn ic . Pierwszą stanowi 

m iejsce zajmowane przez n-heksan, drugą -  różne s to 

sunki wzajemne między 2-metylopentanem a 3-metylopenta- 

nem w obydwu szeregach. Poniższe rozumowanie sugeruje, 

że pierwsza z tych różn ic może być jedynie pozorną.

Stosownie do podanego wyżej ogólnego mechanizmu 

rozkładu heksanów można postulować następujące zasad

n icze reakcje pierwotne d la  stadium, wzrostu łańcucha 

p rzy rozk ładzie  normalnego heksanu:
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R. + CH^CHgCHgOHgCHgCHj ----RH + CHjCHCHgCHgCHgCHj (a )

R* + CHjCHgGHgCHgOHgCHj ----*- RH + CHjCH^HCH^HgCHj (b )

CH5CHCH2CH2CH2CH5 ----»- CH3CH=CH2 +CH2=CH2+CH3* (c )

CH^CHCHgCHgCHgCH^ ----- *- CHjCHzrCHg +CH2 =CHCH3+H* (d )

CH3GH2ĆhOH2CH2GH3 -----  CH^GHgCŁCHg + C2H5* -(e)

CH^C^CHCHgCHgCH^ ----- ► CH2 =CHCH^CH2 CH3 + CH3 - ( f l

Proponowany schemat wydaje s ię  pozostawać w zgodzie 

z wynikami ana liz wykonanych przy użyciu spektrometru 

masowego. Przy założeniu, że k& je s t  równe k^ a kQ je s t 

równe k^, kg i  k f przewiduje on, na przykład, zgodnie 

z uzyskanymi wynikami, że wartość stosunku GH^/GgH  ̂

wynosi 2.

Z powyższego schematu wynika poważne znaczenie 

takich reak c ji, jak reakcje (c ) i  (d ) ,  w których 

w wyniku n ietrw a łości rodnika propylowego w warunkach 

doświadczalnych, tworzą s ię  dwie cząsteczk i produktu 

obok małego wolnego rodnika. Podobne reakcje napisane 

d la innych heksanów wykazują, że zazwyczaj tworzy s ię  

ty lko  jedna cząsteczka produktu. Można przypuszczać, 

że fak t ten je s t  właśnie przyczyną względnego wzrostu 

szybkości zmiany c iśn ien ia  przy rozk ładzie n-heksanu 

w porównaniu z innymi izomerami i  przesunięcia n-heksanu 

w szeregu.

Różnice w szybkościach rozkładu 2-metylopentanu



i  3-metylopentanu mogą być wynikiem różn ic  stałych 

szybkości k^ rozkładu c iężk ich  rodników powstających 

z jednakowymi szybkościami. W is to c ie ,  należy p rzy- 

puszczać, że symetryczny rodnik CH^CHgC/CHj/CHgCH  ̂

utworzony z 3-metylopentanu może rozkładać s ię  ła tw ie j 

/2 wiązania C-C w położeniu (3 do atomu węgla z po

jedynczym. elektronem/, a n iż e l i  jego niesymetryczny 

izomer CHjĆ/CH^/CHgCHgCHj powstały z 2-metylopentanu 

/jedno wiązanie C-C w położeniu p / .

Porównując ponownie obydwa analizowane szereg i

i  uwzględniając powyższe uwagi, s ta je  s ię  oczywistą 

szczególna ro la  wiązań C-H w określeniu względnej 

s tab iln ośc i term icznej poszczególnych heksanów. Jest 

ona zresztą  zrozumiałą, j e ś l i  wziąć pod uwagę, że 

pęknięcie wiązania C-H następuje zarówno w stadium 

wzrostu łańcucha (3 )  będącego reakcją oderwania wodoru, 

jak i w  ewentualnie zachodzącym przegrupowaniu cząstecz

kowym zawierającym przeskok atomu wodoru.

3„ Kinetyka i  mechanizm rozkładu heksanów 

w obecności tlenku azotu

N iew ie lk ie  i lo ś c i  tlenku azotu s i ln ie  inhibują 

rozkład termiczny heksanów powodując znaczne zmniejsze

n ie jego początkowej szybkości. Wyniki n in iejszych  

badań wykazały, że stopień zinhibowania tlenkiem 

azotu je s t  praktycznie n iezależny od c iśn ien ia  heksanów»
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’Ten racze j nieoczekiwany wynik /porównaj Stubbs

wyjaśnić przy założeniu, że in h ib ito r  oddziaływuje 

na proces jednocząsteczkowy jakim je s t  rozkład 

c iężkich  rodników. W przypadku, heksanów rodnik c ię żk i 

f e i t  więc tym rodnikiem,' który przede wszystkim 

reaguje z inhibitorem. Prowadzi to  do wniosku, że 

udział lekkich i  c iężk ich  rodników w reakcjach łącze

nia s ię  2 tlenkiem azotu je s t  różny dla rozmaitych 

członów szeregu węglowodorów parafinowych.

Na podstawie zaobserwowanych zjawisk założyć 

można is tn ien ie  dodatkowej reak c ji zakończenia łańcu

cha 16) ,lub w przypadku heksanów w znacznie mniejszym 

stopniu (6a i odpowiedzialnych prawdopodobnie za 

zjawisko inhibowania:

Włączenie reak c ji (6 } lub (6a) do podanego wyżej 

schematu rozkładu heksanów prowadzi odpowiednio do 

następujących 2 wyrażeń na stacjouarne stężenia 

rodnika R2 ;

i  Hinshelwood^2, Hinshelwood1  ̂ i  Hinshelwood1V  można

R3 + NO R,NO5

R2 + NC r2N0 (6a)

