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L á th a tó , hogy bár a félvezető anyagok elekt­
ródkapacitása  bonyolult és nem egyértelm ű függ­
vénye az elektród felü leti oxidvastagságának, 
ado tt, pontosan körü lhatáro lt körülm ények kö­
zött követhetők  az oxidvastagságban bekövetkező 
változások.

A m ódszer — bár nem  k v an tita tív  — gyorsa­
sága, egyszerűsége révén jó l kiegészítheti a köz­
vetlenebb, pl. ellipszometriás módszerrel tö rténő  
oxidvastagság-m érést.

összefoglalás

A germ ánium  e lek tródkapac itás—polarizációs 
potenciál görbéinek m inim um a függ az oxid felü­
leti á llapo ta i param étereitől. A dott felületiállapot- 
szerkezet m ellett arányosság áll fenn az oxid- 
vastagság növekedése és az elektródkapacitás 
m inim um a között. Ez u tó b b it ui. félvezető elekt­
ródoknál a tértö ltés-kapacitás szabja meg.

M éréseket végeztünk az elektródkapacitás- 
m inim um  függésére a táro lási idő függvényében 
„ tisz ta ”  és germ ánium -dioxiddal te l í te t t  1 n 
kálium -szulfát-oldatokban 2 — 12 pH -intervallum - 
ban, és az eredm ényekből következtetéseket von­
tu n k  le az oxidréteg-vastagságra

M egerősítettük azt a korábbi feltevésünket, 
hogy a felületi oxidréteg-vastagságot egy anódos 
oxidáció és egy konszekutív oxidoldódási folyam at 
együttesen  határozza meg. Lúgos pH  növeli az 
oxid o ldhatóságát: ilyen esetekben vékony, extrém  
esetben még a frissen m art felületű elektródnál is 
vékonyabb oxid alakul ki. H a az o ld a to t germ á­
nium -dioxiddal te lítjük , a mérési eredm ények 
savas és lúgos pH m ellett egyaránt nagyobb oxid- 
vastagságra utalnak, m in t germ ánium -dioxidra 
te líte tlen  oldatban.

A módszer pontosan ellenőrzött körülm ények 
között alkalm asnak  látszik félvezető elektródok 
felületi oxidvastagság-változásainak követésére.

A nyert eredm ények alapján értelm ezhetőnek 
tűn ik  a germ ánium elektródon m ért jodidion- 
adszorpció pH-függése.

Investigations on the space-charge capacity 
of chemically treated germanium single-crystal 
surface in electrolytic solutions, III. Investigation 
of some properties of the oxide layer on germanium  
surfaces. M . Fülöp  and J. Giber

The space-charge capacity of germanium  was 
determ ined b y  measuring the  im pedance and  
phase shift a t  various electrode potentials. The 
resulting capacity  — polarizing po ten tia l curve has 
a m inim um . T he value of the capacity  m inim um  
increases when th e  oxide layer of the sam ple 
becomes th icker.

The capacity  minimum of germ anium  electrode 
was m easured in  function of the contact tim e and 
pH  in potassium  sulfate solutions. W hen the pH  of 
the  solution is acidic or neutral, the  value of th e  
capacity  m inim um  increases w ith  tim e for 3 0 —40 
hours and afterw ards remains constan t. In  basic 
solutions (a t p H  12), according to  the g reater 
solubility of th e  oxide, the capacity  m inim um —  
tim e curve has a decreasing character. I f  th e  
solution is sa tu ra te d  with hexagonal germ anium - 
dioxide, th e  m easured data  indicate g reater 
thickness of th e  oxide at both acidic and basic p H .
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A n-bután termikus bomlásának vizsgálata gázfázisban, I.
A reakció kinetikai paraméterei

HALÁSZ DEZSŐ és MÁRTA FERENC

A szénhidrogének term ikus bom lásának vizs­
gálata körében, amely kb. 50 éves m ú ltra  tek in th e t 
vissza, a n -bután viszonylag kevesebb figyelm et 
k ap o tt és az analitikai vizsgálatok is főleg a reakció 
kezdeti szakaszára irán y u ltak , am ikor még a 
szekunder reakciók szerepe nem  nagyon jelentős.

