T A

T eIy

MUEGYETEM 1782

BME Vegyészmérnoki Kar

Néhany fluor- és karbonilvegyiilet 1égkori

lebomlasanak reakciokinetikai és fotokémiai vizsgalata

Doktori értekezés tézisei

Kovacs Gergely

fely--

MTA KK, Szerkezeti Kémiai Intézet, Reakcidkinetikai Osztaly

Budapest, 2006



Témavezetd: DoObé Sandor tudomanyos osztalyvezetd, a kémiai

tudomany doktora



BEVEZETES

Az emberiséget legjobban veszélyeztetd kornyezeti problémak sordba tartozik a Foldet
védo ozonréteg elvékonyoddsa és a globalis felmelegedés, amely hatdsok a légkor
megvaltozott Osszetételére vezethetdk vissza. A légkorben, az égésekben, a vegyipari
szintézisek soran lezajlo kémiai valtozasok Osszetett folyamatok, melyek elemi reakciokbol
épiilnek fel. Az Osszetett kémiai folyamatok megértéséhez és kelld6 mélységli feltarasahoz
ismerni kell a reakcidmechanizmusban szerepld elemi kémiai és fotokémiai reakciok
sebességi  egylitthatoit ¢€s  kvantumhasznositdsi  tényezoit, ezek hdomérséklet- ¢s
nyomasfiiggését.

A 1égkor osszetett folyamatainak leirdsdra kiterjedten alkalmaznak fizikai-kémiai
szamitogépes modelleket. Ezek megbizhatdsagat, a betaplalt mechanizmuson tul, a bemend
paraméterként szerepld elemi kémiai reakciok €s fotokémiai folyamatok kisérleti kinetikai
adatainak pontossaga hatarozza meg.

A reakcidkinetika kiilonb6z6 elméletei a kémiai reakciok molekularis szinten lezajlo
torténéseinek leirasaval, értelmezésével €s az elemi reakcidk kinetikai paramétereinek
szamitasok utjan torténd meghatarozdsaval foglalkoznak. A modern reakcidkinetika
tudomanya jelentds részben az elemi reakcidk korszerii, ugynevezett direkt mddszerekkel
végzett kisérletein alapszik. A kisérletileg meghatarozott, megbizhaté kinetikai adatok
megteremtik a lehetdségét az egyes elméletek ellendrzésének és tovabbfejlesztésének.

Doktori munkam soran néhany, a reakcidkinetikai és fotokémiai kutatasok eldterében
allo és gyakorlati szempontbdl is fontos gézfazisi elemi kémiai reakcio és fotokémiai

folyamat kisérleti vizsgalatat végeztem el. A kovetkez6 reakciokat tanulmanyoztam:

CH,CH,OH + OH ——> termékek ki (1)

CE,HCH,OH + OH —— termékek k> (2)



CF,CH,OH + OH —— termékek k3 (3)

CH,C(O)F + OH —— termékek ks 4)
CH,C(O)CH,CH, + OH ——> termékek ks (5)
CH,C(O)CH, + hv —— termékek De(Ap, T, M) (6)
CH,C(O)CH, + ho——> CH,CO + CH, (6a)
CH,CO + 0O, ——> termékek (7)
CH,CO +0, —— OH + termékek 170 = kralkr (7a)
CH,CO + HBr == CH,C(O)H + Br ks, AHS, (CH,CO) (8,-8)

A tanulményozott reakcidkat két csoportba soroltam. Az elsd csoportba a légkorkémiailag is
fontos molekuldk hidroxilgyokkel végbemend reakcioi (1-5) tartoznak. A masodik csoportot
az aceton fotolizise (6) és a fotoliziskor keletkezd acetilgyok, CH;CO, légkorkémiai,

reakcidkinetikai és termokémiai szempontbdl fontos elemi reakcidi (7-8) alkotjak.

KISERLETI MODSZEREK

Munkam soran tobbféle kisérleti eljarast alkalmaztam, az adott reakcid vizsgalatara
mindig a célnak legmegfeleldbb modszert valasztottam. Néhany kisérleti eljaras kidolgozasat,
ill. tovabbfejlesztését magam végeztem el.