2ki k^ -k 5k̂ L< (ł~ {(k j  kfjft (3-2 k  ̂k^p+16k1 ^ [N 01+ k j )  1/2

N 4 k,kc + 2kclo- X j  5 ?^>a



W dalszym ciągu pracy, stosując wzrastające i lo ś c i  

tlenku azotu stwierdzono, że po b a rd z ie j lub mniej 

ostro zarysowanym obszarze s ta łe j  szybkości początkowej 

pojawia s ię  wyraźne zjawisko przyspieszającego wpływu 

tlenku azotu na rozkład heksanów. Szybkości re a k c ji 

indukowanej przez tlenek  azotu okazały s ię  w p rzyb li

żeniu proporcjonalnymi do pierwszych potęg c iśn ien ia  

węglowodoru i  tlenku azotu i  spe łn ia ły  równanie:

r o = + Po % 0 ( I )

Wyznaczono wartości sta łych  d la  wszystkich

heksanów poza 2,2-dwumetylobutanem, k tóry w badanym 

zakresie zmian p ^  wykazywał dopiero początki pojawia

n ia  s ię  rozkładu indukowanego. Znalezione wartości

zawarte są w granicach pomiędzy 0,9.10“ ^ a 1,4.10~^ min“ 1 
/]

(mm Hg N0)~ . Jak s ię  okazało, wartości te  są tego 

samego rzędu co znalezione d la  wyższych o le f in .  Analiz?. 

tych wyników /patrz n iże j/  pozwala przypuszczać, że 

zarówno w przypadku węglowodorów, parafinowych jak

i  o le f  inowych ma s ię  do czyn ienia z podobnym mecha

nizmem przyspieszania, k tóry zapoczątkowany je s t  przez 

atak tlenku azotu na cząsteczkę węglowodoru, wynikiem

czego je s t  oderwanie atomu wodoru /porównaj H inshel-
14 , wood /:
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* ^7R1H2 + N0 — HNO + R3 (7)

Znikomo małe przysp iesza jące oddziaływanie tlenku 

azotu na rozkład 2,2-dwumetylobutanu w badanym zakresie 

zmian Pjjq, pozoataje w ca łkow ite j zgodzie z podaną
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hipotezą, gdyż węglowodór ten w odróżnieniu od swych 

izomerów, posiada niezwykle małą lic zb ę  ruchliwych 

atomów wodoru w swej cząsteczce /brak trzeciorzędowego

i  jedynie dwa drugorzędowe atomy/.

Dalsze badania niezbędne są dla jednoznacznego 

ustalen ia mechanizmu rozkładu heksanów indukowanego 

przy pomocy tlenku azotu. W ch w ili obecnej zarówno 

indukowany proces łańcuchowy, jak i  przyspieszane 

przegrupowanie cząsteczkowe są w zasadzie do p rzy jęc ia . 

Bardziej prawdopodobnym wydaje s ię  jednak łańcuchowy 

mechanizm rozkładu indukowanego, a odkryte fak ty  

doświadczalne w zakresie obszaru przyspieszania pozwa

la ją  na zaproponowanie następującego ogólnego schematu
sili

/porównaj również Hinshelwood /, przypominającego 

schemat proponowany przez niektórych autorów dla 

zupełnie innej re a k c ji, a mianowicie dla procesu całko

w icie zinhibowanego /Wojciechowski i  La id ler61/:

R1R2 + N0 *7 HNO + R,---- t> (7 )
\

R R2 + produkty O )3
k.
-2—̂- R0H + R^R-2 + R1 Rg (3 )

HKO (8 ) i (-8 )

H + R1R2 Hg + R^ (9 )

R, + N03 R̂ NO (6 )



Można założyć, że w obszarze przyspieszania jedynym 

praktycznie zachodzącym procesem łańcuchowym rodnikowym 

je s t  reakcja indukowanego rozkładu. Proces ten je s t  

inicjowany przez reakcję oderwania wodoru (7 ) a zakańcza

ny głównie przez reakcję łączen ia  s ię  z tlenkiem azo

tu (6 ) ,  to  je s t  tę  samą, która je s t  prawdopodobnie 

odpowiedzialną za zjawisko inhibowania samorzutnego 

rozkładu w obszarze n iskich  c iśn ień  tlenku azotu. 

Powyższy schemat zawiera również dodatkowy proces 

zapoczątkowania łańcucha (9 ) .  Schemat tan n ie uwzględ

nia szeregu możliwych, a le  mniej istotnych  procesów, 

z niektórymi wtórnymi reakcjami HNO włącznie /porównaj 

P h i l l ip s ^  oraz Clyne i  Thrush6/.

Proponowany mechanizm prowadzi do następujących 

wyrażeń na stacjonarne stężen ia rodników;

[Hl = J Ł  [no] 
k9
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i

[HNO] = -^ L  [NO] [R-.Ro] + — [ NO] 2
k9 kg k9

[H2] = L S Ł
*3 k6

2 kn
[R ] = — L [ r 1r 2]

*6

Całkowitą szybkość podaje równanie 

V = -
d[R^R5] 2 k
— —  = _— i _ Z  [R-,Rp 1 + 2 lEy [R1R2] [NO] [X

d t %



Duże znaczenie drugiego członu równania może wynikać 

z faktu is tn ien ia  stosunkowo krótkich łańcuchów.

J e że li główną reakcją zakończenia łańcucha będzie 

(6a) zamiast ( 6 ) ,  wówczas

2 kr,
[H2 ] =  ----[R1R2]

^6a

[R?] = U 3 [R 18 2]  + k6 a [N0 ])[R1R2]

-  95 -

k,4 ^6a

d [R.Rp] 2 k, kr, -V = ----- 1-2- = -- 2__Z [R1R2]2 + 2k? [R1R2]LN0] (XI)
dt

Zarówno równania (X ) jak i  (XI ) są tego samego typu, 

co doświadczalnie stwierdzona należność I I ) *

Należy przypuszczać, że w zakresie n iskich ciśn ień  

tlenku azotu, reakcja indukowana współzawodniczy 

z innymi reakcjami rozkładu, co oczywiście czyni n ie 

możliwym utożsamianie szybkości r ^  z szybkością 

ewentualnego rozkładu cząsteczkowego.