Pease ésDurganx, v a lam in t Steacie és Pudding­
ton1 2 3 * v izsgálatai 1930-ban az t m u ta ttá k , hogy a 
n -bu tán  bom lása homogén és közelítőleg elsőrendű. 
Echols és Pease3 szerint a reakció rendje közelebb 
van a 3/2-hez, mint az 1-hez. A n -bu tán  bom lását 
is m olekuláris reakciónak tek in te tték , am ely a 
m olekula C — C kötéseinek felhasadásával megy

1 R. N. Pease and E. S. Durgan : J. Amer. Chem. Soc., 
5 2 .  1262. 1930.

2 E. W. R. Steacie and I. E . Puddington : Can. J. Res. 
Sect., В 16. 176. 1938.

3 L. S. Echols and R. N. Pease: J. Amer. Chem. Soc.,
61. 208. 1939.

végbe. A Rice4 á lta l javasolt m echanizm us először 
értelm ezte e bom lási reakciót is láncm echanizm us 
alapján, am ely m echanizm ust m egerősítették Rice 
és Johnston5, v a lam in t Freye tov áb b i vizsgálatai a 
rendszerben levő gyökök vonatkozásában. H in-  
shelwood és m unkatársa i7 m olekuláris és gyökös 
fo lyam atokat egy arán t feltételeztek az inh ib itorok  
h a tásán ak  értelmezésére.

A reakció korai szakaszában (1%  konverzió 
a la tt)  Purnell és Quinn8 részletes analitikai v izs­
gálatokat v ég ze tt és m egállapíto tta, hogy a n-

4 F. 0. Rice: J. Amer. Chem. Soc., 53. 1939. 1931.
5 F. 0. Rice, W. R. Johnston and B. L. Evering: J. Amer. 

Chem. Soc., 54. 3529. 1932.
6 F. E. Frey: Ind. Eng. Chem., 26. 198. 1934.
7 F. J. Stubbs, K. U. Ingold, В. C. Spall, С. J. Danby 

and C. N. Hinshelwood: Proc. Roy. Soc., A 214. 20. 1952.
8 J. H. Purnell and С. P. Quinn: Proc. Roy. Soc., A 270. 

267. 1962.
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-bután szekunder reakcióktól mentes bom lásában 
term ékként csak H 2, C H 4, C2H 6, C2H 4 és C3H 6 
keletkezik. A felület szerepének v izsgálatánál azt 
tapasz ta lták , hogy a felület/térfogat viszony vál­
tozta tása  nincs lényeges hatással a reakció sebes­
ségére, így tiszta  reakcióedényben, kis konverziókig 
végrehajto tt pirolízisek esetében a reakció homo­
gén gyök-láncreakciónak bizonyult.

A reakciót nagyobb konverziókig 793 — 863 К  
hőm érséklet-tartom ányban  Laidler és Ságért9 10 * vizs­
gálta, a reakciót pontosan  3/2-rendűnek, az ak tiv á­
lási energiát 59,9 kcal/m ól-nak, a preexponenciá- 
lis tényezőt pedig 3,2 • 1015 cm3mől -3/2s _1-nek 
találta.

Az eddigi kísérleti ada tok  álta lában  megerő­
sítik a reakció igen korai szakaszára javaso lt 
m echanizm ust, azonban a reakció rend je  v o n a t­
kozásában vannak vélem énykülönbségek, a te r­
mékösszetétel nagyobb konverzióknál tö rtén ő  ala­
kulása, valam int a reakcióban képződött olefinek 
szerepére vonatkozóan pedig nincs elegendő kísér­
leti adat.

Kísérleti rész
A га-bu tán  bom lását sztatikus rendszerben tanulm á­

nyoztuk 807, 823, 840 és 853 К  hőmérsékleten és 26, 48, 74, 
100, 150, 200 és 250 T orr kezdeti n-bután-nyom ásokkal. 
A reakció előrehaladását nyomásméréssel és a  kiindulási 
anyag, valam in t a ke le tkezett termékek gázkrom atográfiás 
analízisével tanulm ányoztuk . A  kísérlethez a lkalm azo tt szup- 
rem ax reakcióedény 320 cm 3 térfogatú volt, és előzetesen 
tisztítás céljából 60 °C-ra felmelegített salétrom savval, 
majd desztillált vízzel három szor mostuk, száríto ttuk , és 
853 К -en га-hu tán  pirolízisének ism ételt le já tsza tásával kon­
dicionáltuk. A kísérletek ezek u tán  jól reprodukálhatóknak  
bizonyultak. A ho lttérfogat a reakciótérnek kevesebb m int 
1% -át te t te  ki.