A reakcidk tobbségének vizsgdlatait a reakcidkinetika direkt moddszereinek
alkalmazaséaval végeztem. A direkt eljarasokban az a k6z0s, hogy a reakcioban elreagald vagy

keletkez6 atomok, ill. szabadgyokok kozvetlen megfigyelésén alapulnak és az észlelés az



elemi reakcidlépés altal meghatirozott, ,valos” iddskalan torténik. A reakcidkinetikai
kisérleteket mindig pszeudo-elsdrendli koriilmények kozott, a reaktdns nagy feleslegében
végeztem. Ilyenkor a szabadgyok elsérendl kinetika szerint reagédl el, koncentracioja a
reakcidido fiiggvényében exponencialisan csokken.

Az (1-3) és (8) reakciokat fotolitikus (LF) rendszerben vizsgaltam, ezekben a
szabadgyokot (OH ill. CH3CO) lézer villanéfénnyel allitottam elé egy alkalmas gyokforras
molekula (legtobbszor HNO; ill. CH3C(O)CH3) fotolizisével. A gyokkoncentracio iddbeli
valtozéasat az OH-gyok esetén rezonancia-fluoreszcencia (RF), mig az acetilgyoknél tranziens
abszorpcids (TA) optikai spektroszkopiai mddszerrel detektaltam.

A (4-5) és (7) reakciokat gyorsdramlasos (DF) modszerrel tanulmanyoztam, ekkor a
szabadgyokot gyors termikus reakciokkal egy aramlési csé belsejében allitottam eld. A DF-
rendszerben a reakcididot a keveredési- €s a detektalasi pont kozti tdvolsdg valamint a
gazsebesség hatarozza meg. A mérések idéfelbontasat az adja, hogy a keveredési pont és a
detektorblokk tdvolsaga valtoztathat. A gyorsaramlasos kisérletekben szintén RF illetve a (7)
reakcioban a nagyobb érzékenységli lézerindukalt-fluoreszcencia (LIF) detektalast
alkalmaztam.

Az aceton fogyasi kvantumhatdsfokdnak meghatirozasira (&¢) gazkromatografias
analizissel Osszekapcsolt impulzuslézer-fotolizis (LF/GC) kisérleti eljarast dolgoztam ki. A
impulzusszdmmal és energidval (n E) végzett besugarzas utdn. A besugarzasra keriil6 mintak
minden esetben tartalmaztak O,-t, az aceton fotolizisekor keletkez6 szabadgyokok csapdazasa
céljabol. Kilon kisérletsorozatokkal vizsgaltam a rendszeres hibak fellépését és a kisérleti

paramétereket ezek ismeretében optimalizaltam.
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1. abra. Egy LF/RF kisérletben mért jellemz6 hidroxilgyok koncentracioprofil. A beékelt

abran szereplo egyenes meredeksége adja meg a bimolekulds reakcio sebességi egyiitthatdjat.
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2. abra. Az aceton fogyasi kvantumhatasfokanak meghatarozasa kiilonb6zé nyomasokon,
szintetikus leveg6ben. A féllogaritmikus dbrazolas egyeneseinek meredeksége aranyos @

értékével.



UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

A hidroxilgyok elemi reakcidinak kinetikai vizsgdlata

1. Impulzuslézer-fotolizist alkalmazd reakcidkinetikai eljarast dolgoztam ki, amellyel
tanulméanyoztam a fluorszubsztitucid reaktivitdsra gyakorolt hatdsat az OH-gyok
fluoralkoholokkal végbemend reakcidjaban. A kovetkezd sebességi egyiitthatokat
hataroztam meg: &, (300 K) = (3,38 + 0,30) 102, £, (300 K) = (2,52 + 0,22) 107" és
ks (300 K) = (1,06 + 0,15) 10" cm’ molekula™ s'. A CF,HCH,OH + OH (2)
reakciora elsdként adtam meg sebességi egyiitthato értéket direkt reakcidkinetikai

mérésekkel.