4. Kinetyka i  mechanizm normalnego i  indukowanego 

tlenkiem azotu rozkładu o le f in

Termiczną stabilność heksanów w temperaturze 530 C 

w granicach p0 od 0 do 300 mm Hg charakteryzują

znalezione s ta łe  szybkości rozkładu m wahające, s ię

uw granicach id  0,05 do 0,11 min“ 1. IV tych samych



warunkach doświadczalnych rozkład o le f in  0  ̂ -  0 -,

a więc tych, które mogą występować w produktach rozkładu

heksanów, okreś la ją  s ta łe  szybkości procesu leżące
—1pomiędzy 0 a 0,22 min . Nawet b iorąc pod uwagę przy

puszczalnie n isk ie  stężen ia  p ierwotnie powstających 

o le f in , s ta je  s ię  oczywistą poważna ro la  wtórnego 

rozkładu o le f in  /zwłaszcza małotrwałych wyższych homo- 

logów/ w procesie rozkładu wyższych węglowodorów para

finowych.

W temperaturze 530°C praktycznie n ie zachodzi 

rozkład etylenim, propylenu, izobutenu, butenu-2

i  2-metylobutenu—2 . Fakt ten potwierdza słuszność 

regu ły R ice'ów , gdyż wymienione alkeny są tymi właśnie, 

które n ie  zaw ierają słabych wiązań. C-C w położeniu fi 

do podwójnego w iązania. Ponieważ wymienione o le f in y  

posiadają rozmaite typy wiązań /włącznie ze słabymi 

wiązaniami C-H w położeniu «  do podwójnie wiązanego 

atomu węgla/, powyższa obserwacja potwierdza poglądy 

Rice'ów , postulujących wyjściowy charakter pęknięcia 

wiązań C-C w położeniu p do podwójnego wiązania.

N ie u leganie rozkładowi wymienionych wyżej o le f in  

wskazuje również na wzmacniający wpływ, ja k i wywiera 

obecność podwójnego wiązania w cząsteczce na wiązanie 

C-C w położeniu «  do tego wiązania. Jest to  zupełnie 

oczywiste, j e ś l i  uwzględnić, że w temperaturze 530°C 

pękają już normalne wiązania C-C w w iększości odpowied

nich związków parafinowych»

_ 96 -



Z porównania rozkładu badanych o le f in  wynika, że 

zazwyczaj im. większa gest lic zb a  "słabych" i  "normal

nych" wiązań C-C i  C-H /szczególnie trzeciorzędowych

i  drugorzędowych/, tym większa je s t  szybkość rozkładu. 

Całkowity obraz je s t  jednak bardzo złożony.

Jak stwierdzono w toku pracy, wszystkie zbadane 

wyższe o le fin y  w warunkach doświadczalnych u lega ły  

rozkładowi według k inetyk i reak c ji pierwszego rzędu.

W n in ie js z e j pracy stwierdzono również, że wpływ 

tlenku azotu na rozkład o le f in  je s t  wyraźnie różny 

od zaobserwowanego dla heksanów /a dającego s ię  

oczywiście uogólnić i  na inne węglowodory alkanowe/. 

Inhibowanie rozkładu o le f in  tlenkiem azotu nie je s t  

zjawiskiem powszechnym, jak to  ma m iejsce w przypadku 

7/ęglowodorów parafinowych i  występuje jedynie w odnie

sien iu do niektórych o le f in  /penten-1, penten-2,

3-metylobuten-1, heksen-1 i  heksen-2/, a i  wówczas 

je s t  ono bardzo słabe. N iektóre o le fin y  /buten-1

i  2-metylobuten-1, jak również buten-2 i  2-metylóbuten-2 

w obszarze rozkładu indukowanego/ n ie wykazują praktycz

n ie w ogóle występowania takiego zjawiska. W wyniku 

badań stwierdzono natomiast,, że tlenek azotu s i ln ie  

przyspiesza rozkład wszystkich bez wyjątku o le f in .

W"przypadku niektórych o le f in  e fek t ten przejaw ia s ię  

dopiero po przekroczeniu n iew ielk iego obszaru Pjjq, 

w którym w ystępu j zapewne równocześnie inhibowanie

i  przyspieszanie, w przypadku innych występuje w całym
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obszarze pNq.

Wniosek o powszechności przyspieszającego d zia łan ia  

tlenku azotu na rozkład węglowodorów olefinowych różn i 

s ię  zasadniczo od wniosku Molera i  Stubbsa2^, którzy 

nie obserwowali żadnego wpływu tlenku azotu na rozkład 

niektórych o le f in .  Można przypuszczać, że autorzy c i  

operowali niewystarczającymi ilośc iam i tlenku azotu, 

aczkolwiek definitywnych przyczyn n ie sposób u s ta lić , 

gdyż o p is a li oni swe badania jedynie jakościowo.

W toku n in ie js z e j pracy stwierdzono, że w badanym 

zakresie ciśn ień  e fek t przyspieszania za leży  lin iowo 

od c iśn ien ia  alkenu i  tlenku azotur

r o = k ' po + kind Po % 0

gdzie k = knorm dla o le f in  niewykazu- 

jących efektu inh ib icyjnego, 

k" < knorm d la  o le f in  wykazujących 

słaby e fek t inh ib icy jny.

