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BEVEZETES

Az elemi reakciok, a legegyszeriibb kémiai reakciok, amelyek az
Osszetett folyamatok épitdkdvei. Az elemi reakciok tanulméanyozasaval egyre
mélyebb ismereteket szerezhetiink olyan Osszetett rendszerekrdl, mint pl. a
Fold légkore, ipari folyamatok, égések stb..

Az elemi reakciok tanulményozésa a reakciokinetika targykorébe
tartozik. Manapsdg a reakcidkinetika a reakcidk sebességi egyiitthatdinak
meghatarozasa mellett foglakozik példaul az elemi reakciok sebességének é€s
mechanizmusdnak molekuldris szintli tanulményozasaval, amelyet a kisérleti
¢s elméleti mddszerek nagyfoku fejlédése tett lehetdvé. A korszeri kisérleti
modszerek koziill elsdsorban a lézerek alkalmazasa emelhetd ki. A
reakciokinetika masik fontos teriilete a kinetikai adatok gyakorlati
alkalmazésa, ami az Osszetett rendszerek szamitogépes modellezeését jelenti.

Kutatdsaim célja reakcidkinetikai szempontbdl kiillondsen érdekes és
gyakorlati szempontbol is fontos elemi reakciok tanulméanyozasa volt.

Kisérleti munkam soran a kovetkez0 — szabadgyok + molekula illetve
szabadgydk + szabadgyok tipusi — gazfazisu elemi reakcidok kinetikai

vizsgalatat végeztem el:

OH + CH,C(O)CH; — termé¢kek (1)
OH + CH,C(O)CH, - CH,C(O)CH, +H,0 (1a)
OH + CD,C(0O)CD, — termé¢kek (2)
CH,C(O)CH, + O, — termékek (3)
CH,C(O)CH, +0, - OH +CH,CO +CH,0 (3a)
CH,C(O)CH, + NO — termékek 4)
CH,C(O)CH, + NO, — termékek (5)
CH,C(O)CH, + H — termékek (6)

CH,C(O)CH, + HBr — termékek (7)



CH,0 + HBr — terme¢kek (8).

KISERLETI MODSZER

A méréseket a direkt reakciokinetikai kisérleti technikak soraba tartozo
termikus gyorsaramlasos (GYS) modszerrel végeztem. A reakcidkban szerepld
szabadgyokoket (OH-gyok, acetonilgyok, metoxilgyok) kiilonféle gazfazisu
titralasi reakciokkal Aallitottam eld. A kisérletek dontd tobbségében a
reakciokban fogyd illetve keletkezd szabadgyokok koncentracid-valtozasat
kovettem nyomon a reakcioiddé fiiggvényében. A szabadgyokok
megfigyelésére kétféle optikai detektaldsi modszert — a rezonancia-
fluoreszcencidt (RF) ¢s a 1ézerindukalt-fluoreszcenciat (LIF) — alkalmaztam.
Gerjesztd fényforrasként ,rezonancia lampat”, XeF excimer Iézert
(A =351 nm) és Nd:YAG lézer altal pumpalt festéklézert hasznaltam.

A sebességi egyiitthatok meghatarozasakor a kisérletek kivitelezése az
un. ,,on-off” technikéaval tortént. Ez egy olyan méréstechnikai fogas, amely
lehet6vé teszi, hogy a GYS kisérletek soran korrigdljunk a fali fogyasra, és igy
a pszeudo-elsdrendii sebességi egyiitthatdt kozvetlentil hatarozzuk meg.

Az elagazési arany meghatarozasat célzo kisérletekben alkalmaztam az
Osszehasonlito (vagy mas néven komparativ) modszert, ami a termékképzdési
elagazasi aranyok Osszehasonlitasan alapul €s lehetdvé teszi, hogy a meghata-
rozéashoz relativ gydkkoncentraciok mérésén keresztiil jussunk el.

A kisérleteket minden esetben pszeudo-elsérendli koriilmények kozott, a

reaktans nagy feleslegében, [reaktdns] >> [szabadgydk],, végeztem.



