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1. BEVEZETES

Az emberiséget talan legjobban veszélyeztetd két kornyezeti probléma — a foldi életet
védd oOzonréteg elvékonyodasa és a vilagméretli felmelegedés — a 1égkdér megvaltozott
osszetételének kovetkezménye. A 1égkorben megfigyelhetd valtozasok Osszetett kémiai €s
fotokémiai folyamatok, melyek elemi Iépésekbdl éEpiilnek fol. Ezért a Ilégkorkémiai
folyamatok megértésének kulcsa az elemi folyamatok tanulmanyozasa. Az atmoszféraban
lezajlé komplex folyamatok szamitogépes modellek alkalmazéasaval vizsgalhatdk, amelyek
megbizhatdsagat a betaplalt reakcidmechanizmuson tul a benne szerepld elemi reakciok —
alapvetden kisérletileg meghatarozott — kinetikai adatainak, és a szerepld fotobomlési
folyamatok kvantumhatasfokdnak pontossdga hatdrozza meg. Doktori munkdm sordn tobb
olyan, alapkutatasi szempontbol érdekes elemi kémiai reakcid és fotokémiai folyamat kisérleti
vizsgalatat végeztem el, amelyeknek szamottevé légkorkémiai jelentdsége van. Igy tehat az
elsdsorban alapkutatasi jellegii kisérletekbdl gyakorlati kovetkeztetések is levonhatdk.

Nemzetkozi egyezmények hatdsara vilagszerte betiltottdk a freonok gyartasat és
felhasznalasat, az 6zonréteget karosité hatdsuk miatt. A bemutatasra keriil6 munkdm egy
részében a freonok helyettesitésére javasolt néhany fluorvegyiilet legfontosabb 1égkori
lebomlési reakcidival foglalkozom. Emellett, mivel az atmoszféraban meglepéen nagy
koncentracioban fordul eld az aceton, doktori munkdm fotokémiai része az aceton légkori
lebomlasanak egyik legfontosabb inicialasi 1épésével, az aceton fotolizisének laboratdriumi
kutatasaval foglakozik.

A kovetkez0 reakciok kinetikai ill. fotokémiai vizsgalatat végeztem el:

CH,CH,OH + OH —— termékek (1)
CE,HCH,OH + OH —— termékek 2)
CE,CH,OH + OH —— termékek 3)
CH,C(O)F + OH —— termékek 4)

CH,C(O)CH,CH, + OH—> termékek  (5)

CH,C(O)CH, + hv —— termékek (6)
CH,C(O)CH, +ho——>CH,CO + CH, (6a)
CH,CO + 0O, ——> termékek (7
CH,CO +0O, —— OH + termékek (7a)



CH,CO + HBr—=CH,C(O)H +Br (8,-8)

A tanulméanyozott reakcidkat két csoportba soroltam. Az elsé csoportba
Iégkorkémiailag is fontos molekuldk hidroxilgyokkel végbemend reakcioi (1-5) tartoznak.
Ezek a reakciok kivétel nélkiil hidrogénatom-lehasitdssal mennek végbe, a folyamatokban
szerves szabadgyok és H,O keletkezik. A masodik csoportot az aceton fotolizise (6) és a
fotolizisnél keletkezd acetilgyok (CH3CO), légkorkémiai, reakcidkinetikai és termokémiai
szempontbol fontos reakcioi (7-8) alkotjak.

Az etanol, a 2,2-difluoretanol és a 2,2,2-trifluoretanol hidroxilgyokkel lejatszodd
brutté reakcioinak (1-3) sebességi egytitthatdjat (k, k, és k3) szobahdmérsékleten hataroztam
meg. A fluoralkoholoknak komoly gyakorlati jelentdséget ad, hogy az utobbi években, mint
freonhelyettesitok keriiltek eldtérbe. A kinetikai eredmények felhasznalasaval meghatiroztam
a vizsgalt fluoralkoholok 1égkori élettartamat (z), sajat eredményeim ¢&s irodalmi adatok
felhasznalasaval értelmeztem a fluorszubsztitiicid hatésat a reaktivitsra.

A szerves molekulak légkori oxidéaciojakor kiilonb6zd karbonilvegyiiletek keletkeznek
lebomlasi koztitermékként, amelyek foként OH-reakciokban vagy fotokémiai iton reagdlnak
tovabb. Az acetil-fluorid a szintén freonhelyettesitd 1,1-difluoretin (HFC-152a)
atmoszférikus degradéaciojakor keletkezik. Meghataroztam a (4) reakcid sebességi
egylitthatojat (ks), amely kutatasaimat megeldzéen nem volt ismert. Az metil-etil-keton (2-
butanon) a légkorben viszonylag nagy koncentracioban eldforduld szerves anyag [Singh
2004], igy OH-gyokkel lejatszodd reakcidjanak szdmottevd légkorkémiai szerepe van. A
kinetikai irodalomban ks értékét ezideig kevesen €s csak fotolitikus rendszerben hataroztak
meg, igy a reakcié termikus (gyorsdramlésos) rendszerben torténd vizsgadlata mellett
dontottem.

Az aceton a metan és a metanol utdn a harmadik leggyakoribb szerves anyag az
atmoszféraban [Singh 1995]; jellemz6 koncentracidja a szabad troposzféraban 500—1000 ppt.
Fotolizise a troposzférara jellemzd viszonylag nagy hullamhosszakon (4 > 300 nm) is
végbemegy. Ilyen okok miatt az aceton fotolizisének kvantumhatéasfoka (@g), annak nyomas-
¢s homérsékletfiiggése a légkorkémiai modellek rendkiviil fontos paramétere. Légkori
koriilményeknél azonban csak nagyon kevés kvantumhatasfok meghatarozas tortént, raadasul
az irodalmi adatok nagymértékben ellentmondanak egymasnak [Gierczak 1998], [Blitz 2004].
A (6) fotokémiai reakcid vizsgéalataval célom az aceton fogyasi kvantumhatidsfokanak

meghatarozasa volt a troposzférara jellemzd kortilmények kozott. Ezen tulmenden olyan



kisérleteket is végeztem, amelyekb6l a fotobomlds molekularis mechanizmuséara
kovetkeztethetiink.

Az acetilgyok oxigénmolekulaval végbemend reakcidjanak vizsgéalatakor célom nem a
reakcid sebességi egyiitthatdjanak meghatarozasa, hanem a hidroxilgyokképzé (7a)
reakciocsatorna létezésének igazolasa, és elagazasi aranyanak (17, = k7, / k7) megadasa volt. A
(7a) reakciot ugyanis az acetilgyok érzékeny detektalasara javasoltak [Blitz 2002], sot
segitségével az aceton fotodisszociacioja is tanulméanyozhato [Blitz 2004].

Kutatasaim megkezdésekor nem volt kelld pontossadggal ismert az acetilgy6k molaris

standard képzddési entalpidja, A H,,(CH,CO) [Simdes 1996], amelyet doktori munkdmban

az ugynevezett ,.bromozasi kinetikai modszer” [Berkowitz 1994] alkalmazasaval, a (8,-8)
reakcio kinetikai vizsgalata Gitjan hatdroztam meg.

Kisérleti munkdm nagy részét a reakcidkinetika korszerdi, ugynevezett ,,direkt”
kinetikai moddszereinek alkalmazéisaval végeztem. Ekkor a reakcioban elreagalé vagy
kovetjiik nyomon az elemi reakcidlépés altal meghatarozott ,,valds” (us-ms) iddskalan. Az
adott reakcio kisérleti vizsgéalatdra igyekeztem a feladatnak legmegfelelobb technikat
valasztani, igy alkalmaztam az egymast kiegészitd impulzuslézer-fotolizis (LF) ¢és
gyorsaramlasos (DF) direkt kinetikai modszereket, valamint a gazkromatografias (GC)
eljarasokat is.

Ertekezésemben a rovid irodalmi attekintés utan bemutatom a kisérleti technikakat.
Részletesen mutatom be azokat a moddszereket és kisérleti berendezéseket, amelyek
kidolgozasat, tovabbfejlesztését foként magam végeztem el, mig a készen rendelkezésemre
allo rendszereket csak roviden ismertetem. A kisérleti eredményeket az el6bbiekben leirt
csoportositasban — (1-5) és (6-8) reakciok — mutatom be. Az egyes reakcidkra kapott kisérleti
adatok bemutatdsa utdn kozvetleniil targyalom az A4ltalam meghatarozott kinetikai
paraméterek és kvantumhatasfokok Osszehasonlitdsat az irodalommal, ezutan keriil sor az
eredmények diszkusszidjara. Végil kiillon fejezetben ismertetem az eredményeim
1égkorkémiai vonatkozasait.

Ertekezésemben az atomok ¢és szabadgyokok képleteiben, a reakciokinetikai
irodalomban kialakult gyakorlatnak megfelel6en, elhagytam a parositatlan elektronok ponttal
vald jelolését. A gaznyomasokat mbar egységben (szobahdmérsékletre vonatkoztatva); a

koncentraciokat molekula cm™-ben (cm™) adom meg. A mérési eredményeket, ha nincs egyéb



megjegyzés, 1o hibaval adom meg, ami minden esetben csak statisztikus hibat jelent és nem

tartalmazza ez esetleges rendszeres hibakat.



2. IRODALMI ATTEKINTES

2.1 A légkor és kémiajanak rovid bemutatasa

Foldiink 1égkore foként nitrogénbdl (78%), oxigénbdl (21%) és argonbdl (1%) all, e
gazok eloszldsa homogén ¢s koncentracidja a foldtorténeti idoskalan alland6. Mennyiségét
tekintve a vizgéz a kovetkezd leggyakoribb anyag az atmoszféraban, foként az als6 1égkorben
fordul eld igen valtozo, néhol 3%-os, koncentracidban is. A tobbi géazhalmazallapotu
Osszetevd Osszesen joval kevesebb, mint 1%-ban van jelen, mégis dontd szerepiik van a Fold
energiamérlegében és a 1égkor kémiai tulajdonsagaiban. Maéra tobb ezernyi, kis
koncentracioban eléforduld gazt azonositottak, egészen a ppt' koncentracidtartoméanyig
[Seinfeld 1997].

A Foldet érd napsugarzas ~50%-at a foldfelszin nyeli el. A kisugarzott h6 alulrdl fiiti
az atmoszférat, igy a magassag novekedésével a homérséklet csokken. A
hémérsékletcsokkenés 10-15 km magassagig tart, ez a réteg a troposzféra. E folott, a
tropopauzaban, a homérséklet hétermeld kémiai reakciok kovetkeztében novekedni kezd.
Innen szamitjuk a sztratoszférat egészen 45-55 km magassagig. Kémiai szempontbdl a
troposzféranak ¢s a sztratoszféranak van igazan jelentdsége. Noha a troposzféra az atmoszféra
vastagsaganak csak egy kis hanyadat teszi ki, mégis ez tartalmazza a 1égkor teljes tomegének
~80%-at. Itt jatszddnak le az iddjarasi jelenségek €s a szennyezOk kibocsatasa is ide torténik.
A természetes eredetli és antropogén szennyezOk gyorsan feljutnak a troposzféra magasabb
rétegeibe, de a homérsékleti inverzid a tropopauzdban megfékezi a konvekciot, igy nagyrészt
megakadalyozza a sztratoszféra elszennyezddését.