A m intavétel valam ennyi analízis esetében úgy  tö rtén t, 
hogy a reakcióedény ta r ta lm á t 5 s a la tt a  m intavevőbe 
expandálta ttuk , ezt a m in tá t 20 s a la tt elszívattuk , m ajd 
ism ét a reakcióedény ta r ta lm á t expandálta ttuk  5 s a la tt a 
mintavevőbe. Ilyenform án átlagm intát sikerü lt kapnunk 
és a többször megism ételt analízisek jó egyezést m u ta ttak .

A m etán, etán, etilén, propán, propilén és n -bu tán  gáz­
krom atográfiás analíziséhez 2,5 m hosszú, a k tiv á lt alumí- 
nium -oxidot (100—200 m esh) tartalm azó ko lonnát alkal­
m aztunk, és az analízist 51,5 °C-on h a jto ttu k  végre 41 
cm3/perc hidrogén vivőgázáram lási sebesség m ellett.

A reakció során kele tkezett hidrogént 1,8 m  hosszú, 
5 mm belső átm érőjű m olekulaszita 5A (60— 80 mesh) tö l­
tésű kolonnán elválasztva határoztuk  meg, a hőm érséklet 
48 °C, a nitrogén vivőgáz áram lási sebessége 31,5 cm3/perc 
volt. A hővezetőképességi detektorral e llá to tt k rom atográf 
érzékenysége olyan volt, hogy a term ékek 10 ~7 mólnyi 
mennyisége még m eghatározható  volt az em líte tt körül­
mények m ellett. A kísérlethez használt /г-b u tárit, valam int 
a term ékm eghatározás kalibrációjához használt m etánt, 
etánt, etilént, propánt és propilént alacsony hőm érsékletű 
desztillációval tovább tisz títo ttu k .

Eredmények és tárgyalásuk

A kísérleti részben em lített hőm érsékleteken 
és kezdeti nyom ásokkal végzett kísérletekben a 
nyomásnövekedés m érésén alapuló m érési ered­
m ényeink — am elyeket azon célból közlünk, hogy

9 J. H. P u r n e l l  and С. P .  Q u i n n :  J. Chem. Soc., 1961. 
4128.

10 N. H. Ságért and K . J. L a i d l e r :  Canad. J. Chem., 41.
838. 1963.

ad a ta in k  összevethetők legyenek a korábbi vizsgá­
la to k  eredményeivel — az t m u ta ttá k , hogy a reak ­
ció közelítőleg „ te ljes  lejátszódása” u tán  nem  k é t­
szeres, hanem annál nagyobb, kb. 2,2-szeres 
nyom ásnövekedés áll elő, és a nyom ás—idő gör­
béknek indukciós periódusa nincs. Az 1. és 2 . áb ra  
a nyom ásnövekedés—idő görbéket m u ta tja  kü lön ­
böző hőm érsékletek esetében.

1. ábra
Ap— t görbék 823 К -en és 250 ------ , 200 - - - ,  150 • — •----- ,
100 ———, 74 • • • ,  48 26 X Torr kezdeti nyomá­

sokkal

2. ábra
Ap— t görbék 100 Torr kezdeti nyomással és 807 X , 823 — • — 

840 - - -, 853 ------, К hőmérsékleten

A nyom ás—idő görbék a lap ján  szám ítógép 
segítségével különböző hőm érsékleteken m eghatá­
roztuk  a reakció kezdeti sebeségét. A 3. áb rán  a 
kezdeti sebességek logaritm usának  a kezdeti nyo-

3. ábra
Kezdeti sebességek van’t Hoff-féle ábrázolása a különböző 

hőmérsékleteken
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más logaritm usával szembeni van’t  Hoff-féle 
ábrázolása lá tható .

Az ábrából lá th a tó , hogy a reakció rendje a 
válasz to tt hőm érséklet-tartom ányban lényegesen 
nem változik és kb 1,32. Laidler és m unkatársai10 
hasonló körülm ények közö tt 1,5-es rendet kap tak .

A reakció rendjére k ap o tt eredm ényeinkből 
kiindulva Laidler és m unkatársaihoz10 hasonlóan 
mi is a reakció kezdeti szakaszára elfogadott 
mechanizmus kvázistacionárius kezeléséből adódó 
egyenletet alkalm aztuk  a kísérleti eredm ények 
leírására, am ely egy 3/2 és egy 1/2 k itevőjű  tago t 
tarta lm az, azaz

W o =  =  *1 P 3/2 +  « 2p 1/2

ahol xx és x 2 em pirikusan m eghatározható kons­
tansok.