2. A CF,HCH;OH + OH (2) és a CF;CH,OH + OH (3) reakciéra meghatarozott
sebességi egylitthatokat felhasznalva meghataroztam a vizsgélt fluoretanolok 1égkori
¢lettartamat, amelyek viszonylag rovidek és értékiik a kovetkezo: (CF,HCH,OH) =

58 nap és 7(CF;CH,OH) = 95 nap.

3. Gyorsaramlasos mérdrendszerben tanulmanyoztam az acetil-fluorid + OH (4) reakcio
kinetikdjat. A reakcié sebességi egyiitthatdjara ks (300 K) = (7,40 + 0,48) 10 cm’
molekula™ s értéket adtam meg, amely az elsd kinetikai adat a vizsgalt reakciéra. A
(4) reakcid sebességi egyiitthatéja alapjan az F(C(O)F) = 0,054 SAR
csoportreaktivitdsi  értéket javasoltam, amely eddig nem volt ismert a

szakirodalomban.



4. Az metil-etil-keton hidroxilgyokkel lejatsz6dd reakcidjdnak tanulmdnyozasat

reakciokinetikai €s légkorkémiai szempontok egyarant indokoltdk. Gyorsaramlasos
modszer (DF/RF) alkalmazasaval ks (297 K) = (1,09 + 0,09) 10™"? ¢m® molekula™ s
sebességi egyiitthatd értéket hataroztam meg a reakciora. Ezideig az CH3;C(O)CH,CHj;

+ OH (5) reakcid sebességi egylitthatojat csak fotolitikus rendszerben hataroztak meg.

. A vizsgalt hidroxilgyok-reakciok (1-5) mindegyike H-lehasitdssal megy végbe. A

reakciok sebességi egyiitthatdja csokken a C-H kotésdisszociacids energia
novekedtével, de a reaktivitast erdsen befolydsolja a szubsztituensek induktiv hatdsa,
osszhangban az OH-gyok elektrofil sajatsagaval. Igy példaul az etanol mintegy 14-
szer gyorsabban reagal OH-gyokkel, mint az etan, ami a szekunder CH-kotés és az
elektronkiildd OH-csoport hatasanak egyiittes kovetkezménye. Hasonloképpen az
metil-etil-ketonban az acetonhoz képest szekunder CH-kotés szerepel, amihez még
elektronkiild6 metilcsoport is kapcsolodik. Ez magyardzza, hogy az metil-etil-keton
OH-gyokkel végbemend reakcidja, az aceton reakcidval Osszehasonlitva kb. 6-szor
gyorsabb. A fluorozott szarmazékok kisebb reaktivitasat az elektronszivo F-atomok
hatdsa okozza, melyek csokkentik az elektronstiriiséget az absztrahdlandé H-atomokon
¢s igy csokkentik az elektrofil OH-reakcid sebességét. A hatds jelentds, amint az a
kovetkezd sebességi egyiitthatd viszonyokbdl megallapithato: k<(CH;CH,OH + OH) /
k(CF;CH,OH + OH) = 32 és k(CH3C(O)CH3 + OH) / A(CH3C(O)F + OH) = 23 (T =

298 K).



Az aceton fotokémidja légkori koriilmények kozott

6. Az Osszes szerves molekula koziil az aceton fotokémidjat vizsgaltdk a
legkiterjedtebben, teljesen 1j szempontok keriiltek azonban elétérbe a 1égkori
kortilmények kozt végbemend fotolizisével kapcsolatban. Géazkromatografias
analizissel Osszekapcsolt, impulzuslézer fotolizis médszert dolgoztam ki, amellyel
meghataroztam az aceton fogyasi kvantumhatasfokat. Mddszerem ellendrzéseként
igazoltam, hogy 248 nm fotolizald hulldmhosszon @ értéke egységnyi, fiiggetleniil a

kioltogdz nyomasatol.