A troposzféraban a szennyezok kémiai oxidacioval bomlanak le. Ennek elsd, sebesség-
meghatarozd lépése egy hidroxilgyokkel lejatszddd reakcid, vagy a molekula fotolizise.
Mindkét folyamatban reaktiv szabadgyok, illetve szabadgyokok keletkeznek, amelyek azutan
gyors reakcidésorban tovabbreagalnak. A 1égkorkémia kulcsszerepldje, az atmoszféra messze
legjelentdsebb oxidald dgense a hidroxilgyok. Ezt kiillonlegesen nagy reakcidképessége és az
okozza, hogy az oxidacids lebomlas lancreakcioiban ujraképzddik. A nem fotolizalodo
molekuldk 1égkori élettartamat dontéen az OH-val végbemend reakciojuk sebessége, e
reakciok homérséklet- és nyomasfiiggése hatdrozza meg. Vannak molekuldk, amelyek a

troposzférat érd, viszonylag hosszi hulldmhosszu fény hatasara is disszocialnak. Ezek 1égkori

" ppt: 2,46 10" molekula cm™, a ppb ill. a ppm ennek ezer ill. milliészorosa (7= 298 K és p = 1 bar)
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¢lettartamdra a fotolizisiik sebessége is hatdssal van. A fotolizis sebessége fligg a molekula
abszorpcids keresztmetszetétdl (o) €s attol, hogy az elnyelt foton milyen valdszintiséggel okoz
fotobomlast. Ezt a kvantumhatasfok (@) jellemzi. A kvantumhatasfok definicid szerint a
fotokémiai vagy fotofizikai folyamat sebessége osztva a fényelnyelés sebességével. A
bomlasi kvantumhatasfok igy praktikusan azt adja meg, hogy az elnyelt fotonok mekkora
hanyada okoz fotodisszociadciot. A kis szénatomszdmu polaros molekuldk 1égkori
¢lettartamaban a kimosddas is szerepet jatszhat, amennyiben a csapadékba €s a felhdkbe vald
beoldddasuk sebessége dsszemérhetd a gazfazisu lebontd folyamatok sebességével.

Foldiink éghajlata valtozik, a vilagmérett felmelegedés ma mar bizonyitott. Kérdéses,
hogy a felmelegedés mennyiben természetes ¢€s mennyiben az ember altal eldidézett
folyamatok eredménye. Az mindenesetre tény, hogy az iiveghdzhatasti gazok kozil a
széndioxid mennyisége a légkorben az ipari forradalom &ta ~35%-kal nétt, a metan
koncentracidja pedig 2,5-szeresére emelkedett [WMO 2002]. Az iiveghdzhatasti gazok a
felszin infravords kisugéarzasat elnyelik, és részben visszasugarozzék a foldfelszin irdnyéba.
Az liveghédzhatas természetes jelenség, az atmoszféra viz- ¢és széndioxid tartalma nélkiil a
felszin homérséklete ~40 K-val alacsonyabb lenne. Az {iiveghazhatasi gdzok 1égkori
koncentraciojanak emelkedése azonban ndveli a visszasugarzott teljesitményt, ami
felmelegedést okoz. A 1égkor melegedése hatassal van a 1égkor kémiai folyamataira, a kémiai
folyamatok pedig visszahatnak a Fold éghajlatara. A széndioxidon kiviil az egyéb
tiveghazhatast gazok (CHs, O3, N2O stb.) 1égkori élettartamat, és az ugynevezett masodlagos
szennyezOk (peroxiacetil-nitrat, karbonilvegyiiletek) keletkezését gazfazisu kémiai
folyamatok hatarozzdk meg elsdsorban. Szerepet jatszanak azonban heterogén folyamatok is;
a Nap sugarzasat visszaverd, ezaltal hiitd hatast, aeroszolok optikai tulajdonsagait kémiai
természetiik szabja meg és 1égkori atalakuldsukat is kémia folyamatok vezérlik [Ravishankara
2005]. A 1égkor kémiai folyamatainak és a folyamatok kozti Osszefiiggések megértése
kulcsszerepet jatszik abban, hogy a meleged6 éghajlat jelenlegi allapotat leirjuk, €s jovobeni

allapotat eldrejelezziik.

2.2 Fluorvegyiiletek légkorkémiaja

2.2.1 A freon-probléma

A sztratoszféraban taldlhato a 1égkori 6zon ~90%-a, ami a Nap rovid hulldmhosszu
sugarzasanak elnyelésével lehetové teszi a foldi életet. A sztratoszféraban, a troposzféraval

ellentétben, fotokémiai folyamatok dominélnak, melyek koziil legfontosabb az 6zonciklus:
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O2 + hU <242nm 20

0+0,+M——>0,+ M
O3+ hU 240-320nm O + 02
0+0,—20,

Fenti négy reakcio alkotja az tgynevezett Chapman-mechanizmust, ezek a reakciok alakitjak
ki az 6zon dinamikus egyensulyat a sztratoszféraban. A 20. szazad masodik felétdl intenziven
gyartottak a hiitészekrények, 1égkondicionaldk hiitokozegéiil szolgald freonokat (CFC-k, klor-
fluor szénhidrogének). A freonok kémiailag inaktivak a troposzféraban, 1égkori élettartamuk
nagy, igy egy részikk feljut a sztratoszféraba. A sztratoszféraban a roévid hullamhosszu
napfény hatasara fotolizalédnak és kldratom szabadul fel bel6liik:

CCLF + ho——Cl + CCLF
A kloratom katalitikus 6zonbont6 ciklusban vesz részt:

Cl+0,—CIO+ O, (2.1)

ClO+0——>Cl+0, (2.2)
A (2.1) és (2.2) reakciok mindaddig lejatszédnak, mig a Cl-atom vagy a ClO-gy6k mas
molekulaval nem reagil el. Ekkor egy olyan ,tirolémolekula” keletkezik, amely inaktiv
anyagként tartalmazza a CI-t, példaul:

Cl+CH,——HCl + CH, (2.3)

Ez az oka annak, hogy a halogénatomok koziil csak a klor és a brom vesz részt az
6zonbontasban. A naluk sokkal reaktivabb fluoratom ugyanis a (2.3) tipusu reakcidkban
nagysagrendekkel gyorsabban inaktivva valik.

A Montreali Egyezmény (1987) és késobbi kiegészitései alapjan mara vilagszerte
besziintették a CFC-k gyartasat és felhasznalasat [WMO 2002]. A hasonlé miiszaki
paraméterekkel rendelkezd, de hidrogénatomot is tartalmazé6 HCFC-k voltak a CFC-k elsd
helyettesitéi. Ezek légkori ¢lettartama a troposzféraban a lehasithatd hidrogénatomjuk
kovetkeztében rovidebb, mint a CFC-ké, igy azoknal kisebb az 6zonfogyasztd potencialjuk. A
HCFC-k felhasznalasat a nemzetkozi egyezmények 2030-ig engedélyezik, de az EU-s
szabalyozas ennél szigorubb és 2015-6s hataridét szab meg. Mara a legfontosabb
freonhelyettesitokké a HFC vegyiiletek valtak. A HFC-k csak hidrogén- és fluoratomot
tartalmazo szénhidrogének, igy gyakorlatilag nem kérositjak az 6zonréteget. A halogénezett
szénhidrogének, koztiik a HFC-k is, viszonylag kis 1égkori koncentracidjuk ellenére jelentds

tiveghazhatast gdzok. Ennek oka egyrészt, hogy fajlagos visszasugarzasi teljesitményiik 3-4
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nagysagrenddel nagyobb, mint a széndioxid¢, masrészt nagy a 1égkori élettartamuk [WMO
2002]. A légkorben legnagyobb koncentracioban eléforduldé HFC molekula, a CHF;
¢lettartama példaul 270 év [Schmoltner 1993].

2.2.2 Fluoralkoholok és CH;C(O)F reakcioja hidroxilgyokkel

Az utébbi idében a fluoralkoholok keriiltek eldtérbe freonhelyettesitoként, foleg
hiitokozegként és oldoszerként torténd felhasznalasra [Rajakumar 2005]. Az OH-csoport
beépitése a HFC molekuldba nagyobb reaktivitast, ezaltal rovidebb 1égkori élettartamot
eredményez. A fluoralkoholok 1égkori élettartamat foleg az OH-gyokkel lejatszodo reakcidjuk
sebessége hatarozza meg [Tokuhashi 1999], [Sellevag 2004], [Hurley 2004].

Kisérleteim célja a

CF,HCH,OH + OH ——> termékek )

CE,CH,OH + OH —— termékek 3)

reakcidok bruttd sebességi egyiitthatdjanak meghatarozasa volt. Ezek a reakcidk légkori
jelentdségiikon tal alapkutatasi szempontbol is érdekesek. Az etanol + OH (1) reakcio harom
lehetséges reakciduton mehet végbe, azonban kisérletileg is bizonyitott, hogy a
hidrogénlehasitas foleg a metilén-csoportrdl torténik, a reakcid {6 terméke a CH;CHOH
szabadgyok [Jimenez 2003]. A kisérletek eredménye igy arra is valaszt ad, hogy mennyire
lassul le az etanol reakcidja az elektrofil hidroxilgyokkel, ha az etanol 2-es C-atomjan a
hidrogéneket elektronszivé fluoratomokra cseréljik.

Tokuhashi és munkatarsai freonhelyettesitd fluoralkoholok, koztik a 2,2,2-
trifluoretanol, hidroxilgyokkel lejatszodo reakcidjanak (3) kinetik4jat tanulméanyoztak
[Tokuhashi 1999]. Kisérleti munkdjukat direkt kinetikai mddszerek alkalmazasaval végezték.
A rendszeres hibdk elkeriilésére a japan kutatok harom kiilonb6z6é direkt modszert is
hasznaltak kisérleteikben. Ebbdl kettdben a hidroxilgyokot fotolitikus tton allitottak eld, az
OH-gyokforrast és fluoralkoholt tartalmazé gézelegyben. Fotolizald fényforrasként 193 nm-es
exciplex impulzuslézert, ill. rovid villanasidejii Xe villanolampat hasznaltak (FF). Ezeken
kiviill a gyorsaramlasos technikat is alkalmaztdk, amelyben az OH-gyokot termikus
reakcioban, a trifluoretanoltol térben elkiilonitve, allitottdk eld. A hidroxilgyok azutan egy
aramlasi cso belsejében keveredett el a reaktanssal €s a reakcio a gyors gazaramban jatszodott

crer

nagy érzékenységli 1ézerindukalt-fluoreszcencias (LIF) detektalassal mérték.
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Sellevdg ¢és munkatarsai a 2-fluoretanol, 2,2-difluoretanol és a 2,2 2-trifluoretanol
légkori  lebomlasat  tanulmanyoztdk laboratoriumi  kisérletekkel, amelynek sordn
meghataroztdk az OH-gyokkel végbemend reakciok sebességi egyiitthatojat is [Sellevag
2004]. Kisérleteikben a versengd reakciok sebességének 0sszehasonlitasan alapuldo mddszert
(RR) hasznaltak. Ezen eljarasban a vizsgalt reakcid és egy ismert sebességli viszonyitasi
reakcio sebességének aranyat hatdrozzak meg, a stabil kiindulasi anyagok fogyasi-, vagy a
stabil végtermékek keletkezési sebessége alapjan. Sellevag és szerzdtarsai a fluoralkohol
reaktansok  koncentracigjat  kovettek nyomon  Fourier-transzformécids  infravoros
spektroszkopiaval (FTIR) a reakcididd fiiggvényében. Kisérleti eredményeiket, egyéb
paraméterekkel egyiitt, felhasznaltdk egy haromdimenzids 1égkori modellben, amely alapjan
megadtdk a vizsgalt vegyiiletek 1égkori koncentracid-eloszlasat és élettartamat.