A 4. áb rán  a értékeket ábrázoltuk a p n-lal

4. ábra
A W J l f p ^  hányadosnak a p 0-lal szembeni ábrázolása külön­

böző hőm érsékleteken

szemben különböző hőm érsékleteken és a feltétele­
zett sebességi egyenlettel összhangban, ad o tt hő­
mérsékleten a különböző kezdeti nyom ásokhoz 

W
tartozó -p=- értékek egy egyenesre esnek. Az egye- 

1 Po
nesek iránytangenséből és tengelym etszetéből a 
x 1 és x 2 sebességi állandókat k ap tuk  meg, amelyek 
szám értékei az 1. táb láza tb an  találhatók .

1. táb lázat

A  W  =  Kjp3/2 +  x .j p1/2 sebesség i eg yen le t  
k o n s ta n s a i  k ü lö n b ö z ő  h ő m érsék le te ken

К Xj» m ól_,/zdm3/2s_1 y 2, m ó l1^2d m ~ 3^28 ~ 1

807 6 , 7 3  • 1 0 - 3 1,46 • 10-«
823 1 2 , 8 6  • 1 0 - 3 3,68 • 10-®
840 21,50 • IO -3 10,08 • 10-«
853 35,15 • IO“ 3 14,52 • 10-«

A kísérleti eredm ényeinkből 840 К  hőm érsék­
letre az 1. táb láza tb an  közölt és x 2 konstansok 
felhasználásával a fe lve tt sebességi kifejezés 
( W  — x x p 3/2 -f- x 2p 1/2) 1. és 2. tag ján ak  viszo­

n y á ra  különböző nyom áson szám íto tt értékeket a
2 . táb lázatban  közöljük.

2. táb lázat

A  W =  x x p3/2 +  x 2 p1/2 seb esség i eg yen le t 
1. és 2. ta g já n a k  v is z o n y a  k ü lö n b ö z ő  k e z d e ti  n y o m á s o k o n  

és h ő m é r sé k le te k e n

p  , Torr

K
25 75 150 250 500

807 1,18 3 , 5 4 7,08 11,80 23,60
823 1,20 3,60 7,20 12,00 24,00
840 0,98 2 , 9 4 5,88 9,80 19,60
853 1,24 3,70 7,44 12,40 24,80

A táb láza t adata ibó l lá th a tó , hogy az á lta lunk  
vizsgált nyom ástartom ányban  (25—250 Torr) a 
k é t tag  általában  összemérhető, am i megegyezik 
azzal az észlelésünkkel, hogy a rend  1 —1,5 között 
van .

A reakció igen korai szakaszára a Purnell és 
Q uinn8 által javaso lt és Laidler és m unkatársai10 
á lta l m egerősített m echanizm us kvázistacionárius 
kezelése, m int azt m ár Laidler és m unkatársai is 
m egm utatták , olyan sebességi egyenlethez vezet, 
am ely egy 3/2 és egy 1/2 k itevő jű  tag o t tarta lm az .

1. tag
A k é t tag  egymáshoz való v iszonyát az -------=

2. tag

=  —  [C4H 10] összefüggés ad ja , ahol k 2 =  1 ,5 5 -109

cm 3 m ó l-1 s _1 (843 К  hőm érsékleten), a

C2H 5 +  С2Нв +  C4H 9

a k e — 1,74 • 104 s _1 (843 К  hőm érsékleten) pedig 
a

C2H 5-> C2H 4 +  H

elemi reakciólépés sebességi állandója.

Laidler és m unkatársa i10 az ------- — viszonyra
2. tag

843 К  hőm érsékleten és 500 T orr kezdeti bu tán- 
nyom áson fc2 =  1,55 • 109 cm 3mól _1s _1 és k 6 =  
=  1,74 • 104s _1 értékkel szám olva 0,85-ot kap tak . 
Ez szintén arra m u ta t, hogy a k é t tag  összemérhető. 
Ezzel szemben Laidler és m unkatársa i10, h iv a t­
kozva Purnell és Quinn8azon kísérleti eredményére, 
hogy a

C2H 5-  C2H 4 +  H

reakciólépés elsőnél m agasabb rendű  és így a k e 
k isebb lesz, m int első rend esetén volna — a 2 . 
tag o t mégis elhanyagolhatónak vélik az 1.-vel 
szemben. Megjegyezzük, hogy fce nyomásfüggő és 
értéké t kellő pontossággal nem  ism erjük, így a