MWD: mikrohullamu kistilés
Nd:YAG: neodimium-YAG lézer

FQD: frekvencia kett6z6 egység

HV: tapfeszlltség

PMT: fotoelektron-sokszorozo F, / He
Oszc: oszcilloszkop
PC: személyi szamitdgép
P: nyomasméré
DPG: impulzus generator
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UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

Az OH + aceton reakcio kinetikajanak és mechanizmusanak vizsgalata

1.

A gyorsaramlasos kisérleti technika alkalmazasdval meghataroztam az
OH + aceton bruttd reakcid (1) sebességi egyiitthatdjanak hdmérséklet-
figgését a T=(243-353) K homérséklettartomanyban 2,6 mbar
nyomason, hélium vivégazban. Megallapitottam, hogy a reakcid sebességi
egyiitthatdjanak homérsékletfiiggése nem irhatd le az Arrhenius Ossze-
fiiggéssel: szobahdmeérseklet alatt a sebességi egyiitthatd alig valtozik a
hoémérséklet csokkenésével. Ezideig az (1) reakcid nem-Arrhenius tipust

viselkedését csak fotolitikus kisérletekben allapitottadk meg.

A GYS-LIF mérérendszerben tanulmanyoztam az (la) reakcioban az
acetonilgyok-képzddés elagazasi aranyanak (17, = k;, / k;) homérséklet-
fliggését. A vizsgalt T= (253 - 343) K homérséklettartomanyban — két
gyokforrast alkalmazva (F + H,O és H + NO,) — I, = (0,91 £0,06(20))
¢s I, =1(0,83 £0,06(20)) érteket hatdroztam meg ¢és megallapitottam,
hogy az elagazéasi arany nem fligg a homérséklett6l. A reakcio tehat
gyakorlatilag csak az (1a) reakcioiton megy végbe, szemben néhany

korabbi irodalmi allitassal.

Egy irodalmi kozlemény nyomén tanulményoztam a viz hatisat az
OH + aceton reakcid kinetik4jara: GYS-LIF kisérleteket végeztem nagy
vizkoncentracid mellett. Harom kisérletsorozat eredményeibdl azt a
kovetkeztetést vontam le, hogy szobahdmersékleten (és annak kozvetlen
kozelében) a viznek nincs kimutathat6 hatdsa a bruttd reakcio kinetikédjara

¢s az acetonilgyOk-képzOdés elagazasi aranyara sem.



4. A GYS-RF technikaval meghataroztam az OH + ds-aceton (2) reakcio
sebességi egyiitthatojat 300 K homérsekleten €s 2,66 mbar nyoméason:
kx(300 K) = (3,24 0,23(20)) 107" em® molekula” s™'. E16z6 mérési ered-
ményeim felhasznaldsaval kiszamoltam a kinetikai izotOophatas értekét:

KIE = (k,, /k ) =(5420,520) (T=300K).

+aceton OH +d,-aceton

Az acetonilgyok nehany elemi reakciojanak kinetikai vizsealata

5. Az acetonilgydok oxigén molekulaval végbemend reakcidja (3) a
kombinalodasi-elbomlasi tipusit elemi reakcidk csoportjaba tartozik.
Szobahdmérsékleten direkt kinetikai mérésekkel igazoltam a reakcio
sebességi egyiitthatdjanak nyomasfiiggését a kis nyomadstartomanyban
(p=(1,3-10,6) mbar (He)). A mérési adatsor — bimolekulas sebességi
egyiitthatok az inert gdz nyomdasdnak fiiggvényében — illesztésével
meghataroztam a sebességi egylitthatd kisnyomasu hatarértéket:
k30298 K) = (4,14 #0,55 (20)) 10°° cm® molekula™ s'.  Eredményeim
alapjan k;0(298 K) érteke nagyobb megbizhatdsaggal volt megadhato az

irodalomban kozolt értéknél.

6. Szobahdmérsékleten és 2,84 mbar nyomason megvizsgaltam, hogy az
acetonilgyok + O, reakcioban (3a) keletkezik-e termékként hidroxilgyok.
Megéllapitottam, hogy az OH-gyok keletkezésének mértéke a reakcidban
elhanyagolhato, I3, <0,04.