Hurley és munkatarsai az F(CF,),CH,OH tipusu vegyliletek OH-gyokkel lejatszodo
reakcidjat vizsgaltak 1égkori viszonyok kozt [Hurley 2004]. Ok is relativ technikat
alkalmaztak és a reaktansok fogyasat FTIR-spektroszkdpiaval hataroztdk meg, hasonloan az
elozdekben idézett munkahoz [Sellevdg 2004]. Megallapitasuk szerint » = 1-4 esetén az
F(CF;),CH,OH + OH reakciok sebességében nincs kiilonbség, azaz az F(CF,),-csoport
hossza nem befolyasolja a molekula reaktivitdsat. Az Aaltaluk megéllapitott sebességi
egylitthato jol egyezik a CF;CH,OH + OH reakciora korabban mért értékekkel.

Kozleményiink megjelenése eldtt [Kovacs 2006], a (3) reakciora csak két sebességi
egylitthatot kozoltek az irodalomban direkt kinetikai mérésekbol [Wallington 1988] és
[Tokuhashi 1999], mig a (2) reakciora egyaltalan nem allt ilyen adat rendelkezésre.

A kiilonbozd vegyiiletek 1égkorre gyakorolt hatdsdnak megallapitasakor foglalkoznunk
kell azzal a kérdéssel, hogy mi keletkezik a vegyiilet 1égkori lebomlasakor. Ez egyarant fontos
a vegyiilet kornyezeti hatdsdnak és légkorkémiai szerepének megitélése szempontjabol.
El6fordulhat, hogy a lebomlasi kozti- vagy végtermékek élettartama hosszabb, mint az eredeti
molekulaé, vagy éppen ellenkezdleg, joval rovidebb, mivel fotolizdlddhatnak is.
Altalanossagban elmondhato, hogy a szerves anyagok légkori oxidacidjakor koztitermékkeént
viszonylag stabilis karbonilvegytiletek keletkeznek. Késobb latni fogjuk, hogy példaul a
propan €s sok mas szénhidrogén 1égkori oxidaciojakor aceton keletkezik koztitermékként. Az
acetil-fluorid a HFC-152a (CH3;CHF;) freonhelyettesitd anyag lebomlasanak koztiterméke
[Taketani 2005]. A HFC-152a az &t legnagyobb mennyiségben eldallitott HFC anyagok
egyike, aeroszol hajtogazként és habositogdzként hasznaljak fel [WMO 2002].
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CH,C(O)F + OH ——> termékek ()

A (4) reakcio sebességi egyiitthatojara nem taldlhatd adat a kinetikai irodalomban. Masrészrol
viszont osztalyunkon a korabbi években vizsgéltdk szamos szubsztitualt karbonilvegytilet
hidroxilgyokkel lejatszodo reakciojat. Az acetil-fluorid is ilyen vegyiilet, igy a CH3;C(O)F +
OH reakcio tanulmanyozasan keresztiil tovabbi informéciot kaphatunk a karbonilvegytiletek
szerkezetének ¢&s reaktivitdsanak kapcsolatardl. Osztalyunk korabbi munkéi kozil kiemelem
az acetaldehid és alkil- valamint halogénszubsztitualt szarmazékai [Dobé 1989], az aceton
[Vasvari 2001], [Farkas 2005] és kiilonb6z6 hangyasav észterek [Szilagyi 2004] OH-gyokkel

végbemend reakcidjanak kinetikai vizsgalatat.

2.3 Az aceton légkori jelentésége

2.3.1 Az aceton légkiri eloforduldsa

Az aceton, a metdn és a metanol utdn a harmadik legnagyobb mennyiségben
eloforduld szerves anyag a légkorben. Ez a meglepd felismerés mindossze 10 éve sziiletett,
ugyanis kordbban nem alltak rendelkezésre olyan érzékeny analitikai modszerek, amivel a
szennyezetlen légkoérben mérni tudtdk volna az oxigéntartalmu szerves anyagok
helyszini méréseket. Az 1995-6s csendes-Oceani [Singh 1995] és az azt kovetd helyszini
mérések eredményei alapjan megallapithatd, hogy az aceton atlagos koncentracidja a
vilagtengerek folott ~0,5 ppb, mig a kontinensek f6lotti szennyezetlen levegdben 1,5-3 ppb
[Lewis 2005]. Viszonylag nagy koncentracidja miatt az aceton 1égkori szerepe jelentds. A
fels6 troposzféraban, ahol a viz koncentracidja kicsi, az aceton fotolizise a legjelentdsebb
HOx-forrds (OH és HO,) [Jaegle 2001]. Az aceton kulcsszerepldje a felso troposzféra Os- és
NOx-ciklusainak is. Az aceton molekula oxidativ lebomldsa sordn ugyanis tobb molekula
ozon keletkezik, ill. a degradacios koztitermék acetilperoxilgyok és a nitrogén-dioxid
reakcidjaban peroxiacetil-nitrat (PAN) képzddik, ami a legfontosabb NOy tarolémolekula a
1égkorben [Jaegle 2001].

Az aceton 1égkori forrasa ~100 Tg > év', amibél a legjelentdsebb tényezd a szarazfoldi
vegetacio kibocsatasa €s a szénhidrogének 1égkori oxidacioja [Singh 2004]. A legfontosabb

szénhidrogének, amelyekbdl a 1égkorben aceton keletkezik, a propan, az i-butan, az i-pentdn,

? teragramm: 10'% g.
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az izoprén, valamint a bioldgiai eredetli terpének ¢s az a-pinén. A kozvetlen antropogén
kibocsatas a teljes emisszid minddssze 1-3%-a [Singh 2004].

Az aceton 1égkori élettartama mindossze ~14 nap. A legujabb mérési eredmények
szerint az aceton legnagyobb része elnyelédik az cednokban (48 Tg év') egy kisebb hanyada
pedig a talajban (9 Tg év') [Marandino 2005]. Homogén gazfazisban hidroxilgyokkel
lejatsz6do reakcidban és fotolizis utjan fogy el. Az aceton hidroxilgyok altal inicialt oxidacios
lebomlasa a felszin kozelében meghatarozo. A magassag novekedésével, a novekvo
intenzitasu rovidebb hullamhosszu sugérzas kovetkeztében a fotobomlas keriil el6térbe [Blitz

2004].

2.3.2 Az aceton és az metil-etil-keton reakcidja hidroxilgyokkel

Felismerve az aceton légkori jelentdségét, az utdbbi 10 évben szdmos kisérleti és
kutatasok eredményeként az aceton + OH reakcid sebességi egyiitthatéja szobahdmérsékleten
az egyik legjobban ismert adat a kinetikai szakirodalomban. A kutatdsok masik fontos
eredménye, hogy fliggetlen mérésekkel igazoltak a reakcido Arrhenius Osszefliggéstol eltérod
viselkedését. Ezt a jelenséget a 2.1 abran mutatom be, egy 2005-ben k6zolt dolgozat alapjan
[Davis 2005]. A kiilonbozd alaku jelolések kiillonb6zo kutatocsoportok eredményeit jelentik,
ami mutatja, hogy a szokatlan hémérsékletfiiggés ma mar egyértelmiien bizonyitottnak
tekinthetd (a korabbi munkak teljes hivatkozasi listdja megtalalhato [Davis 2005]-ben).

1997-ig a reakcio kinetikdjardl csak egyetlen olyan kozlemény allt rendelkezésre,
amelyben abszolut kinetikai technikat alkalmaztak. Wallington és munkatarsai villan6fény
fotolizis — rezonancia-fluoreszcencia mddszerrel tanulmanyoztak, tobbek kozt az aceton + OH
reakcid kinetikdjat a 240-440 K hémérséklettartomanyban [Wallington 1987]. A vizsgalt
legkisebb homérsékleten még nem tapasztaltak szokatlan homérsékletfiiggést, igy a
reakciosebességet az Arrhenius-egyenlettel irtdk le. A Wallington ¢&s téarsszerzoi altal
megadott kinetikai paramétereket az IUPAC kritikai adatgylijteménye atvette, igy annak
ajanlasaban, 1997-ben még ezek az adatok szerepeltek [Atkinson 1997]. A 2.1 dbran
feltintettem az 1997-es IUPAC ajanlast is, annak illusztrdldsdra, hogy alacsony
homérsékleten mekkora eltérést okozott ez a tényleges értékektdl. A korabbi 1égkori modellek
nem szamoltak tehat azzal, hogy az aceton + OH reakci6 sebessége ~250 K alatt gyakorlatilag
nem csokken a hdémérséklet csokkenésével, igy alulbecsiilték a reakcio légkorkémiai

jelentoségét.
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2.1 abra. Az aceton + OH reakcio szokatlan homérsékletfiiggése a kisérleti eredmények
alapjan [Davis 2005]. Az In(k)—1/T Arrhenius egyenes az IUPAC 1997-es ajanlasa [Atkinson
1997].

Az metil-etil-keton (2-butanon, MEK) szintén nagy mennyiségben eléforduld szerves
2004]. Osztilyunk a SCOUT-O3 EU-s kutatisi projekt keretében® vallalta a MEK
1égkorkémiai, fotokémiai vizsgalatat, mert csak kevés ilyen informdcio all rendelkezésre az
irodalomban. A 2-butanon + OH reakciot eddig két esetben tanulmanyoztak abszolut kinetikai
mddszerrel és a vizsgalt hdmérséklettartomdnyban az Arrhenius Osszefliggést érvényesnek

talaltadk [Wallington 1987], [Le Calvé 1998].
2.3.3 Az aceton légkori fotokémidja

Az Osszes szerves molekula kozil az aceton fotokémiajat vizsgaltak a
legkiterjedtebben. A kutatdsok nagy multra tekintenek vissza, mar 1956-ban atfogo
tanulmanyt jelentettek meg a témaban, szaz f616tti irodalmi hivatkozassal [Noyes 1956].