1. tag  . , ,viszonyra meglehe-Laidler-féle szám ítás az
2. tag

tősen bizonytalan.
A n-bután, valam in t a hőbom lás során keletke­

ze tt term ékek analitikai v izsgála tá t különböző 
reakcióidőknél v e tt  m in tákból végeztük el, á lta lá ­
ban  a reakció 60%-os konverziójáig 25, 50, 75, 100, 
150, 200 és 250 Torr kezdeti ra-bután-nyom ásoknál, 
807, 823, 840 és 853 К  hőm érsékleten.
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K rom atográfiás v izsgála ta ink  során a prim er 
term ékeknek a reakció különböző szakaszaiban 
tö rtén t alakulásáról, hőm érsékleti és nyom ásfüg­
géséről kívántunk ad a to k a t kapni adalékanyagok­
kal (etilén és propilén) befolyásolt és nem  befolyá­
solt reakciók esetében.

P rim er term ékeknek tek in tjü k  a reakció igen 
korai szakaszában is m egjelenő term ékeket, ahol a 
term ékek közreműködésével lejátszódó ún. szekun­
der reakciók nem já tszan ak  jelentős szerepet.

A prim er term ékek Purnell és m unkatársa i 
ad a ta i alapján m integy 99% -át teszik ki az össz­
term éknek  még a reakció későbbi szakaszában is, 
ilyenform án a nyom ásm éréses és az analitikai 
adatok  összehasonlításakor jó  közelítéssel elegendő 
csak a prim er term ékeket figyelembe venni. Ilyen 
összehasonlítást a 3. táb láza tb an  lá th a tu n k , ahol

A különböző kezdeti nyom ásokon és különböző 
hőm érsékleteken végzett kísérleteink közül az 5. 
ábra egy 823 К  hőm érsékleten és p 0 =  100 Torr 
kezdeti butánnyom ással v ég rehajto tt kísérlet te r ­
m ékeinek időbeni változását m u ta tja .

Az áb rán  lá th a tó , hogy a m etán  és a propilén 
képződési sebessége igen kis konverziónál kb. 
egyenlő, azonban a konverzió növekedésével a 
m etán  képződési sebessége egyre inkább m eg­
halad ja  a propilénét. Az etilén az ad o tt kísérleti 
körülm ények között nagyobb sebességgel képző­
dik, m int az etán , am it mi is az etilgyök mono- 
molekulás bom lásával értelm ezünk,

C2H5-* C2H4 +  H

mivel a term ékek között hidrogént is ta lá ltunk .

3. táblázat

A  n y o m á s m é r é s e s  a d a t o k  a l a p j á n  m é r t  é s  a  s z á m í t o t t  n y o m á s n ö v e k e d é s  ( 1p) ö s s z e h a s o n l í t á s a  k ü l ö n b ö z ő  h ő m é r s é k l e t e k e n , 98 T o r r
k e z d e t i  b u t á n n y o m á s o n

í ,  perc 807 К
p 0 =  58 T orr

823 К
p„ =  98 Torr

840 К
p 0 =  98 Torr

853 К
p n =  98 Torr

Ap л Ap 1 -4 Ap л Ap A

í 2,72 2,02 3,50 3,50 8,10 7,24 11,00 10,00
2 4,79 4,60 9,00 7,70 14,00 12,90 21,00 19,80
5 9,39 8,72 16,78 16,33 25,00 24,80 36,00 34,50

10 15,80 14,90 26,50 25,40 39,77 38,50 54,00 51,25
20 24,20 24,74 40,13 38,60 56,89 53,60 75,60 62,50
30 31,05 30,20 49,60 44,50 69,28 64,90 86,00 75,00
40 37,00 36,15 59,80 56,70 77,82 67,60 88,00 77,70
60 45,90 46,70 69,80 66,00 84,24 80,00 99,10 85,70

120 67,23 63.30 89,00 82,25 95,37 89,25 105,30 98,30
240 86,30 83,70 109,00 101,60 99,10 96,00 106,40 99,45

A p  a nyomásnövekedés Torr-ban.
 ̂ a főtermékek mennyiségének összege Torr-ban 

2

különböző hőm érsékleteken és 100 T orr kezdeti 
nyom ással mért Zlp-értékeink összehasonlítását 
m u ta tju k  be a prim er term ékek össznyom ásának 
felével.