Analiza wartości obliczonych stałych  kind wskazuje, 

że mimo bardzo znacznych różn ic w budowie badanych 

o le f in , d la wszystkich alkenów poza etylenem i  propyle

nem wartości kirl  ̂ są tego samego rzędu w ie lkośc i

i  zawarte są w granicach pomiędzy 1,0.10“ ^ a 3,0.10“ ^
—'l -i 

min ,>m Hg N0/ . Propylen, posiadający niezwykle

małą lic zb ę  'trzy/  i  to  jedynie pierwszorzędowych

"słabych” »i-iaaat) 0 -H, wykazuje n iższą wartość s ta ł e j

k i ^  wynossąc«* /Z+ń/ .10-5 m̂ n~ 1 /m(B ^  NO/-1 . Btylen,
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będący jedynym alkenem n ie posiadającym w ogóle "słabych" 

wiązań C-H, wykazuje wartość około /4-1/»10 min~

/mm Hg NO/“-1

Na t e j  podstawie można wysnuć wniosek, ża pierwotną 

reakcją procesu odpowiedzialnego za zjawisko przyspie

szania je s t  odszczepienie wodoru od cząsteczk i węglo

wodoru /w omawianym przypadku alkenu/ działaniem tlenku 

azotu:

RH + N0 ------HNO + rodnik /olefinowy/

Jest oczywistym, że wniosek powyższy, k tóry w jedna

kowym stopniu dotyczy rozkładu heksanów i  alkenów, 

wysnuty zosta ł dopiero na podstawie ana lizy  wyników 

rozkładu obydwu grup węglowodorów, choć podano go już 

wyżej przy omawianiu heksanów«

Wniosek powyższy je s t  zgodny z obserwacją, że 

wartości s ta ł e j  szybkości reak c ji indukowanej 

d la heksanów i  w iększości o le f in  /a należy przypuszczać, 

że również i  d la innych węglowodorów, zwłaszcza p a ra fi

nowych/ są tego samego rzędu w ie lk ośc i. Bezwzględne 

wartości s ta łe j  d la wyższych o le f in  są nieco większe, 

n iż  odpowiadające im wartości d la heksanów, co pozostaje 

w całkow itej zgodzie z poglądem o osłabiającym wpływie 

t obecności podwójnego wiązania na s i łę  wiązania C-H 

przy sąsiednim, węglu.

Mniejsze wartości s ta łe j  k ^ ^  dla etylenu, w porówna

niu z innymi oleflnam i i  parafinami, wskazują na 

wzmacniający wpływ, jak i wywiera obecność podwójnego
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wiązania na s i łę  wiązania wodoru z węglem podwójnie 

wiązanym.

Nadmienić te ż  należy, że szczegółowe badania nad 

rozkładem etylenu /opisane w poprzednim rozdzia le/  

pozw oliły  na wypowiedzenie przypuszczenia, że powstający 

w czas ie  tego procesu etan pochodzi głównie z procesów 

rozkładu polimerów etylenu, świadczy o tym, między 

innymi, k sz ta łt krzywej powstawania etanu. W okresie 

początkowym stężen ie etanu je s t  bardzo małe, poczym 

wzrasta gwałtownie /wklęsły k sz ta łt krzywej/ wraz ze 

wzrostem stężen ia  polimeru i  szybkości jego rozkładu,

W miarę dalszego upływu czasu, ro la  rozkładu polimeru 

zmniejsza s ię  /szybkość polim eryzacji spada/ a rozkładu 

etanu wzrasta. W wyniku tego , szybkości tworzenia s ię

i  zanikania etanu zrównują s ię ,  poczym rozkład etanu 

zaczyna przeważać. Dodatkowe potwierdzenie h ipotezy

0 takim właśnie pochodzeniu etanu stanowią obserwacje 

spadku jego i lo ś c i  w początkowym okresie rea k c ji

w obecności tlenku azotu, w porównaniu z i lo ś c ią  

powstającą w procesie normalnego rozkładu. J e ś li uwzględ

nić,  , że szybkość rozkładu etylenu wzrasta wraz ze 

stężeniem tlenku azotu w całym obszarze zmian Pjjq, 

że szybkość rozkładu etanu spada w początkowym in h ib i-  

cyjnym obszarze /por. S ta re le y ^ ,  S pa li, Stubbs
4_Q

1 Hinshelwood /, oraz że szybkość po lim eryzacji e ty 

lenu spada do wartości gran icznej, to  nasuwa s ię  

oczywisty wniosek, że etan je s t  zasadniczo produktem 

wtórnego rozkładu polimerów. Uwodornienie etylenu
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wodorem powstającym w reakcjach, pierwotnych wydaje s ię  

być w warunkach doświadczalnych znacznie' mniej prawdo

podobne .

Przy dzisiejszym, stanie wiedzy o rozk ładzie  o le f in  

nie można jeszcze wyjaśnić jednoznacznie przyczyn 

obserwowanego w pracy zjawiska, i ż  n iektóre alkeny 

podatne są na inh lbicyjne /aczkolwiek bardzo słabe/ 

działan ie tlenku azotu, podczas gdy inne n ie wykazują 

występowania takiego efektu w ogóle.

A. zatem nie formułując obecnie żadnej konkretnej 

h ipotezy, przytoczyć jednak należy poniższe rozumowanie.

Analiza wyników badań nad rozkładem alkanów i  alke

nów wydaje s ię  usprawiedliwiać następujące założenia:

1/ występowanie zjawiska inhibowańia tlenkiem azotu 

je s t dowodem is tn ien ia  procesów wolnorodnikowych 

łańcuchowych;

2/ Wtórne reakcje rodników olefinowych typu a llilow ego , 

powstałych w reakcjach odszczepienia atomu wodoru 

od alkenu, są zasadniczo niełańcuchowymi procesami 

/o i l e  budowa rodnika n ie umożliwia jego rozkładu 

na mniejszy rodnik i  cząsteczkę dianu buz przeskoku 

■«odoru/;

'■/ przyłączen ie małych rodników do podwójnie wiązanych 

atomów węgla w cząsteczkach o le f in  prowadzi do 

rodników alkilowych, które rozkładając s ię  mogą 

in ic jo w a ć  procesy łańcuchowe.
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Założenia te  prowadzą do następującego ogólnego 

schematu podstawowych re a k c ji termicznego rozkładu 

o le f in :

[1] alken — Ra + Rg /lub Rg, k tóry rozpada s ię :

Rg — ► Rg + le ltk i alken/

[2] R/Rg, Ra itp ./  + alken — RH + Rg

[3 ] Rg ----- *» produkty

[4 ] Rg + alken < ’ rodnik alk ilow y

[4-a] rodnik a lk ilow y ----- «— alken /inny, n iż  w [-4-]/+

+rodniki /a wśród nich Rg/

[5 ] zakończenie łańcucha / je ś l i  [4-aj występuje/.