Az alapéllapoti (Sp) aceton molekula a fényelnyelést kovetden az elsd

elektrongerjesztett szingulett allapotba (S;) keriil. Az elektrongerjesztés az oxigénatom egyik

3 http://www.ozone-sec.ch.cam.ac.uk/scout 03/
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n nemkoté elektronjanak a 7 lazitd palyéra torténd atmenetével kovetkezik be. Ennek az n-7
atmenetnek egy széles, nem tul intenziv sav felel meg az abszorpcids spektrumban a 220-330
nm tartomanyban, 280 nm koriili maximummal [Diau 2001]. Az S; gerjesztett aceton ns
1doskalan spinvaltd atmenetben (,,intersystem crossing” folyamatban), triplett allapotba (T)),
vagy belsé konverzidval vibracidsan gerjesztett, ,.forrd” alapallapotba (So) keril. A
fotodisszociacié mindharom gerjesztett allapotbol (S;, T, So) bekovetkezhet, amelyek
egymashoz viszonyitott ardnya fiigg a hulldmhossztdl, a nyomastdl €s a homérséklettol, €s
amely folyamatok molekuldris mechanizmusanak vizsgalata ma is intenziven muvelt kutatasi
teriilet kisérleti €s elméleti mddszerekkel egyarant. A ketonokban a gerjesztést kovetden
lejatsz6dd a-helyzetli C-C kotéshasadast a Nobel-dijas brit kémikus utan Norrish I tipust
reakcionak nevezziik. Acetonbdl Norrish I reakcidban acetil- és metilgyok keletkezik (6a). A
triplett allapotot a szingulettdl a hosszabb iddskalan lejatszodo (~30 ps) foszforeszcencia
emisszid (T1—Sop) segitségével kiilonboztethetjik meg, mig a megfigyelt fluoreszcencia
(S1—Sp) ennél nagysagrendekkel gyorsabb folyamat [Emrich 2000]. A fluoreszcencia
kvantumhatasfoka kicsi, 0,002 koriili, kovetkezésképpen az S; gerjesztett allapoti aceton

Az aceton 1égkori jelentdségét felismerve, 1) szempontok meriiltek fel fotokémiaja
kapcsan. Ilyen, légkorkémiailag fontos szempontok a troposzférara jellemzd hosszabb
hulldmhosszak (4 > 290 nm), az oxigénmolekula jelenléte nagy koncentracidoban és az
esetleges homérséklet- és nyomasfiiggés a troposzférara jellemzd tartomanyban (~220-320 K
ill. ~100-1000 mbar). A 2.2 4bran feltiintettem az aceton abszorpcids spektrumat és a
napsugarzas fluxusat a 295-320 nm hulldmhossztartoményban. Ez az a tartomany, ahol a
troposzférat éré besugarzas intenzitdsa mar szamottevo és az aceton fotokémiailag még aktiv.
A 2.2 abrar6l megallapithato, hogy noha az aceton elnyelése rohamosan csékken nagyobb
hullamhosszak felé haladva, ezt kompenzalja, s6t meghaladja a fényintenzitds novekedése,
igy a fotolizis sebessége nagy lehet. Hogy ténylegesen mekkora, azt a kvantumhatasfok szabja
peroxilgyokokké oxidalédnak, CH;O00 ¢és CH3;C(O)OO keletkezik beldliik. Az aceton O,
jelenlétében lezajld fotolizisének kisérleti vizsgalatara, a fotobomlas kvantumhatasfokanak
meghatarozasara, viszont csak korlatozott lehetdségek vannak, mivel a peroxilgyokok
szelektiv és érzékeny detektildsara nem dallnak rendelkezésre megfeleld modszerek. A
peroxilgyokok és az oxigén molekula Gsszetett reakciorendszert alkotnak, amely tucatnyi
reakcidbdl all [Roehl 1996], igy a fotolizis stabil végtermékeinek elemzésébdl sem tudunk

pontos primer kvantumhatasfokot szdrmaztatni.
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2.2 abra. 4 napsugdrzds fluxusa (foldfelszinen, 30° E.sz., junius, 14h) és az aceton elnyelése

(298 K).

Az Nemzeti Ocedn- és Atmoszférakutatd Intézet (NOAA, USA) kutatéi 1998-ban
fontos dolgozatot jelentettek meg az aceton légkori korilmények kozt végbemend
fogyasi kvantumhatésfokara vonatkozo kisérleti eredményeiket kozlik. Az aceton abszorpcids
keresztmetszetét a 215-350 nm hullamhossz- €és 235-298 K hdémérséklettartomanyban
hataroztak meg. Méréseik szerint 300 nm-nél hosszabb hullamhosszakon a spektrum enyhén
homérsékletfiiggd, az aceton abszorpcidos keresztmetszete csokken a homérséklet
csokkenésével. Az abszorpcids spektrum hémérsékletfiiggésérol maig ez az egyetlen adat
szerepel az irodalomban. Gierczak és munkatdrsai, egy korabbi munkdjuk tapasztalatait
felhasznalva [Gierczak 1997], hatékony modszert dolgoztak ki, amellyel mérni tudtak
levegdben a fogyasi kvantumhatdsfokot. Modszeriikkben ujszerli volt, hogy az aceton-
koncentracié impulzuslézer-fotolizis hatdsdra bekovetkezd csokkenését hataroztdk meg és
ebbdl szamoltak fogyasi kvantumhatasfokot. 1-4 mbar acetont sugaroztak be szintetikus
levegdben, az elegy acetontartalmat gazkromatografids modszerrel mérték a fotolizis elott,
valamint ismert szamu ¢&s energidju lézerimpulzussal torténd besugarzas utdn. Kilenc
hullamhosszon hatdroztdk meg a kvantumhatasfok nyomasfiiggését szobahdmérsékleten (298
K). Megallapitottak, hogy 248- és 266 nm hullamhosszakon a fogyasi kvantumhatasfok értéke
egységnyi, fiiggetleniil a nyomastdl, mig hosszabb hulldmhosszon (282-337 nm) a Stern-
Volmer 6sszefliggést koveti a fotobomlds nyomasfiiggése. A Stern-Volmer mechanizmus a

legegyszeriibb formaban az aldbbi 6sszevont reakcidsorral adhaté meg:
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CH,C(O)CH, + hv—> CH,C(O)CH,’ (a)
CH,C(O)CH, ——CH,+CH,CO (b)

CH,C(O)CH,” +M ——>CH,C(O)CH, (©)

.....

okozza. Ezen mechanizmus alapjan egyszertien levezetheté a @' =1+ K, [M] sszefiiggés,

azaz a bomlasi kvantumhatasfok reciproka ¢€s a kioltd gaz koncentracidja ([M]) kozt a Kgy
Stern-Volmer allanddval jellemezhetd linedris Osszefiiggés all fenn. Gierczak és tarsszerzoi
308 nm hulldmhosszon vizsgaltdk a kvantumhatasfok homérsékletfiggését is [Gierczak
1998]. A 195-298 K tartomanyban végzett kisérleteik eredményébdl azt a kovetkeztetést
vontak le, hogy az aceton fogyasi kvantumhatdsfokanak nincs homérsékletfiiggése. A kozolt
eredmények javasolt értékekként hamarosan bekeriiltek az IUPAC 1égkorkémiai
adatgytijteményébe [Atkinson 2005].

Emrich és Warneck szintén levegdben vizsgaltak az aceton fotolizisét [Emrich 2000].

Az acetilgyok-képzodés kvantumhatasfokat (¢ ,) hataroztak meg ugy, hogy az O,

jelenlétében keletkezd acetilperoxilgyokot peroxiacetil-nitrat formdjaban stabilizaltdk, majd
gazkromatografiasan mérték.

CH,C(0)O0 + NO, —— CH,C(0O)OONO, (PAN)

A mintdjuk 0,1-1% acetont és 13 ppm NO,-t tartalmazott szintetikus levegdben, amit 150 W-
os xenon-lampaval sugaroztak be. A besugarzasi idot ugy valasztottdk meg, hogy az
[NO,]/[PAN] konverzi6 alacsony értéken (<0,3) maradjon. A kisérletek szobahdmérsékleten
végezték, 280-330 nm kozott. A kioltdgaz nyomadsa és a kvantumhatasfok kozt Stern-Volmer
tipusu  Osszefiiggést talaltak, ezen Osszefliggés paramétereit adjak meg a mért
hulldmhosszakon (vizsgalataikat 130 mbar f6l6tti nyoméasokon végezték). Eredményeik a
280-320 nm tartoméanyban jO egyezést mutatnak Gierczak és munkatdrsai méréseivel
[Gierczak 1998].

A Leeds-i Egyetem kutat6i 2002-ben 1j mddszert javasoltak az acetilgyok érzékeny
kimutatasara [Blitz 2002]. Megfigyeléseik szerint oxigén molekula jelenlétében
acetilgyokbol, pontosabban annak kis hanyadabdl, hidroxilgyok keletkezik, amit nagy
érzékenységli LIF spektroszkopiaval detektalhatunk.

CH,CO + 0, ——>OH + termékek (7a)

A reakcidnak az alacsony nyomas kedvez, de a pontos reakciomechanizmus nem tisztdzott. A

késobbiekben a leeds-i kutatok uigy fejlesztették tovabb a modszert, hogy azzal a hidroxilgyok
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LIF detektalasan keresztiil kvantitativ acetilgyok képzddési kvantumhatasfok hatarozhatdé meg
[Blitz 2004]. A kisérleteket impulzuslézer-fotolizis — LIF kinetikai berendezésben végezték.
Lassan aramld géazelegyben 0,06 mbar parcialis nyomasu acetont fotolizaltak szintetikus
levegdben, illetve egyeb puffergdzokban (He, N,), amikoris a reakcidelegy 0,13 mbar O,-t is
tartalmazott. A fotolizalo fényforras egy hangolhato, frekvencia-kétszerezett festéklézer volt,
a kimend hulldmhosszat a 279-327,5 nm tartomanyban valtoztattak. A kisérletekben a (7a)
reakcioban keletkez6 OH-gyok koncentracioprofiljat vették fel, ugy, hogy a fotolizal6- és

detektalolézer villanasa kozti idotartamot valtoztattak.

[OH] / arbitrary units

' I ' ) ' ) v 1
0 100 200 300 400
time / us

2.3 abra. Az aceton fotolizisét kovetéen a CH;CO + O; reakcioban keletkezé hidroxilgyok

koncentraciojanak alakulasa a reakcioido fiiggvenyében [Blitz 2002].