A táblázatból lá tszik , hogy a (pplimei termék)/2 
értéke kisebb, m int a A p, ami arra  enged követ­
kezte tn i, a nyomásméréses adatokkal összhangban, 
hogy a n-bután term ikus bom lása során nem  k é t­
szeres, hanem  annál nagyobb nyom ásnövekedéssel 
kell számolni. 6

5. ábra
A n-bután bomlásából keletkezett primer termékek alaku­
lása az idő függvényében 823 К hőmérsékleten 100 Torr 
kezdeti nyomáson. 8 Hidrogén, Д metán, □ etán, О etilén, 

+ propilén, A propán

A 6. áb rán  a prim er term ékek kezdeti képződési 
sebességének a logaritm usát áb rázo ltuk  a kezdeti 
nyom ás logaritm usával szemben, az ebből adódó 
részrendeket a 4. táb láza t tarta lm azza.

lgp0 , Torr

6. ábra
A n-butánból keletkező primer pirolízistermékek kezdeti 
képződési sebességeinek (1F0) a kezdeti nyomással szembeni 
kettős logaritmikus ábrázolása; T  =  823 K. A Hidrogén, 
•  metán, О etán, Д etilén, + propilén, □ etilén +  etán
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4. táblázat 6 . táblázat

A reakció primer termékei képződésének rendje 
T =  823 K-en, valamint Purnell és Quinn8 megfelelő 

adatai 791 К hőmérsékleten

T erm ék ek K ísérle te inkbő l adódó 
részren d ek  823 К -en

A  részren d ek  Purnell 
és Quinn a d a ta ib ó l 

791 K -en

CH4 1,38±0,05 1,52±0,06
C2H 6 1,56±0,02 1,60±0,08
C2H4 1,28±0,05 1,39±0,06
C3 H„ 1,43 ±0,04 1,52±0,06

C,H„ +  C,H4 1,37±0,04 1,50±0,06
H 2 1,28±0,04 1,24±0,04

A 7. áb rán  a re-bután term ikus bom lásakor 
keletkezett term ékek  kezdeti képződési sebességé­
nek logaritm usát ábrázoltuk a hőm érséklet recip- 
rok értékével szemben.

7. ábra
A lg ^  — T  Arrhenius-féle ábrázolás p0 =  100 Torr n-bután
pirolízisekor keletkezett fontosabb termékekre. •  Metán, 

+ propilén, Д etilén, О etán

A 7. áb ra  adata ibó l számítógép segítségével 
m eghatároztuk  a term ékek képződésének lá tszó­
lagos ak tiválási energiáit és preexponenciális 
tényező it, m ajd  a 823 К  hőm érsékletre k ap o tt 
sebességi állandóból 100 Torr kiindulási re-bután- 
nyom ás esetére a term ékek képződésének kezdeti 
sebességét T orr s _1-ben. Kísérleti eredm ényeinket 
Purnell és Q uinn0, valam int Laidler ada ta ival 
összevetve az 5. és 6 . táb lázatban  közöljük.

5. táblázat

A metán, etán, etilén,propilénképződésének látszólagos Arrhenius- 
paraméterei 807—853 К  hőmérséklet-tartományban, valamint 

Purnell és Quinn8 aktiválási energiái (693—803 К )

T e rm é k e k
A k tiv á lá s i  energ ia , 

k ca l/m ó l
F  re k v e n c ia fa k to r

lg A E*

CH4 54,79±1,08 11,2S51±0,28 60
c 2H r, 53,70±1,25 10,3769±1,40 58
C,H4 S9,04±2,50 12,1043±1,30 64
C3 H c 52,85±1,10 10,6477±1,27 60

E* az aktiválási energia Purnell és Quinn8 mérései alapján.

A reakció nyomásméréses adatokból számított bruttó 
kezdeti sebességének összehasonlítása Ságért és 

Laidler10 által mért adatokkal, valamint a metán, 
etán, etilén és propilén képződésének kezdeti sebessége 

T =  823 К -en és p0 =  100 Torr-on

T erm ékek
w„

T o rr  s -1

A reak c ió  b ru ttó  kezdeti sebessége 
nyom ásm éréses ad a to k b ó l,

T o rr  s _1

k ísé rle te in k
a la p já n

Laidler
a d a ta ib ó l

CH4 4,83 • 10 ~a
c 2H 6 1,24 • 10- 2
C„H4 2,53 • 10- 2 6,67 • IO“ 2 5,50 • IO“ 2

C„H4 2,53 • IO- 2

C3 H6 3,91 • IO- 2

A 6. táb lázatbó l lá th a tó , hogy a reakció n yo­
másméréses adata ibó l szám íto tt b ru ttó  sebessége 
nagyságrendileg egyezik Ságért és Laidler10 á lta l 
m eghatározott b ru ttó  kezdeti sebességgel. A te rm é­
kekre 823 К  hőm érsékleten adódo tt kezdeti sebes­
ségekből lá th a tju k  a reakció kezdeti szakaszaiban 
tapasz ta lható  term ékeloszlást is.