W powyższym schemacie zastosowano następujące 

oznaczenia:

Ra -  rodnik typu a llilow ego ;

Rg -  mały rodnik /CH^», CgH^« /

RB -  c ię ż k i  rodnik typu a llilow ego

Występowanie re a k c ji [4-a] je s t  zasadniczo odpowie

dzia lne /porównaj za łożen ie 2/ za udzia ł procesów: 

łańcuchowych w całkowitym rozk ład zie . Dla uproszczenia, 

w przytoczonym schemacie oraz poniższych jego wersjach 

szczegółowych pominięto mniej ważne, choć jednak 

możliwe reakcje , tak ie  jak reakcje  przyłączen ia  rodnika 

dc podwójnie wiązanego atomu węgl znajdującego s ię  

wewnątrz łańcucha /patrz n iże j/ , izom eryzacji /inne, 

n iż  zawarte w [4a] izomeryzacje o le f in  poprzez rodnik i



alkilowe/, polim eryzac ji /inne n iż indukowane przez 

stadia typu [4 ]/, rozkładu polimerów i tp .  Pominięte 

reakcje n ie mogą zresztą wpłynąć na słuszność końcowych 

wniosków.

Na marginesie wspomnieć należy, że reakcje [2] i  [?] 

mogą być uważane za identyczne z tymi, które zgodnie 

z opinią licznych  badaczy powodują inhibowanie lub 

samoinhibowanie /w zależności od źródła o le fin /  łańcu

chowych rea k c ji rozkładu para fin  przy pomocy niektórych 

o le f in .

Powyższy schemat ogólny zostanie zilustrowany 

dwoma przykładami:

Buten -  1_

CH^CHCHgCH  ̂ — CH^CHCHg* + *ch3 

R * ( CH5  •  , C 3H5  •) + C 4 H8 -------  RH (C H ^  , C 3 H g ) + C H 2 =CH C H C H 7.

W  sf i l H I^ E Ó w ^  produkty

CH 3 * +  CH2 zrGHGH2 CH 3  .......-  CH 3CH2 CHCH2 CH3

Nie ma innej prawdopodobnej drogi rozkładu symet

rycznego rodnika izopentylowego poza odtworzeniem 

wyjściowego alkenu i  wyjściowego rodnika. Schemat nie 

przewiduje więc. występowania rea k c ji łańcuchowej. 

Pentęn_-_1_

CH2=CHCH2CH2CH3 — CH2=GHCH2 -+-C2H5 /głównie/ 

CH2=CHCH2CH2CH5 — CH2=GHCH2CH? .+ -CH5
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R * j C H j *  ,G ^H y •) +C^H ^q * ■  R H fC g H g jC H ^ ,

C^Hg,C4Hg)+CH2=CHCHCH2CH3

produkty

CH3CH2 . + CH^CHCHgCHgCHj ^  C^OHgCHgCHCHgCHgCH  ̂ .

CH3* + CH2=CHCH2CH2CH3 ^  CĤ CHgCHCHgCHgCH^

GH^CHgCHC^C^CHj — CH3GH2CŁGH2+ •CHgCĤ

T
CH3 .+ .CH2CH=CH2

Zakończenie łańcucha.

W tym przypadku je s t  możliwy proces łańcuchowy. Co wię

c e j,  może nastąpić także rozkład rodnika C^H  ̂ bez 

przeskoku wodoru /porównaj za łożen ie 2/ powodujący 

również zapoczątkowanie łańcucha:

CHgsCHCHC&jCHj —*- ch2=chgh=gh2+ .ch3

Analiza szczegółowych schematów powyższego typu 

sporządzonych d la wszystkich badanych o le f in  wykazała, 

że w procesach rozkładu butenu-1, 2-metylobutenu-1, 

butenu-2 i  2-metylobutenu-2 n ie powinny uczestniczyć 

procesy łańcuchowe i  wobec tego n ie  powinny występować 

zjawiska inh ib icy jne /założen ie 1/, podczas gdy w przy

padku pentenu-1, pentenu-2, 3-metylobutenu-1, heksenu-1 

oraz heksenu-2 procesy łańcuchowe powinny zachodzić 

a zatem występować powinny e fek ty  in h ib icy jn e.

Bardzo wymownym je s t  fa k t, że uzyskano dokładnie

-  104 -



takie właśnie wyniki doświadczalne /patrz, ta b lic a  4/.

Zasadnicze procesy, jak ie zachodzą dodatkowo 

w obecności tlenku azotu w myśl tych samych założeń 

oraz h ipotezy o katalitycznym wpływie tlenku azotu 

w wyniku re a k c ji oderwania atomu wodoru od cząsteczk i 

alkenu, są następujące:

[6 ] CH3*(C2H5*) +N0 — CHjNO t CgH^NO) — »- produkty

[7 ] alken + NO — HNO + Rg

[8 ] HNO ^  H + NO

[9 ] H + alken —*- H2 + Rg

[.10] H + alken rodnik a lk ilow y ewentu a ln ie>

alkeny + rodnik i

Powyższe reakcje /wraz z reakcją: RB —s- produkty/ 

byłyby jedynymi reakcjami zachodzącymi w przypadku 

o le f in  nie podlegających w ogóle normalnemu /a podle

gających jedynie indukowanemu/ rozkładowi w warunkach 

doświadc żalnych.

Znalezione kinetyczne za leżności mogą być z ł a t 

wością wyjaśnione w oparciu o opisany mechanizm»
1

5. Rola wtórnych procesów rozkładu o le f in  

w procesach samorzutnego, inhibowaneąo

i  indukowanego rozkładu węglowodorów 

parafinowych
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Uzyskane dane kinetyczne dowodzą n isk ie j term icznej 

trw ałośc i wyższych; o le f in  w porównaniu z ich



parafinowymi odpowiednikami, świadczy to  o poważnej 

r o l i ,  jaką odgrywają wtórne procesy rozkładu, o le f in  

w czas ie  termicznego rozkładu węglowodorów parafinowych. 