A 2.3 adbran egy, a Blitz és kollégai altal mért OH koncentracioprofilt mutatok be [Blitz
2002]. A hidroxilgyok a (7a) reakcidban keletkezik, az OH + aceton reakcioban pedig fogy,
igy a mért +-[OH] gorbéket kétexponencialis fiiggvénnyel lehet leirni. Az illesztett fliggvény
preexponencidlis szorzéfaktora ardnyos a kezdeti acetilgyok koncentracidval, a[CH3CO]y,,
ahol a a (7a) hidroxilképzd reakcid részardnya az acetilgyok fogyasaban. A vizsgalt A
hulldmhossza fotolizis utdn a kisérletet azonnal megismételték 248 nm-es exciplex 1ézert
hasznalva fotolizal6 fényforrasként, az egyéb paramétereket (p,7) valtozatlan értéken tartva.
Az utobbi méréssel meghataroztadk o[ CH3CO]o48 értékét. Feltételezve, hogy az acetilgyok

képzddés kvantumhatasfoka 248 nm-en (e co.4) 1smert, és értéke nyomasfiiggetlen,
[CH3CO]Jpn és [CH3CO]Jp24s hanyadosabol megkaphatd az acetilgyok keletkezésének

kvantumhatasfoka A hullamhosszon (¢ ¢, )-
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CH,C(O)CH, +ho——>CH,CO+CH, 1<338nm (6a)

CH,C(O)CH, +hvo——2CH, +CO A<299nm (6b)
A mért @y o, Crtekek nyomasfiiggésébol, itt nem részletezett modon, kiszamithatd az egyes
hullamhosszakhoz tartoz6 szénmonoxid keletkezési kvantumhatasfok (¢ , ), amibdl (6a) €s
(6b) alapjan az aceton fogyasi kvantumhatasfoka: @ = @y o +Peo -

Blitz és munkatarsai tag hullamhossztartomanyban vizsgaltdk a kvantumhatasfok
homérséklet- és nyomasfiiggését [Blitz 2004]. Szobahdmérsékleten mért kvantumhatasfok
értékeik a 4 < 310 nm tartomanyban jol egyeznek [Gierczak 1998] és [Emrich 2000]
eredményeivel, hosszabb hulldmhosszon azonban jelentdsen kisebbek azoknal. A 300 nm-nél
hosszabb hulldmhosszakon a fogyasi kvantumhatasfok erdteljes csokkenését tapasztaltdk a
hémérséklet csokkenésével. A homérsékletfiiggés hosszabb hullamhosszon nagyobb mértékdi,
320 nm-en példaul a 218 K-en mért kvantumhatidsfok kevesebb, mint tizede a
szobahdmérsékletii értéknek (p = 150 mbar levego).

Az 0j eredmények az aceton légkori fotolizisével kapcsolatos tudasunk atértékelését
teszik sziikségessé. Az aceton légkori fotolizisének sebessége — kiilondsen a felsod
troposzféraban — lényegesen kisebb lehet a kordbban gondoltnal [Blitz 2004]. A fotolizis
sebességének csokkenése miatt az aceton élettartama a felsd troposzféraban jelentésen megno,
¢s hozzdjarulasa a HOy-képzddéshez csokken [Arnold 2004]. Az 0j kvantumhatasfokkal
szamolva a fotolizis jelentosége globalis szinten, a kordbbi hdémérsékletfiiggetlen
kvantumhatasfokkal szdmitotthoz képest, a felére csokken [Marandino 2005].

Aloisio ¢s Francisco a vizgéznek az aceton fotolizisére gyakorolt hatasat
tanulmanyozta [Aloisio 2000]. 133 mbar G6ssznyomason, szintetikus levegdben 4 mbar
acetont fotolizaltak 248 nm-es illetve 308 nm-es impulzuslézerrel, szobahdmérsékleten. Az
mérve Fourier-transzformdacios infravorods spektroszkopidval allapitottdk meg. A kisérleteket
elvégezték vizgdz hozzdadasa nélkiill, majd 4 illetve 12 mbar vizgdzt adagolva a
reakcidelegyhez. Vizgdz jelenlétében a kvantumhatasfok erdteljes csokkenését tapasztaltak.
Aloisio és Francisco eredményeit ezideig mas szerzok nem cafoltdk €s nem is erdsitették meg,

noha a vizhatas igazolasa szintén jelentds 1égkorkémiai kovetkezményekre vezetne.
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3. KISERLETI MODSZEREK

3.1 Lézerfotolizis — rezonancia-fluoreszcencia technika (LF/RF)

Az (1)-(3) reakciok kinetikajat a cimben szerepld kisérleti technikdval vizsgaltam. A
modszer elve a kovetkezok szerint foglalhatd 6ssze. A gyokforrast €s a reaktans molekulat kis
koncentracioban  tartalmazé  héliumos  reakcidelegyben  impulzuslézer-fotolizissel
hidroxilgyokot allitunk eld. Az OH-gyok reakcidba 1ép a nagy feleslegben jelenlevd
reaktanssal, aminek kovetkeztében koncentracidja idében csokken. A koncentraciocsokkenés
idobeli lefutdsat rezonancia-fluoreszcencia (RF) spektroszkopidval kovetjik nyomon. A
vizsgalt kémiai reakciok ms i1doskalan jatszodnak le, ezzel szemben a szabadgyokot
eredményezd fotodisszociacio a ns idoskalan lezajlik. A reakcio- és fotolizistermékek
felhalmozodasat a reakcioelegy lassi dramldsa akadalyozza meg. A kisérleti berendezés fobb
részei a kovetkezok: (i) a reaktor, (ii) a gazkezeld és vakuumrendszer, (7ii) a fotolizalo 1ézer,
(iv) az RF fényforras, valamint (v) a detektalo és jelfeldolgozd egység. A 3.1 édbran a

mérdrendszer vazlatos rajza lathatd.

— f N
xciplex, T A -
lézer

HNO, / He

= ﬂ o=
-

trigger

m OsZcilloszKOp | PM 0
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3.1 abra. A [ézerfotolizis — rezonancia-fluoreszcencia méroberendezés vdzlata a

CF,HCH,0OH + OH (2) reakcio példajaval szemléltetve.

A reaktor tulajdonképpen hirom, egymasra kolcsondsen merdleges, rozsdamentes

ac€lcsobdl lett kialakitva. A csovek hossza 23 cm, belsd atmérdjiik 25,4 mm. Az ablakok és
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lezaréelemek O-gyliris tomitésen keresztiil illeszkednek a reaktortombhoz. A kezdeti
vizsgalatokban a reaktor fém gégecsovekkel csatlakozott az iiveg vakuumkésziilékhez. A
késObbiekben a gégecsovet a gazbevezetd szakaszon tivegesore cseréltem, mert kedvezdtlen
adszorpcids jelenségeket tapasztaltam a fémfeliileten. A reakcidtér nyomasanak beallitasat a
szivooldalra beépitett fojtdszelep teszi lehetdvé. A nyomas mérése (P) egy preciziés Bourdon-
csoves manométerrel (Texas Instruments, Model 145) tortént.

A gazkezelo- és vakuumrendszer a kisérletekhez sziikséges gazelegyek elkészitésére,
tarolasara ¢és a gazok szabdlyozott aramainak biztositasara szolgal. A gazelegyeket
(gyokforras, reaktans és HyO/Ar az RF-lampahoz) manometrikus 6sszeméréssel készitettem
el, és a késziiléken levé nagytérfogati (10 dm’) lombikokban taroltam. A gazelegyek aramait
tliszelepek (Hoke, MicroMite) szabalyozzak a kisérlet soran. A lombikokban levd gazok egy
kisérlet alatt bekovetkezd nyomasesése elhanyagolhatd, igy a térfogataramok allandénak
tekinthetdek. A hélium puffergazt kozvetleniil a palackbdl vettem, térfogataramat Tylan FC-
260 tipusu elektronikus dramlésszabalyzdval tartottam allandé értéken. A gazok eldszor egy
500 cm’-es keverdtérbe, majd innen a rektorba jutnak. A tipikus linearis aramlési sebesség a
homérséklet €s a parcidlis dramlasi sebességek ismeretében szamitottam. A parcialis &ramokat
az adott térfogatban, adott 1d6 alatt okozott nyomasnovekedés alapjan hataroztam meg.

A fotolizadlé exciplex lézer (Lambda Physik, LPX-105) ~15 ns-os impulzusokat
szolgaltat. Hidroxilgyokot a 3.1 tdblazatban megadott exciplex hullimhosszakon allitottam
eld, a rendszeres kinetikai mérésekben salétromsav 248 nm-es fotolizisét alkalmaztam (1d.
3.1.2 szakasz). Az egyes hulldmhosszakhoz tartozo tipikus 16vésenkénti lézerenergiat szintén

feltiintettem a tablazatban.

Lézerhatas | 2/ nm F/mJ em™
ArF 193 5-12

KrF 248 20-40

XeF 351 4-10

3.1 tablazat. A hidroxilgyok eldallitasara hasznalt exciplex vonalak és jellemzd

impulzusenergiak.

A 1ézer szort fényének csokkentésére 2 db 15 mm atmérdjlii blendét, valamint a reaktoron
Brewster-szogben elhelyezett, nem fluoreszkald, Suprasil ablakokat hasznaltam a 1ézerfény
utjaban. Kinetikai gorbék felvételekor a 1ézer 2,5 Hz ismétlési frekvenciaval miikodott, ennél

a frekvencianal az impulzusenergia 10-15 % ingadozést mutatott.
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3.1.1 Rezonancia-fluoreszcencids koncentrdaciomérés

Abban az esetben, ha a gerjesztés és az emisszio ugyanazon két energiaszint k6zott
kovetkezik be, a 1étrejovo sugarzast rezonancia-fluoreszcencianak nevezziik. RF esetén tehat
a gerjesztd és az emittalt fény hullamhossza megegyezik. Rezonancia-fluoreszcencids fény
kibocsatasara sok atom (pl. O, Cl, Br) és néhany egyszerii szabadgyok (pl. OH, SH CIO)
gerjeszthetd. Az RF spektroszkdpia érzékeny ¢€s szelektiv optikai modszer. A hidroxilgyok
kimutatasi hatara kb. 10" molekula cm™ és mérheté vele példaul OH-gysk OD-gydk
jelenlétében is [Stuhl 1972].

A kisérleteimben alkalmazott rezonancia-ldmpa egy kvarcbdl késziilt kistilési cs0,
amiben néhany mbar nyomasu, 2,5 % vizgdzt tartalmazo Ar gézt dramoltattam. A lampa egy
mikrohulldmu generator (AHF-Analysentechnik, GMW 24-303 DR) iiregében (MH)
helyezkedett el. A mikrohulldmu kisiilésben a vizmolekula disszocidl, a keletkez6 OH-gyok
elektrongerjesztett allapotba keriil, majd mikdzben visszatér az alapallapotba, kisugarozza az
RF-fényt.

H,0—"5O0H+H

OH— 5 OH ——OH+hv

A reaktorba fOkuszdlva a ldmpa fényét, a reakcidelegyben jelenlevd hidroxilgyok
gerjesztodik. Az elektrongerjesztett OH™ rezonancia-fluoreszcencias fény kibocsatasaval tér

vissza az alapallapotba, melynek intenzitdsa a gyokkoncentracioval aranyos (1d. alabb).