7. Az acetonilgydk nitrogén-monoxiddal (4) és nitrogén-dioxiddal (5) vég-
bemend reakcidjanak kinetikajat GYS-LIF mérérendszerben vizsgaltam.

A reakciok sebességi egyiitthatdjat 298 K-en és 2,85 mbar nyomason



10.

11.

hataroztam meg, amelyek, cm’ molekula” s’ egységben kifejezve:

k298 K) = (1,04 0,19(20)) 107 és ks(298 K) = (3,25 +0,65(20))10™"".

Szobahdmérsekleten és 2,85 mbar nyomason tanulmanyoztam az aceto-
nilgyok és hidrogénatom (6) gyok-gyok tipusu reakcidjadnak kinetikéjat.
Ez az elemi reakcio rendkiviil gyors, sebességi egylitthatojara csak also

hatarértéket tudtam megadni: ks(298 K) >3 107" cm’® molekula™ s™.

Sajat eredményeim ¢és irodalmi adatok feldolgozasaval tanulmanyoztam
az acetonilgyok szerkezete €s reaktivitdsa kozotti kapcsolatot. Az altalam
vizsgalt elemi reakcidk esetében azt a kovetkeztetést vontam le, hogy az
acetonilgydk delokalizalt elektronrendszere nem vezet egyértelmiien
csokkent reaktivitasra. Megallapitottam tovabba, hogy az acetonilgyok és
az allilgyok nagyon hasonlo reaktivitast mutat annak ellenére, hogy az

allilgyokben sokkal nagyobb mértékili az elektron delokalizacio.

GYS-LIF mérésekkel meghatdroztam az acetonilgyok HBr molekuléval
végbemend reakciojanak (7) sebességi egyiitthatdjat szobahdmersekleten

(p = 2,66 mbar): k,(298 K)= (3,04 £0,20(20)) 10" cm’ molekula s

A (7) reakciora meghatarozott sebességi egyiitthatot felhasznéltam az
acetonilgyok képzdédési entalpidjanak becslésére. A ,forditott irdny0”
reakciora az  irodalomban  taldlhatdé  sebességi  egyiitthatok
felhasznalasaval: A’ ,05(CH;C(O)CH,) = (-24,3 £ 5,8(10)) kJ mol"  és
AH’ 05(CH;C(O)CH;) = (-28,1 #3,1(10)) kJ mol”" értékeket szarmaztat-

tam.



12. Meghataroztam a metoxilgyok + HBr reakcid (8) sebességi egyiitthatojat
szobahémérsékleten (p =2,3 mbar) k(298 K) = (1,40 +0,27(20)) 107"
cm® molekula” s'. Ez a reakcio a metoxilgydk hidrogén absztrakcids
reakci01 koziil szobahdmérsékleten messze a leggyorsabb reakcid, amit az

atmeneti allapot polaros szerkezetével magyaraztam.

LEHETSEGES ALKALMAZAS

A meghatarozott kinetikai adatok, valamint az acetonilgydk képzddési
entalpigja kiinduldsi adatokként szolgalhatnak a légkor kémiai folyamatait
leird szamitdgépes modellekben. Ilyen modelleket alkalmaznak példaul fontos
kornyezetvédelmi intézkedések tudomanyos megalapozasara.

A vizsgalt reakciok koziil a legjelentdsebb 1égkorkémiai vonatkozasa az
OH + aceton reakcionak és az acetonilgydk oxigén molekuldval végbemend
reakciojanak van.

Az aceton kiilondsen a felsd troposzféraban jatszik fontos szerepet, ahol
jelentés OH-gyoOkforras lehet. Az aceton 1égkori szerepének leirasdhoz
elengedhetetlen az OH + aceton reakcid kinetikajanak €s mechanizmusénak
ismerete.

Az acetonilgydk képzddési entalpidjanak ismeretében megbecsiilhetd,
hogy az acetonilgyok elbomlési reakciojanak sebessége sok nagysagrenddel
kisebb, mint az oxigén molekulaval végbemend reakcidjanak sebessége a
légkorben. Régebben az acetonilgyok + O, reakciot a légkori modellekben
nyomasfiiggetlen reakcidként vették figyelembe, kinetikai eredményeim

szerint azonban ez a feltételezés nem allja meg a helyét.
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