A 6. táb láza tb an  823 К  hőm érsékletre és 100 
Torr kezdeti ra-bután-nyom ásra közölt 6,67 • 10 ~2 
b ru ttó  reakciósebesség, valam in t a reakció láncin ­
dító lépésére Benson és O'Neal11 által jav aso lt 
IgA =  17,27 és 81,8 kcal/m ól aktiválási ener­
gia alapján szám íto tt reakciósebesség figyelem be­
vételével a reakció lánchossza 22-nek adódo tt. 
Ez jó egyezést m u ta t a Frey8 (1934) által hasonló 
körülm ények közö tt szám íto tt lánchosszal.

Az á ltalunk  tanu lm ányozo tt legkisebb konver­
zióknál (1,5 — 2% ) a kísérletileg ta lá lt kezdeti 
sebességekből m ár lá th a tó , hogy az alkalm azott 
körülm ények közö tt a term ékeloszlás különbözik a 
reakciónak alacsonyabb hőm érsékleten tan u lm á­
nyozott igen korai szakaszában észlelttől, és ezért 
célszerű megvizsgálni a prim er term ékek m ennyi­
ségének a laku lását a nagyobb konverziók ta r to ­
m ányában.

Összefoglalás

A n-bu tán  term ikus bom lását 807—853 К  
hőm érsékleten és 26—250 Torr nyom ástarto m án y ­
ban vizsgáltuk, a reakció sebességét a nyom ásvál­
tozás méréséből és a term ékek gázkrom atográfiás 
úton m eghatározott felhalmozódási görbéiből szá­
m íto ttuk . M egállapíto ttuk, hogy a reakció b ru ttó  
rendje 1 és 1,5 közö tt van  és a reakciót legjobban 
egy olyan sebességi egyenlet írja  le, amely egy 3/2 
és egy 1/2 k itevő jű  tag o t tarta lm az . M egadtuk a 
CH4, C2H 6, C2H 4 és C3H e term ékek képződésének 
A rrhenius-param étereit, a reakció b ru ttó  sebessé­
gét és a lánchosszát 823 К  hőm érsékleten, p 0 =  100 
Torr kezdeti nyom áson.

M egm utattuk, hogy az alkalm azott körü lm é­
nyek között a term ékek közül a C H 4 képződik э 
legnagyobb kezdetiebességgel és az etilénképződés 
kezdeti sebessége kb. kétszerese az etánénak.

11 S. W. Benson and H. E. O'Neal: Kinetic Data on 
Gas Phase Unimolecular Reactions. 385. o.
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Investigations on the thermal decomposition 
of n-butane, I. Kinetic parameters of the reaction.
D. Halász and F. M árta

The therm al decomposition of n -bu tane has 
been investigated a t tem peratures betw een 807 and 
853 К  and a t pressures of 26 — 250 T orr; th e  reac­
tio n  ra te  was calculated from the  d a ta  obtained  by 
m easuring the  pressure changes and analysing the 
products by  GLC.

The overall order of the  reaction was found to  
be between 1 and 1.5 and the  reaction ra te  can be 
described by  an equation consisting of 3/2 order 
and 1/2 order term s.

The A rrhenius param eters for th e  form ation 
of C H 4, C2H e, C2H 4, C3H e, as well as th e  to ta l ra te  
and chain length  of th e  reaction a t 823 К  and a t 
100 T orr in itia l pressure are given.

The in itia l ra te  of form ation of m ethane is the 
highest am ong the  m ain products and th e  initial 
ra te  of form ation of ethylene is about tw ice th a t  of 
ethane.

Szeged, József Attila Tudományegyetem Általános- és 
Fizikai-Kémiai Tanszéke.

Érkezett: 1975. V. 19.