] ] | ] ] l
307 308 309 310 311 312

Alnm

3.2 abra. A hidroxilgyok (A T o'=0- X IO U"=O)elektr0ngezjesztési spektruma

[Stuhl 1972].

A 3.2 dbran az OH-lampa emisszids spektruma lathatd [Stuhl 1972]. Fentiekbdl kovetkezden

ez a szinkép pontosan megegyezik a hidroxilgyok abszorpcids spektrumaval, ennek
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koszonhetd a gerjesztés nagy hatékonysaga. Méréstechnikailag viszont kedvezétlen, hogy a
gerjesztd és a detektalni kivant fény spektralisan megegyezik, ezért a lampa szort fényétdl
ovni kell a detektort.

A lampa fényét két Suprasil lencsével fokuszaltam a reaktor kozepébe, az egyiket
magaban a reaktorban helyeztem el. A kisérleti technika fejlesztése soran szamottevod
érzékenységjavulast értem el a 3.1 abran felvazolt, nagyobb RF fényintenzitast eredményezd
lampakonstrukcidval. Ebben a friss H,O/Ar elegyet egy kvarckapillaris kozvetlentil a lampa
ablaka elé vezeti be. Az 6nabszorpcio jelensége, amikor a ldmpaban jelenlevd alapallapota
hidroxilgyok nyeli el a rezonans fényt, igy nagyban visszaszorithatd. A lampa hasznos
intenzitasa fiigg még a mikrohulldmu teljesitménytdl, a lampaban uralkodé nyomastol és a
higitd gaz anyagi mindségétl is. A mikrohulldmi generdtoron 100-120 W kimend
teljesitményt allitottam be, ezt a lampa még tartosan elviseli. A lampa gaznyomasat az OH-jel
maximumdra optimalizaltam. Nem tapasztaltam kiillonbséget a lampa fényintenzitdsaban
hélium ¢és argon puffergazokat kiprébalva, azonban a detektalaskor jelentkezd, a ldmpabol

szdrmazo nagyfrekvencids zaj Ar vivogaz esetén jelentdsen kisebb volt.

80 s

60 - .

40} -

OH-jelnagysag / mV

1 n 1 n 1 n 1

n n 1 n
0 20 40 60 80 100 120

Impulzusenergia / mJ

3.3 abra. Az impulzusenergia fiiggvényében dabrdazolt kezdeti OH-koncentracio.

Kinetikai szempontbol alapvetd fontossagu kérdés, hogy az emittalt RF-sugarzas

intenzitasa a gyokkoncentracio linedris fliggvénye-e. Ennek ellendrzésére kiilon vizsgalatokat

s

crer

fénygyengitésre fémszitdkat hasznaltam. Ekkor a fotobomléds soran keletkezd hidroxilgyok

kezdeti koncentracidja az impulzusenergia fliggvénye. Tapasztalataim szerint az RF-
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jelnagysag-reakcididd gorbék a vizsgalt fotolizald energiatartomanyban exponencidlis
fliggvény szerinti lefutdst mutattak. A nulla reakcioiddre extrapolalt jelnagysagot abrazoltam
a lovésenkénti energia fliggvényében (3.3 dbra). Amint az abran lathatd, a rezonancia-
fluoreszcencia technikdval mért jelnagysag és az OH-koncentracié kozott valdban linearis az

Osszefiiggés, igy az RF-detektalas jol hasznalhaté reakcidkinetikai mérésekben.

3.1.2 A hidroxilgyik elodllitisa

Az ,optimalis” gyokforrassal szemben tamaszthaté kovetelmény, hogy a fotolizalod
hulldmhosszon nagy abszorpcids keresztmetszettel rendelkezzen, az elnyelt fény hatdsara
nagy kvantumhatasfokkal keletkezzen beldle hidroxilgydk, és jelenléte minél kevésbé zavarja

a vizsgalni kivant reakciot.

< T T T T T T T T T T T
s \ - HN03 ]
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3.4 abra. A salétromsav [Burkholder 1993] a dinitrogén-oxid [Selwyn 1977] és a

salétromossav [Kenner 1986] és [Bongartz 1991] abszorpcios spektruma.

Kisérleteimben a hidroxilgyok eldallitdsara a kovetkezd reakciokat haszndltam:

HNO, +ho—2™ ,0H+NO,  (3.1)

N,0+ho—2m ,0('D)+N,  (3.2a)

O('D)+H,0——>20H (3.2b)
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HNO, +ho—28™ 5 OH + NO (3.3)

351nm
A salétromsav ¢és a salétromossav fotodisszocidcidja soran kozvetleniil OH-gyok képzodik,
mig a dinitrogén-oxidbol keletkezd szingulett oxigénatombol vizzel reagalva keletkezik a
hidroxilgyok. A 3.4 é&bran a gyokforrasok elnyelési spektrumat &brdzoltam, valamint
megjeloltem a rendelkezésre allo exciplex vonalakat; a 3.2 tabldzatban megadom, hogy az

egyes exciplex hullimhosszakon mekkora a hidroxilgyok-képzodés kvantumhatasfoka.

A/ nm Oon Irodalom
HNO; 193 0,33 £0,06 | [Turnipseed 1991]
HNO; 248 > 0,97 [Turnipseed 1991]
N,O 193 1,00* [TUPAC 2004]
HNO, | 248, 351 1,00 [TUPAC 2004]

a(DO(JD)
3.2 tablazat. A hidroxilgyok-képzodeés kvantumhatdsfoka az alkalmazott gyokforrdsok esetén

kiilonbozé exciplex-lézer hullamhosszakon.

A salétromsav 193 nm-en olyan nagy abszorpcids keresztmetszettel rendelkezik

(G0, (193 nm) =1,16-10""cm? [Burkholder 1993]), hogy a j0l mérhetd, 10" molekula cm™-es

nagysagrendii hidroxilgyok-koncentraci eléréséhez elegendd a gyokforrast néhanyszor 10'?
molekula cm™ koncentracioban hasznalni. Azt tapasztaltam azonban, hogy a HNO; 193 nm-
es fotolizisekor elektrongerjesztett hidroxilgyok is keletkezik, ami az OH-lampéaval torténd
gerjesztés nélkiil is jelet ad a detektoron. Ennek hatasat csak olyan hattérkorrekcidval tudjuk
kikiiszobolni, amelynél az OH-lecsengést az RF-lampaval torténd gerjesztés mellett &s
anélkil is felvessziik, majd a kapott gorbéket kivonjuk egymésbol. A hidroxilgyok 193 nm-en
torténd eldallitasa nagyban leszikiti a vizsgalhato reakciok korét, mivel ezen a hulldmhosszon
mar a reaktdns molekuldk jelentds része fotolizalodik.

248 nm-en a salétromsav elnyelése mintegy ezred részére csokken a 193 nm-es

elnyeléshez képest (o, (248 nm) =2,00-10™cm?® [Burkholder 1993]). Figyelembe véve az

OH-képzédés nagyobb kvantumhatidsfokat ezen a hullamhosszon és a fotolizalo lézer
nagyobb impulzusenergidjat is, még mindig kb. két nagysdgrenddel nagyobb gyokforras
koncentracid sziikséges azonos OH-koncentracio eléréséhez, mint 193 nm-en. A nagy
salétromsav koncentracid eredményeként szamolni kell az OH + HNO; reakcid esetleges
zavard hatdsaval, valamint azzal, hogy nem kivant heterogén folyamatok keriilnek el6térbe.

crer

tarthassuk, nagy OH-detektalasi érzékenység sziikséges.
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A dinitrogén-oxidbdl torténd hidroxilgyok eldallitas feltétele, hogy a fotoliziskor
keletkezd szingulett oxigénatom reakcidja vizzel (3.2b) a vizsgalt hidroxil-reakciora jellemz6
idéskalanal sokkal gyorsabban végbemenjen. Ezt az O('D)-hez képest nagy feleslegben levé
vizgdzzel lehet elérni. Az alkalmazott kisérleti koriilmények kozott azonban kelléen nagy
H,O felesleget nem sikeriilt megvaldsitanom. A viz nagy fluoreszcencia-kiolté hatasanak
kovetkeztében ugyanis mar a sziikségesnél joval kisebb koncentracioja is er0sen lecsokkenti a
detektalas érzékenységét. Altalanossagban elmondhaté, hogy ilyen fajta gyokeléallitassal csak
kis kezdeti O('D) koncentracié mellett végezheté megbizhato kinetikai mérés, ekkor azonban
a kis hidroxilgyok koncentracié miatt az RF mddszernél érzékenyebb detektalas, pl. LIF
spektroszkopia alkalmazasa sziikséges [Tully 1986].

Elkeriilend6 a reaktdns fotolizisét, a legtobb karbonilvegyiilet + OH reakcio
vizsgalatdhoz hosszabb hulldmhosszon torténd gyokeloallitds sziikséges. Wollenhaupt és
munkatarsai az aceton hidroxilgyokkel lejatszodd reakcidjanak tanulmanyozasakor
salétromossav 351 nm-es fotolizisével (3.3) allitottak elé az OH-gyokot [Wollenhaupt 2000].
A salétromossav nem tarthatd el, mivel nitrogén-oxidok és viz elegyére bomlik, igy a
kisérletekhez ,,in situ” kell eldallitani. Ezt Wollenhaupt ¢és munkatarsai egy olasz

kutatocsoport altal kozolt eljaras szerint valositottdk meg [Febo 1995]:
NaNO, (s) + HCI(g) ——> HNO, (g) + NaCl(s) (3.4)

A salétromossav-eldallitas paramétereinek ismeretében atalakitottam a kisérleti berendezést.
A hélium vivogaz dramahoz kevertem a HCI/H,O/He elegyet, hogy kell6en alacsony sosav-
koncentraciot érjek el. Viz jelenléte az irodalom szerint nélkiil6zhetetlen a (3.4) reakciod
lejatszédasdhoz, a sziikséges vizkoncentracido a sosav térfogatdramanak fiiggvénye [Febo
1995]. A szilard natrium-nitritet egy porreaktorba toltéttem, amiben szinterezett liveglemez
akadéalyozza meg a szilard reaktans kihordodasat, de a gdzok ataramolhatnak rajta. A HCl és
vizgdz tartalmu vivogazt alulrol vezettem be a porreaktorba. Legnagyobb konverzidt a reaktor
70 °C-ra fiitésével értem el.