Potwierdza to  również słuszność p rz y ję te j zasady 

eksperymentalnej charakteryzowania k in etyk i rozkładu 

alkanów przy pomocy początkowych szybkości r Q, kiedy 

stężen ia pierwotnych produktów rozkładu a zatem 

i  wtórne procesy ich  rozkładu można zaniedbać.

Szczególn ie in teresu jącą wydaje s ię  być ro la  wtórnych 

procesów rozkładu o le f in  podczas rozkładu alkanów 

w obecności tlenku azotu.

Wyżej opisane badania nad wpływem tlenku azotu na 

rozkład węglowodorów parafinowych i  olefŁaowych 

świadczą o tym, że choć zarówno inh ib icyjną jak 

i  akceleracyjną funkcję tlenku azotu można stw ierdzić  

w odniesieniu do jednych i  drugich, to  jednak ro la  

tych fu n k c ji w obydwu przypadkach je s t  bardzo różna.

W przypadku węglowodorów parafinowych w zwykle stosowa

nych zakresach zmian p ^  /do k ilku dz ies ięc iu  mm Hg/, 

dominuje in h ib icy jn y  wpływ tlenku azotu, w przypadku 

zaś o le f in  -  jego dzia łan ia  p rzysp iesza jące. W wyniku 

tego, w obecności tlenku azotu w rozważanym zakresie 

Pjj0 następuje gwałtowny wzrost udziału  wtórnych procesów 

rozkładu o le f in  w całkowitym procesie  rozkładu alkanów.

Postulowana n in iejszym  teza  o oddziaływaniu tlenku 

azotu na względny udzia ł wtórnych procesów rozkładu 

o le f in  w procesie  rozkładu węglowodorów parafinowych
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pociąga za sobą daleko idące konsekwencje.

Już dawno, w trakc ie  badań nad rozkładem niższyoh 

alkanów, zauważono zjawisko stopniowej zmiany k szta łtu  

krzywych A p -  czaa od wypukłego do wklęsłego w miarę
Q

zwiększania i lo ś c i  tlenku azotu7. W toku n in ie js z e j 

pracy uczyniono identyczną obserwację d la heksanów, 

a ponadto wykry to , że w obecności jeszcze  większych 

i lo ś c i  tlenku azotu powodujących pojawienie s ię  z ja 

wiska przyspieszania, następuje powtórna, tym rązem 

odwrotna zmiana kszta łtu  od wklęsłego do wypukłego. 

Obserwowana przez badaczy pierwsza część tego zjawiska, 

traktowana jako dowód przem ijającego inhibicyjnego

dzia łan ia  tlenku azotu, użyta zosta ła  przez Echolsa 
t 7 Q '

i  Pease a 9 jako jedna z podstaw ich  h ipotezy o naturze 

reak c ji resztkowych. Zjawisko to  uważane za cechę 

szczególną procesów pierwotnych, uznane zosta ło  również 

ostatnio p rz e »  niektórych badaczy za n ie dające s ię  

pogodzić z h ipotezą o cząsteczkowym mechanizmie rea k c ji 

resztkowych i  użyte jako argument przeciwko t e j  h ipote

z ie  /Wojciechowski i  La id le r61, L a id le r  i  W ojcie

chowski2''7/. Już Stubbs i  Hinshelwood^2 przypuszczali, 

że to  pozorne przyspieszanie zachodzące w miarę upływu 

czasu rea k c ji ma związek racze j z wtórnymi procesami 

rozkładu. N in ie jsza  praca potw ierdziła  ten pogląd 

i  wyjaśniła szczegółowo naturę omawianego zjawiska, 

wywołanego, jak s ię  wydaje, głównie /pojsa normalnym 

rozkładem wytworzonych o le fin /  przez zmianę względnej 

r o l i  procesów pierwotnych i.wtórnych pod wpływem
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obecności tlenku azotu.

Podczas normalnego rozkładu węglowodorów parafinowych, 

kiedy szybkość procesu je s t  duża, decydujący wpływ na 

k sz ta łt krzywej Ap -  czas. ma szybki spsidek stężen ia  

para fin  i  inhibowanie powstającymi olefinam i; w wyniku 

tego k sz ta łt  krzywej je s t  wypukły. W obecności tlenku 

azotu procesy pierwotne są początkowo inhibowane 

a wtórne przyspieszane /lub przynajmniej n ie inhibowa

ne/; w t e j  s y tu ac ji wtórny rozkład powstałych o le f in  

wywiera wzrastający wpływ na k sz ta łt krzywych 

A p -  czas, które stopniowo przem ieniają s ię  we 

w klęsłe. W obecności większych i lo ś c i  tlenku azotu 

w obszarze przyspieszania rozkładu węglowodorów para

finowych, tlenek  azotu przyspiesza zarówno rozkład 

para fin  jak i  o le f in ,  le c z  d z ięk i znacznie większemu 

stężeniu para fin , względna ro la  pierwotnych procesów 

stopniowo wzrasta i  obserwuje s ię  zmianę kszta łtu  

krzywej A p  -  czas z wklęsłego na wypukły.

Dodatkowym potwierdzeniem tego poglądu opartego 

m.in. na bezpośrednich obserwacjach rozkładu o le f in , 

są te ż  pośrednie wskazania zebrane w toku studiów nad 

rozkładem heksanów, a zawarte w ta b lic y  2.

Wyniki te  wykazują, że z dwóch doświadczeń prowa

dzonych z tym samym izomerem w identycznych wari inkach 

temperatury i  wyjściowego c iśn ien ia  le c z  wobec różnych 

i lo ś c i  tlenku azotu, wybranych, w ten sposób, aby uzyskać 

jednakowe szybkości r Q /jedno doświadczenie z obszaru



inhibowania, drugie -  przyspieszania/, to  doświadczenie, 

które przeprowadzono w obecności większych p,fQ wykazuje 

większą zmianę c iśn ien ia  po upływie jednakowego czasu 

reak c ji. Tego 'właśnie należało oczekiwać, gdyż w obec

ności w iększej i lo ś c i  tlenku azotu, s iln ie jszym  je s t  

przyspieszający wpływ wywierany na wtórny rozkład 

wytworzonych pierwotnie o le f in .