7. Megallapitottam, hogy 308 nm-en az aceton fogyasi kvantumhatasfoka erdteljesen
csokken a homérséklet csokkenésével (Id. 1. tablazat). Ezek az eredmények
ellentmondanak a korabbi adatoknak, és az ITUPAC ajanlasanak. Megerdsitik viszont

egy angol kutatocsoport' eltérd kisérleti modszerrel kapott eredményeit.

@®¢(33 mbar) | Ds(133 mbar)

348 0,65 £ 0.06 0,42 +£0.04
298 0,53 +0.02 0,32+0.02
273 0,41 £0.02 0,24 £0.01

253 0,35+ 0.04 0,19+0.02

233 0,31 £0.02 0,12+0.01

1. tablazat. Az aceton fogyasi kvantumhatasfoka kiilonb6z6 homérsékleteken, szintetikus

levegbben.

' [Blitz 2004] Blitz, M. A.; Heard, D. E.; Pilling, M. J.; Arnold, S. R.; Chipperfield, M. P., Gheophys. Res. Lett.,
2004, 31, LO6111.



8.

10.

308 nm fotolizis hulldmhosszon részletesen kimértem az aceton fotolizis
kvantumhatasfokdnak nyomasfiiggését szobahdmérsékleten, szintetikus levegdben.
Jelentés nyomasfiiggést allapitottam meg, igy példaul a legkisebb és legnagyobb
nyomason @¢(13 mbar) = 0,581 + 0,032 és @P¢(1000 mbar) = 0,112 + 0,004 értékeket
hataroztam meg (7 = 298 K). Megallapitottam, hogy a kisérleti pontok Stern-Volmer

abrézolasban (p— @, ") két, eltéré meredekségii szakaszt hatdroznak meg. A javasolt

kvantumhatasfok értékek nagyon jol egyeznek a hivatkozott' angol kutatok

eredményeivel.

SzobahOmérsékleten tanulmanyoztam az aceton kvantumhatasfokdnak fiiggését a
puffergdz anyagi mindségétl, a levegdn kiviil He-, Xe- és O,-ben végeztem
méréseket (4 = 308 nm). Megallapitottam, hogy a kvantumhatdsfok a kiilonb6z6
gazokban jelentdsen eltér egymastol, pl. @¢(400 mbar O,) = 0,181 £+ 0,010, P¢400
mbar levegd) = 0,193 £ 0,017, @¢(400 mbar Xe) = 0,226 + 0,009 és Ps(400 mbar He)
= 0,278 £ 0,005 (T = 298K). A nyomasfiiggés jellegét Stern-Volmer abrazolasban

vizsgaltam, amelyek mindegyik puffergaz esetében nem linedris fliggést mutattak.

Eredményeim alapjan, felhasznalva irodalmi utalasokat, ij mechanizmust javasoltam
az aceton fotolizisére. Ebben a mechanizmusban fotodisszocidcio gerjesztett szingulett
¢s triplett allapotbdl egyarant végbemegy. A javasolt mechanizmus magyarazza a
tapasztalt nyomasfiiggést ¢és 0Osszhangban van a vizsgalt gdzok eltérd kioltasi

hatékonysagaval.

—-10—



11. Egy irodalmi kézleményben arrdl szamoltak be a szerz6k?, hogy az aceton fogyasi
kvantumhatasfoka vizgdz hatasara jelentésen lecsokken. Kisérleteimmel cafoltam ezt
az allitast. Megallapitottam, hogy 248- ¢és 308 nm-en az aceton fogyasi

kvantumhatasfoka vizgdz jelenlétében €s tavollétében hibahataron beliill megegyezik.

12. Termikus (gyorsaramlasos) rendszerben végzett vizsgalataimmal igazoltam, hogy az
acetilgyok reakcidja O,-vel nem egyszerii asszociacids reakcid, hanem olyan ,,kémiai
aktivacios” mechanizmus szerint megy végbe, amelyben hidroxilgyok is keletkezik. A
hidroxilgy6kképzd reakciocsatorna elagazasi aranyara (17, = k7. / k7) a kovetkezd alsd
becslést tettem: p < 3,6 mbar nyomason /7, > 0,32. A (7a) reakcio elagazasi ardnyara

ez az elsO kvantitativ eredmény a szakirodalomban.