A fenti eljarassal néhany kisérlet erejéig stabil salétromossav aramot sikertilt
biztositanom, ezutan azonban a salétromossav koncentracidja fokozatosan csokkenni kezdett
a reaktorban, amit az OH-jel csokkenése jelzett. A jelenség oka a natrium-nitrit teljes
kiszaradasa volt. Megallapitottam, hogy stacionarius salétromossav aramot csak kisebb HCI-
koncentracid — és sziikségszeriien kisebb HNO,-koncentracid — mellett tudnék biztositani,

amihez viszont nem elegend6 a detektalas érzékenysége.
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3.1.3 Detektdlas és jelfeldolgozds

A reaktor kozepében keletkezett fluoreszcencias sugarzast mind a lampa, mind a
lézerfény irdnyara merdlegesen detektaltam (Id. 3.1 &bra). A fényt két Suprasil lencsével
fokuszaltam a fotoelektron-sokszorozé (PM) katodjara. Az alkalmazott fotoelektron-
sokszorozo (Thorn EMI, 9781R) a 200-700 nm hullamhossztartomdnyban hasznalhatd,
érzékenységének maximuma kb. 300 nm-nél van. A hidroxilgyok-emissziora jellemzd
sugarzas kivalasztasara egy 310 nm-es interferenciaszlrdt (Oriel, 310FS1025) helyeztem a
detektor elé. A PM csovet 810 V-os nagyfesziiltséggel tizemeltettem (KFKI, Gamma System
tapegység) €s 100 kQ munkaellenéllast hasznaltam a jelfeldolgozéas soran. A fotoelektron-
sokszorozo a lampa szort fényére kb. 1,2 V idében alland6 fesziiltségjelet adott, amelyen ~20
mV amplitaddju, nagyfrekvencias zaj volt megfigyelhetd. Az OH-koncentracidoval aranyos,
50-100 mV-os jelet AC-csatolasban, az egyenaramu komponenstdél mentesen, mértem egy
100 MHz-es, 1008 csatornas, 8 bites feloldasu digitalis oszcilloszkoppal (GOULD DSO,
Model 7404). Az oszcilloszkdphoz asztali szamitégép (PC) csatlakozott. A szamitdégép
feladata a lézer inditasa, és az oszcilloszkoprdl szarmazd jel (fesziiltség) csatornankénti
atlagolasa volt. A 1ézer villanasa a blendék hasznélata mellett is tul nagy szort fényt (> 10 V)
juttat a detektorra, ami a méréshez hasznalt nagyobb érzékenység mellett talvezérli az
oszcilloszkopot. Ennek kivédésére a szort fény altal keltett (rovid iddéskalan lecsengd)
fesziiltségimpulzust a munkaellenallassal sorbakotott, 2 V-ra eléfeszitett, gyors Si-diddaval

vagtam ki.

3.2 Gyorsaramlasos kinetikai technika (DF)

A (4)-(5) és a (7) reakcidk vizsgalatat gyorsaramlasos késziilékben végeztem. Mivel a
gyorsaramlasos mérések kisérleti munkdmnak csak egy kisebb hanyadat jelentették és a
kisérleti berendezések rendelkezésre alltak, ezek részletes bemutatasatdl eltekintek. A
modszer ¢€s a berendezések részletes leirdsa az osztalyunkon korabban sziiletett munkéakban
megtalalhato [Imrik 2004], [Farkas 2005].

A 3.5 abran a kisérleti berendezés vazlata lathato. A reakcididot a mozgathato injektor
vége és a detektorblokk kozti tavolsdg valamint a linedris gazsebesség szorzata adja meg. Az
elrendezésbdl kitlinik, hogy a hidroxilgyokot nem kozvetleniil, hanem az elsddlegesen
eléallitott atombdl egy gyors, konverzids reakcidban allitottam el6 az injektor belsejében. A

reaktor egy 650 mm hosszu, 40,3 mm belsd atmérdjli, Pyrex livegbdl késziilt aramlasi cs6. A
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16 mm atmérdjli injektorba elektroda nélkiili mikrohulldmu kisiilésen at 1ép be a fluort (F»)
vagy hidrogént (H,) tartalmazé héliumban késziilt gazelegy. A kistilésben keletkezett F- és H-

atomok atalakitasara a kovetkez6 reakciokat alkalmaztam:

F+H,0——OH+HF

H+NO,——>OH+NO

Az injektorba egy 6 mm atmérdjli fuvokan keresztiil vezettem be a vizgdzt, illetve a nitrogén-
dioxidot tartalmazoé gazelegyet. A kisérleti paraméterek optimalis megvalasztasaval
biztosithatd, hogy a fenti konverzids reakciok teljesen végbemenjenek az alatt az id6 alatt,
mig a gazok elhagyjak az injektort.

HzOf‘Hel v. NO,/ He

MH

F, ! He kisllés B
_>
v.H,/He

CH,C(O)F
—
v. MEK

RF vagy LIF —
gerjesztés Detektalas

A

Elszivas

3.5 abra. Gyorsdaramlasos késziilék hidroxilgyok reakciok vizsgalatara.
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A reaktans (CH3;C(O)F, vagy CH3CH,C(O)CH3) a reaktor oldalso csovén keresztiil 1ép
be a reakcidtérbe. A komponensek nagy feleslegben levd inert gdzok aramai segitségével
jutnak a reaktorba, térfogataramukat Tylan FC-260 tipusu aramlasszabalyzokkal allitottam be.
Az inert vivogdz minden esetben hélium volt, melynek legnagyobb hanyada a mikrohulldmu
kisiilésen keresztiil jut a berendezésbe. A reaktorban uralkodé nyomést MKS-Baratron
gyartmanyu nyomasérzékeldvel mértem (P). A heterogén fali reakciok visszaszoritasa
érdekében a reaktor belso falat inert boritassal lattam el.

A (4)-(5) reakciok vizsgalatakor az OH-gyokot a 3.1 fejezetben ismertetett moédon, RF
spektroszkopiaval detektaltam a reaktor végénél. Itt természetesen adott injektor-pozicio
mellett idoben allandoé koncentracidt mértem, igy ez a jelfeldolgozo elektronikéval szemben
nem tamasztott kiilonleges igényeket.

A nagyobb érzékenység elérése érdekében a (7) reakcidban keletkezd hidroxilgyokot
LIF modszerrel hatdroztam meg. Az OH-gyokot egy festéklézer (Continuum ND 6000+,
Rhodamin 6G festék) frekvenciakettozott (Continuum, UVX doubler) 282,1 nm hullamhossza
fényével gerjesztettem. A festéklézer gerjesztésére (,,pumpdlasara”) egy Nd:YAG Ilézer
(Continuum, Surelite 1I-10) 532 nm-es ,,masodik harmonikus” hullamhosszat hasznaltam. Az
OH-gyok altal emittalt fény detektalasa a rezonancia-fluoreszcencidnal is hasznalt 310 + 5 nm

tartomanyban tortént.

3.3 Lézer-fotolizis — tranziens-abszorpcio (LF/TA)

Az acetilgyok hidrogén-bromiddal lejatszodo reakcidjanak (8) kinetikai vizsgalatat
impulzuslézer-fotolizissel végeztem, melynek soran a CH3;CO-gyok koncentracidjanak idébeli
valtozasat fényelnyelése utjan kovettem. Az LF/TA berendezésrdl is elmondhatd, hogy
készen rendelkezésemre 4llt, igy a részletes késziilékleiras helyett az osztaly egyik korabbi
munkajara hivatkozom [Imrik 2004].

A reaktor egy 1 m hosszl, 26 mm belsdé atmérdjli, termosztalhato kvarc c¢sé. A reaktor
Suprasil ablakokkal van felszerelve, melyek a hossztengellyel Brewster-szoget zadrnak be. Az

acetilgyokot acetonbol allitottam eld 248 nm-es 1ézerfotolizissel.
CH,C(O)CH, +hv——>CH,CO+CH, (6a)

A 1ézerfolt k6zEépsd, homogeén részét 248 nm-es dielektrikus tiikor (DT) vetiti be a reaktorba,
majd miutan a fény athalad a reaktoron, egy masik dielektrikus tiikoér csatolja ki, hogy a

lampa kérosodasa elkeriilhetd legyen (3.6 é&bra). Az analizdldo fényt egy 150 W-os
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nagynyomadsu xenon lampa szolgéltatja. Suprasil lencsék biztositjak, hogy a lampa fénye és a
besugarzott térfogat a reaktor teljes hosszan atfedjen, majd pedig, hogy az analizalé fénysugar
a monokromator belépd résére fokuszaldodjon. A reaktoron atjuté fény detektalasara egy

fotéelektron-sokszorozo (PM) szolgal, ami a monokromator kilépd réséhez csatlakozik.

Jel Elszivas

— | 0

Gazelegy

'''''' lampa

_ N
E(Zl &___’_:T;"] o _‘}_| DI: L'-Il |L‘l :\ll'_'__ﬂ_l'_ﬂ“ Xenon

Monokromator

" 248 nm

[ | [Trigger
]

Exciplex lézer

3.6 abra. 4 lézer-fotolizis — tranziens-abszorpcios késziilek vazlatos rajza.

Az acetilgyok detektalasa az abszorpcidés maximum kozelében, 220 nm hullamhosszon
tortént [Maricq 1996]. Ezen a hulldmhosszon az aceton fotolizise soran szintén képz6do
metilgyok és a HBr reaktins csak kismértékben nyel el, igy jelenlétik nem zavard
[Macpherson 1985], [Huebert 1968].

Az aceton/He és HBr/He elegyeket manometrikus 6sszeméréssel eldre elkészitettem.
Az elegyek térfogataramat a kisérletekben tiiszelepek szabalyozzdk, ¢és keveredésiik a hélium
vivogdzzal még a reaktorba 1épés eldtt megtorténik. A fotolizis- és reakciotermékek
felhalmozodésanak elkeriilése érdekében a kisérleteket lassan dramld gazeleggyel végeztem,
ez 4-12 1ovésenként a reaktorban teljes gazcserét biztositott.

A kisérletet személyi szamitogép (PC) vezérli. Az egyedi mérések azzal indulnak,
hogy a szdmitdégépes program méri a reaktoron atmend 220 nm-es fényintenzitast a
1ézervillanas eldtt, vagyis az acetilgyok tavollétében (/y). Ezutan inditja a 1ézert és egy
digitalis oszcilloszkop (DO) segitségével felveszi a fényintenzitas idobeli valtozasat (/;). A
mért adatokbol a program meghatarozza az abszorbancia-id6 fiiggvényt. 400-2000 egyedi
1ézerlovésbdl szarmazo abszorbancia-lecsengés felvétele, majd ezek atlagolasa sziikséges
megfeleld jel/zaj ardny eléréséhez.

A koncentracidk szamitdsdhoz a parcidlis gazdramokat a 3.1 fejezetben leirtakhoz

hasonléan mértem. A gazelegy pontos hidrogén-bromid koncentracigjat a HBr UV-
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fényelnyelésének mérésével (205 nm-en, o, (205nm)=28,70-10""cm’ [Huebert 1968]) a

kisérletek soran rendszeresen meghataroztam.