A n-bután termikus bomlásának vizsgálata gázfázisban, П.
Szekunder folyamatok jelentősége a reakció különböző szakaszaiban

HALÁSZ DEZSŐ és MÁRTA FERENC

A n-bután  term ikus bom lásával foglalkozó 
előző közlem ényünkben1 a kísérleti eredm ények 
alap ján  m egadtuk a reakció k inetikai jellem zőit, és 
rá m u ta ttu n k  arra, hogy a reakció 1,5—2% -os 
átalakulásánál adódó term ékeloszlás m ár eltér a 
reakció igen korai szakaszában tap asz ta lt aránytó l. 
Purnell és Quinn2 szerint az á lta luk  vizsgált kis 
konverzióknál

a) a m etán és a propilén hozam a egyenlő volt;
b) az etán  és etilén hozam a között tekintélyes 

különbség volt az etilén jav ára ;
c) mivel az etilén bizonyos feltételek közö tt az 

e tán  rovására képződik várható , hogy a h idrogén­
képződés kezdeti sebessége egyenlő a több letetiléné­
vel;

d) a prim er term ékek eloszlása a konverziótól 
független bárm ely nyom áson és hőm érsékleten.

Purnell és Quinn2 eredm ényeihez hasonló te r ­
m ékeloszlást ta lá lt Torok és Sandler3 ugyancsak 
alacsonyabb hőm érsékleten és 0,15 %-os konver­
zióig. A reakciót nagyobb konverzióknál eddig ke­
vésbé vizsgálták. Laidler és Ságért4 közölt néhány, 
a m etán és e tán  képződésére vonatkozó analitikai 
ad a to t a n -bu tán  m integy 30%-os átalakulásáig .

Célszerűnek lá tszo tt m egvizsgálnunk ezért, 
hogy a konverzió növekedésével hogyan változik  a 
term ékösszetétel és milyen szerepe van  a hőm érsék­
letnek  és nyom ásnak a term ékek m ennyiségi és 
minőségi viszonyainak az alakulására, m ivel ezen 
adatokból következtetéseket lehet levonni a te r ­
m ékek részvételével lejátszódó szekunder reak ­
ciókra. *

* I. közlemény: A
1 Halász D. és Márta F.: Magy. Kém. Folyóirat, 81. 

541. 1975.
2 J. H. Purnell and С. P. Quinn: Proc. Roy. Soc., A 270. 

267. 1962.
3 J. Torok and S. Sandler : Canad. J. Chem., 47. 3863. 

1969.
1 N. M. Sagen and K. J. Laidler: Canad. J. Chem., 41. 

838. 1963.

Kísérleti rész
Kísérleteinket 807—853 K hőmérséklet-tartományban 

és 25— 250 Torr nyomástartományban végeztük az előző 
közleményünkben1 már leírt készülékben és módon. A szup- 
remax reakcióedény kívánt hőmérsékletét elektromos fű­
tésű, hőmérséklet-szabályozóval ellátott kályhával biztosí­
tottuk, amely 773—873 К tartományban drű,3 К  inter­
vallumon belül tartotta a hőmérsékletet. A termékeket 
(hidrogén, metán, etán, etilén, propán, propilén), valamint 
a kiindulási anyagot (n-bután) a különböző konverzióknál 
ugyancsak az előző részben említett körülmények között 
kromatográfiás úton határoztuk meg.

A z  eredmények és tárgyalásuk

A n-bu tán  term ikus bom lására vonatkozó an a­
litikai v izsgálataink folyam án m ár 1,5 — 2%-os 
konverziónál p ro p án t ta lá ltu n k  a term ékek között. 
Mivel a reakció igen korai szakaszában Purnell és 
Quinn2 nem  ta lá lt p ro p án t, így ezen kísérleti ered­
m ényünk egyik jele annak , hogy 1,5%  konverzió 
körül m ár szekunder reakciókkal kell számolni.

A reakció prim er term ékeinek alaku lását a 
konverzió előrehaladásával a konverzió függvé­
nyében három  különböző kezdeti nyom ásnál az 
1., 2. és 3. ábra m u ta tja .

Az 1. áb rán  a reakció során képződött m etán , 
e tán , etilén és propilén nyom ását áb rázo ltuk  a 
konverzió függvényében az általunk tanu lm ányo­
zo tt legkisebb kezdeti nyom ásnál, m íg a 2. és 3. 
ábra az em líte tt term ékek  m ellett a h idrogénét és a

konverz ió ,  7«

1 . ábra
Metán (д), etán (□), etilén (o) és propilén (+) parciális 
nyomása a konverzió függvényében. T  =  823 K, p 0 =  26 

Torr n-bután
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