Można zwrócić tu uwagę na jeszcze  jedno zjawisko. 

Krzywe A p -  czas w trakcie  normalnego rozkładu 

niektórych o le f in  są wypukłe, a w przypadku innych 

wklęsłe /patrz wyżej/. W t e j  os ta tn ie j grupie zachodzi 

stopniowa zmiana kszta łtu  krzywej na wypukły w miarę 

zwiększdnia stężenia tlenku azotu. W św ietle  powyższych 

wyjaśnień zjawiska te  s ta ją  s ię  w pełn i zrozumiałe.

W przypadku o le f in  o n isk ie j s tab iln ośc i term icznej 

za k szta łt krzywej /wypukły/ je s t  odpowiedzialną 

przede wszystkim zmiana p0, w przypadku o le f in  wysoce 

trwałych -  wtórny rozkład produktów /kształt wklęsły/. 

Takie procesy jak izomeryzacja .mogą oczywiście również 

odgrywać pewną ro lę  w tym zjawisku. Dodatek tlenku 

azotu przyspiesza głównie pierwotne procesy /stężenie 

wyjściowych o le f in  je s t  znacznie większe, n iż  wytworzo

nych w czasie  procesu rozkładu/, co wyjaśnia w pełn i 

przyczynę stopniowej przemiany kszta łtu  krzywej 

A p -  czas na wypukły.

Należy stw ierdzić , że wyrażony w tym rozd zia le  

pogląd o przyczynach zmian kszta łtu  krzywych Ap-czas 

wydaje s ię  być bardzo poważnym, j e ś l i  n ie decydującym
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argumentem przeciwko h ipo tez ie  Echolsa i  Pease'a

0 mechanizmie r e a k c ji resztkowych. Równocześnie s ta je  

s ię  jasne', że z jawisko zmiany kszta łtu  krzywych

Ap -  czaa nie może być-w ogóle brane pod uwagę 

w dyskusjach nad mechanizmem re a k c ji resztkowych 

/porównaj Wojciechowski i  L a id le r  oraz La id le r

1 Wojciechowski2^/.

6. Wpływ w ie lk ośc i powierzchni na rozkład 

węglowodorów parafinowych i  olefinowych

W toku pracy stwierdzono, że szybkość normalnego 

rozkładu wszystkich heksanów oraz normalnego i  induko

wanego rozkładu badanych o lefin : je s t  n iezależna od 

w ie lkośc i powierzchni /stosunku powierzchni do obję

tośc i/  kwarcowego reaktora pokrytego wewnątrz warstwą 

węglową. Wniosek ten pozostaje w zgodzie z analogicz- 

nymi wynikami Ingolda, Stubbsa i  Hinshelwooda badają

cych rozkład etanu, propanu, n-butanu, n-pentanu
•52i  n—heptanu oraz Pearda, Stubbsa i  Hinshelwooda^ 

badających rozkład 2-metylopentanu.

Przy t e j  okazji należy zauważyć, że brak: jak iego

kolwiek wpływu w ie lkośc i powierzchni stosowanego 

reaktora na szybkość rozkładu wydaje s ię  przeczyć 

poglądowi Purnella i  Quinna^, k tórzy badając rozkład 

n-butanu postu lowali występowanie niejednorodnych 

rea k c ji zakończania łańcucha na powierzchni takich 

reaktorów. Ich wniosek zosta ł wysnuty na podstawie 

obserwacji spadku szybkości w procesie osadzania
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w a r s tw y  w ę g lo w e j .

7 przypadku, etanu, n iektóre nowsze badania wydają 

s ię  wskazywać, że zwiększenie stosunku powierzchni do 

ob jętości wywołuje spadek szybkości jego rozkładu 

/Laid ler i  Wojciechowski /. Przypisu je .się to  proce

sowi niejednorodnego łączen ia  s ię  atomów wodoru, które 

są w tym procesie przenośnikami łańcucha, w odróżnieniu 

od rozkładu wyższych węglowodorów»

Chociaż n in ie jsze  badania rozkładu heksanów nie 

pozwalają na odrzucenie możliwości zachodzenia obok 

s ieb ie  niejednorodnego in icjowania i  zakończenia 

łańcuchów /porównaj Wojewodskij^8/, to  pozostają one 

w całkow itej zgodzie z poglądem o zasadniczej jedno™ 

rodności wszystkich stadiów samorzutnego rozkładu 

większości alkanów i  alkenów.

Wszystkie badane heksany wykazują natomiast wyraźny 

wpływ stosunku S/V na początkową szybkość zmiany 

c iśn ien ia  w procesie ich  termicznego rozkładu w obec

ności tlenku azotu. W pracy stwierdzono, źe graniczna 

szybkość rozkładu wszystkich heksanów r ^  zosta je  

znacznie zmniejszona przy zwiększaniu powierzchni.

W przypadku szeregu heksanów /n-heksan, 2-metylopentan

i  3-metylopentan/ zaobserwowano również wpływ w ie lkośc i 

powierzchni /zmiana nachylenia krzywej/ na reakcję 

indukowaną tlenkiem azotu.

Pierwsza z wymienionych obserwacji je s t  identyczna 

z dokonaną przez kilku autorów podczas badań nad
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niektórymi węglowodorami. I  tak Ingo ld  i  współautorzy 

zaobserwowali zmniejszenie szybkości rea k c ji resztkowej 

ptzy rozk ładzie  etanu, propanu i  n-butanu pod wpływem 

zwiększenia powierzchni. Autorzy c i  n ie s tw ie rd z il i  

takiego samego efektu d la n-pentanu i  n-heptanu.