13. Lézerfotolizis technikaval (LF/TA) meghataroztam az acetilgyok HBr molekulaval
lejatszodé reakcidjanak sebességi egyiitthatojat: ks (298 K) = (3,59 + 0,23) 10" cm’
molekula® s'. Felhasznilva a meghatdrozott ks sebességi egyiitthatot és a

visszairanyu reakcidra az irodalombdl atvett k-g értéket, az un. ,,III. fotétel analizissel”

uj acetilgyok standard molaris képzodési  entalpiaértéket adtam meg:
A H3,,(CH,CO) =-10,04 + 0,55 kJ mol™. Az acetilgyok képzddési entalpidja alapjan
megadtam az aceton fotolizisének (6a) hatdrhullamhosszat, amelynek értéke: Apy =

338 nm.

2 [Aloisio 2000] Aloisio, S.; Francisco, J. S., Chem. Phys. Lett., 2000, 329, 179.

-11-



ALKALMAZASI LEHETOSEGEK

A fluorozott alkoholok az utobbi iddben freonhelyettesitoként kertiltek eldtérbe. A
1égkorbe emittalt fluoralkoholok foként hidroxilgyok altal inicialt fotooxidéacios folyamatban
bomlanak le a troposzféraban, igy Iégkori élettartamukat elsdsorban az OH-gyokkel
végbemend reakciojuk sebességi egyiitthatoja hatdrozza meg. Ilyen esetben a reakciokinetikai
mérések eredményeibdl kozvetlen kovetkeztetéseket vonhatunk le a vizsgalt vegyiilet 1égkori
szerepét illetden. A meghatirozott k, ¢&s ks sebességi egyiitthatokat felhasznalva
megallapitottam, hogy a vizsgalt fluoretanolok viszonylag rovid 1égkori élettartammal
jellemezhetdek, szemben példaul a freonokkal, amelyek 2-3 nagysagrenddel hosszabb ideig
maradnak az atmoszféraban. Arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy a 2,2-difluoretanol és a
2,2 2-trifluoretanol  gyakorlati felhasznaldsa nagy valdszinliséggel nem jar karos
kornyezetkémiai kovetkezményekkel.

Az aceton az egyik legnagyobb koncentracioban el6fordulo szerves anyag a légkorben.
Az aceton fotolizise mar a troposzférat éré viszonylag hosszabb hullamhosszakon is
végbemegy, majd a fotooxidacids lebomlasi folyamatban reaktiv szabadgyokok keletkeznek.
Ezen okok miatt az aceton a fels6 troposzféra kémidjanak meghatarozé szerepldje. A globalis
felmelegedés egyértelmiivé valasat kovetden felgyorsultak az olyan kutatasok, amelyek az
éghajlat ¢s a légkorkémia bonyolult kdlcsonhatasait vizsgaljak. Az Europai Unid jelenleg futd
legnagyobb légkorkémiai projektje a SCOUT-03’ a komplex légkorkémia-éghajlat rendszer
vizsgalataval foglakozik, mely kutatdsokba osztalyunk is bekapcsolodott. A projekt keretében
laboratoriumi  kisérleteket, helyszini 1égkori méréseket és szamitogépes modellezést
végeznek. Laboratériumi mérésekkel igazoltam, hogy az aceton kvantumhatisfoka a

homérséklet csokkenésével csokken, ami mdra bekertlt a 1égkoéri modellekbe. A

* http://www.ozone-sec.ch.cam.ac.uk/scout_03/

—12—



modellszamitasok eredményei azt mutatjak, hogy az aceton élettartama a felso troposzféraban
mintegy hdromszor nagyobb a korabbi, homérsékletfiiggetlen kvantumhatasfokkal szamolt
értékhez képest és a kisebb fotolizissebesség miatt az aceton hozzajarulasa az OH- és HO,-

gyokképzodéshez felére-negyedére csokken a korabban feltételezetthez képest.

—13—
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