Peard i  współautorzy*2 obserwowali natomiast to  zjawisk'-*
0(3 .p*?

d la  2-metylopentanu a L a id le r  i  Wojciechowski '* 

d la  etanu / i to  zarówno bez tlenku azotu jak i  w jego 

obecności/.

Analiza wyników prac tych autorów oraz ana liza  

wyników n in ie js z e j pracy wydają s ię  wskazywać, że 

w ie le  węglowodorów rozkładanych^ w obecności tlenku 

azotu podlega silnemu wpływowi powierzchni, będącemu 

czymś znacznie poważniejszym, a n iż e l i  jedynie drugo- 

rzędowe zakłócenie, jak to  tłumaczą n iek tórzy z wymie

nionych badaczy16’

S ilny wpływ w ie lkośc i powierzchni na kinetykę 

rozkładu heksanów w obecności tlenku azotu, obok 

opisanej re a k c ji indukowanego rozkładu heksanów, 

potwierdza wniosek o niemożności utożsamiania szybkości 

gran icznej r ^  z szybkością samoistnego procesu 

cząsteczkowego.

Analiza uzyskanych w toku n in ie js z e j pracy wyników 

umożliwia poniższe rozważania.

J e ś li założyć niejednorodność, przynajmniej częśc io

wą, rea k c ji (6 )  lub (b a ), to  graniczna szybkość r ^  

powinna być czułą na zmiany w ie lkośc i powierzchni.
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Jest to z r o z u m ia łe ,  g d y ż  r e a k c j e  te  postulowano jako 

d o d a tk o w e  r e a k c j e  z a k o ń c z e n ia  łańcucha powodujące 

z ja w is k o  i n h i b i c j i ,  j a k  r ó w n ie ż  jako zasadnicze stadia 

z a k o ń c z e n ia  ła ń c u c h a  w p r o c e s i e  r o z k ł a d u  in d u k o w a n e g o .

W tym ostatnim przypadku wzrost k^ lub kga powoduje 

spadek całkow itej szybkości procesu, któremu odpowiada 

zmniejszenie w ie lkośc i n ieza leżn e j od stężen ia tlenku 

azotu częśc i równania (X ) lub CXI). W oparciu o za łoże

nie niejednorodności reak c ji (6 ) lub (6 a ) n ie  można 

jednak wytłumaczyć uczynionej w toku pracy obserwacji

o oddziaływaniu w ie lkości powierzchni na szybkość 

reak c ji indukowanej.

Z drugie j strony możnaby założyć, że reakcją odpo

wiedzialną za omawiany e fek t je s t  niejednorodne łącze 

nie s ię  atomów wodoru

wymagające, jak wiadomo, potrójnych zderzeń.

J e ś li reakcja ta  zastąpiłaby całkowicie reakcję (8 )  

w podanym powyżej schemacie a zakończenie łańcucha 

zachodziłoby według reak c ji (6 ) ,  to  całkowita szybkość 

rea k c ji byłaby równą

J e ś li reakcją zakończenia łańcucha byłaby reakcja (6 a ),

2 (1 0 )

dt kg
[R1R2]+ kp [R1R2] [no ] (X I I )

to

V ' »  -



Całkowite szybkości procesu obliczone według 

równań (X I I )  lub ( .X II I )  są dwukrotnie mniejsze od 

odpowiednich wartości z równań (.X) lub (.X I). Jest 

oczywiste, że j e ś l i  reakcje (10) i  (6 )  lub (6a ) zacho

dzą równolegle obok s ieb ie , to  wartości stosunków 

^ ^ I I  1 T^j/Y^jjjSą mniejsze od 2.

Hipoteza taka je s t  w stan ie wyjaśnić równoczesny 

wpływ zmiany w ie lkośc i powierzchni na graniczną szyb

kość r ^  i  na szybkość rea k c ji indukowanej..Sama ta  

hipoteza nie wystarczy jednak do wytłumaczenia obserwo

wanych doświadczalnia stosunków pomiędzy wartościami 

liczbowymi obydwu efektów. Nie je s t  ona również w s ta - 
*

nie wytłumaczyć przypadku 2 ,3-dwumetylobutanu, gdzie 

w warunkach doświadczalnych w zasadzie ty lko  graniczna 

szybkość je s t  podatna na wpływ, zmiany w ie lkośc i 

powierzchni.

Proponuje s ię  zatem p rzy jęc ie  h ipotezy, i ż  obydwa 

procesy, to  je s t  łączen ie  atomów wodoru (10 ) i  reakcja 

pomiędzy tlenkiem  azotu i  wolnymi rodnikami (6  ) lub (6 a ) 

są tymi reakcjami, które zachodząc przynajmniej 

częściowo w układzie niejednorodnym, są odpowiedzialne 

za wpływ zwiększenia powierzchni.

Taki pogląd, obok założen ia zasadniczej jednorodności 
\

normalnego rozkładu węglowodorów /z wyjątkiem prawdo

podobnie etanu/, je s t  w stan ie objaśnić wszystkie 

obserwowane fak ty  doświadczalne. W przypadku etanu 

bowiem, zarówno normalny rozkład /częściowo niejedno

rodny z uwagi na łączen ie  s ię  atomów wodoru, będących
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nośnikami łańcucha/, jak i  rozkład w obecności 'tlenku 

azotu, powinny być czułe na zwiększenie powierzchni.

W przypadku innych węglowodorów parafinowych należy 

oczekiwać, że szybkość normalnego rozkładu nie będzie 

zależeć od zmian w ie lkośc i powierzchni /jednorodny 

proces, brak reak c ji typu ( 6 ) lub (.1 0 )/, podczas gdy 

rozkład w obecności tlenku azotu będzie od nich 

zależny. Wreszcie,w przypadku o le f in ,  przy założonej 

zasadniczej niełańcuchowości procesu indukowanego

i  samorzutnego rozkładu, oczekiwać należy braku jakiego

kolwiek wpływu w ie lkośc i powierzchni na kinetykę 

prooesu.

Wyniki doświadczalne pozostają w ca łkow itej zgodzie 

z powyższymi przewidywaniami.
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