3.4 Lézerfotolizis gazkromatografias elemzésekkel ésszekapcsolva (LF/GC technika)

A kovetkezd kisérleti eljarassal tanulmanyoztam az aceton fotolizisét:
impulzuslézerrel besugaroztam az aceton tartalmi gazelegyeket, és gazkromatografias
analizisekkel meghataroztam az aceton fogyas mértékét, majd ebbdl a fotobomlas
kvantumhatasfokat (®s). Az eldzbéekben ismertetett kisérleti technikak alkalmazéasakor a
reakciolépés altal meghatarozott ,,valos” idoskalan. Ezzel szemben az LF/GC modszer
esetében ismert szamu ¢és energidju lézerimpulzus hatasanak kitett mintaban mértem a
kiindulasi anyag, az aceton, fotodisszociacié hatasara bekovetkezd koncentracidcsokkenését,
a reakcid lezajlasat kovetden. A reakcidelegy az acetonhoz képest tobbszords feleslegben
tartalmazott oxigént. A besugdrzas utan mért és a kezdeti aceton koncentraciéo hanyadosanak

logaritmusa ardnyos az aceton fogydsi kvantumhatdsfokaval (@s), levezetését 1d. a 4.2.1

szakaszban.
CH,C(O)CH, + hv——> termékek De (6)
CH,C(O)CH, +ho——>CH,CO +CH, (6a)
CH,C(O)CH, +ho——2CH, +CO (6b)

CH,CO+0,+M——CH,C(0)0, +M

CH,+0,+M——CH,0,+M
Oxigén nélkiil a fotolizis soran keletkezd metil- és acetilgyok kombinalodasi reakcidjaban
részben visszaképzddne az aceton, ami a fogyasi kvantumhatasfok alulbecslését
eredményezné. Az oxigén a fenti szabadgyokokkel gyors reakcidban peroxilgyokoket képez,
»csapdazza” a gyokoket. A peroxilgyokokbdl kiilonbozd reakcidkon keresztiil stabil
végtermékek keleteznek, ezek a szénmonoxid, a széndioxid, a formaldehid, a hidrogén-
peroxid, az ecetsav €s a metanol [Roehl 1996].

A Kkisérleti berendezés részei a kovetkezok: (i) a mintabemérd vakuumkeésziilék, (i) a
fotolizalé 1ézer, (iii) a kvarckiivetta, (iv) a gadzkromatograf €s (v) az energiaméro.

A kiilonbozo fotolizald hullamhosszakon két kiilonb6zd excimer 1ézert alkalmaztam

(Lambda Physik, EMG 101 MSC és Lambda Physik, COMPex 201). A 3.3 tablazatban
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megadom az adott hulldmhosszhoz tartozo tipikus, lovésenkénti lézerenergiat (E), a

1ézervillanas ismétlési frekvencidjat (f) €s a hasznalt 1ézer tipusat.

Lézerhatas | 2/ nm E/mJlovés' | f/Hz | Berendezés
KrF 248 10-30 2 EMG
XeCl 308 40-90 10 COMPex

3.3 tablazat. 4 kiilonbozo besugarzasi hullamhosszakhoz tartozo lézerparaméterek

A besugarzasokat két, egymastol eltérd geometridju, kvarckiivettdban végeztem. A
szobahdmérsékletii kisérleteket tobbnyire egy 40 x 40 x 30 mm-es, téglatest alaka gaz-
kiivettdban, mig az alacsony homérsékleti méréseket egy henger alaki, 198 mm optikai
hosszusagu, 21 mm belsd atmérdjii, termosztalhatd kiivettdban hajtottam végre. A
termosztalhatd kiivetta vazlata a 3.7 abran lathato. Az ablakok alacsony homérsékleten
jelentkezd parasodasanak ill. jegesedésének elkeriilésére a kiivetta dupla ablakokkal
rendelkezik, a belsé és a végablakok kozti tereket evakudltam. A gézkromatografis

analizishez a kiivettakat a 3.7 abran felvazolt zsilipes mintavevdvel szereltem fel.

P mintabemeéres

A —
‘ ‘ GC mintavétel
J ‘ ™ vakuumozott toldalék
S
N
reaktor ’J
AN
termosztalas ‘

3.7 abra. Az aceton fotolizisénél hasznalt termosztalhato kvarckiivetta vaziata.

3.4.1 A gdazkromatogrdfids analizis

e

detektorral felszerelt gazkromatograffal végeztem. Az adagolédsi bizonytalansagbol eredd
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hibék elkeriilésére perfluor-metilciklohexan (CgF;;CF3) inert belsé standardot alkalmaztam. A
standardnak a fotolizalé hullamhosszon nincs fényelnyelése és az aceton elektrongerjesztett
allapotat nem oltja ki szdmottevé mértékben.

A Dbesugarzott minta OsszetevOinek legjobb elvalasztasait €s a legpontosabban
integralhatd csticsokat egy 30 m hosszt, HP-5 tipusu, apolaris kvarc kapillaris kolonna (0,32
mm belsé atmérd, 0,25 pm filmvastagsdg) szolgaltatta. Az analizis optimalizalt
gazkromatografias miiveleti paramétereit a 3.4 tablazatban foglaltam 6ssze. Ilyen paraméterek
mellett a standardra 90 s, mig az acetonra 112 s retencios 1d6 addodik. Az aceton relativ
hanyadosanak 4tlagaként hatdroztam meg. igy a koncentracié mérés statisztikai hibaja 3%
koriili volt. A detektor érzékenysége a perfluor-metilciklohexanra kozelitdleg 2,5-szor akkora,
mint az acetonra, ezért az acetonhoz képest mindig 30-50%-nyi standardot tartalmazo

elegyeket készitettem, hogy a csticsteriiletek hanyadosa kozel 1 legyen.

Gazaram / cm’ perc”’
N, vivogaz 1,8 (szplitarany 1:50)
N, segédgaz 27
H, 28
Levegd 250

Hémérséklet / °C
Oszlop 30
Adagolo 120
Detektor 160

3.4 tablazat. Az aceton fotobomlasi kvantumhatdsfokanak meghatarozasanal alkalmazott

gazkromatogradfias analizis koriilményei.

A kisérletekben minél kisebb aceton koncentracio alkalmazasa kivanatos. Egyrészt a
kapott eredmények Iégkorkémiai alkalmazhatdsdga miatt, madasrészt az aceton
visszaképzodésért felelés gyok-gyok reakciok visszaszoritdsa érdekében. Nagy aceton
koncentracional mar tilsagosan nagy CH; €és CH3CO koncentracio jon létre, ami az aceton
visszaképzOddésére vezethet még O, jelenlétében is. A haszndlhatdo legkisebb aceton
koncentraciot a GC-analizis pontossaga, az acetonfogyas pontos mérése szabta meg, igy a
kisérletekben 1,3 mbar parcidlis nyomdsi acetont fotolizaltam (a bemérés
szobahdmérsékleten tortént). A gazkromatografba beadagolt 250 pl mintdbol ekkor

reprodukalddo és megbizhatdan integralhatd csiicsokat kaptam.
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A géazkromatografids mintavétel Hamilton gdz-mikrofecskenddvel —tortént,
szilikongumi szeptumon keresztiil. Ez a mintavételi eljaras nem teszi lehetdvé a 1égkorinél
kisebb nyomasu térbol torténd elemzéseket, ezért az alacsony nyomasu kisérletek utan a
kiivettat belevegdztettem €s igy hajtottam végre a mintavételezést. Rovid varakozéas utan a
zsilip (3.7 abra) két szelepe kozti térrészt leszivattam, ezutan a zsilip terét a mintaval
feltoltottem, majd az egész eljarast, kezdve a zsilip evakudladsaval, megismételtem. Ez a
mintaelOkészitési eljards biztositotta, hogy a kiivettdban €s a mintavételi helyen megegyezzen
a gazelegy Osszetétele.

A belso standard és az aceton kromatografias csucsainak aranyabol csak abban az
esetben allapithatdé meg a besugarzds utdni aceton koncentracid, ha a fotolizistermékek
csucsai nem esnek egybe sem az aceton, sem a standard cstcsaval. A fotolizis végtermékei
koziil a CO, CO,, H,0,, és HC(O)H molekuldk nem adnak jelet a langionizacios detektoron.
A szokasos analizis koriilmények mellett az ecetsav retencids ideje (150 s) meghaladja a
standardét és az acetonét is. Megemlitem azonban, hogy ecetsav keletkezését még nagy
aceton-konverziora vezetd kisérletek utan sem tapasztaltam. Egyedili problémét az
esetlegesen keletkezd metanol jelenthet, mert a standard és a metanol nem valik el az
oszlopon. A standard nélkiil végzett aceton fotolizisnél valdban tapasztaltam metanol
keletkezését. Az alkalmazott aceton konverziok esetén azonban a keletkezd metanol

kromatografids csucséanak teriilete elhanyagolhato a standardéhoz képest (<0,5%).

3.4.2 Az energiamérés

Az aceton fogyasi kvantumhatasfokanak meghatdrozasa soran minden egyes kisérlet
kezdetén és végén is mértem a kiivettdba belépd impulzusenergia nagysagat az abszolut
skalan. Erre a célra egy Gentec, OE25SP-H-MB-DO tipust 1ézerenergia-mér6t hasznaltam.
Az energiamérd detektoran a jel felfutasa nagyon gyors, igy a lézereink legnagyobb ismétlési
frekvenciaja mellett is meghatdrozhatd egy impulzus energidgja. Az energiamérd
gyorsfelfutasu fesziiltségjelét egy digitalis oszcilloszkoppal (HP, 54601A) mértem. Az
impulzus energidjara jellemzd jelmaximumot rendszerint 64 impulzushoz tartozd6 mérés
atlagabol hataroztam meg. Az igy kapott fesziiltségértékbdl a gyartd altal megadott, a
mérdfejre jellemzé egyedi, hullamhossztol is fiiggd kalibraciés faktor segitségével
szamitottam ki az atlagos impulzusenergiat.

crer

ellendrzésére a hasznalt energiamérét egy hasonld tipusu, de eltérd sorozatszamu
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energiamérdvel hasonlitottam Ossze. A kalibracido egyenesének meredeksége 0,987-nek
adddott, igy a gyartd altal megadott érzékenységi faktort elfogadtam.

A kiivetta ablakai optikai mindségli kvarcbol (Suprasil) késziiltek, de természetesen
ezek is elnyelik ill. visszaverik a 1ézerfény kis részét. Egy ablak fénygyengitése kozvetleniil
nem mérhetd. Ezért a kiivetta eldtt €s mogotte mértem az impulzusenergiat, és azzal a
feltételezéssel éltem, hogy a két ablak egyforma mértékben csokkenti az intenzitast, amibol
egy ablak fénygyengitése, valamint a kiivettaba belépd intenzitds szamithato. Néhany esetben
azt tapasztaltam, hogy az impulzus energidja a kiivetta mogott, athaladva a két ablakon,
jelentdsen nagyobb, mint a kiivetta eldtt. A jelenséget az okozta, hogy a kiivetta egyik ablaka
tokéletesen parhuzamos volt a 1ézer ablakaval és az ablak altal visszavert fény a 1ézerbe jutott.
Ilyenkor az ablak rezonatorként viselkedett, erOsitette a lézerhatast. A zavard hatés
kikiiszobolésére a reaktort mindig ugy helyeztem el, hogy annak hossztengelye kis szoget zart

be a lézer optikai tengelyével.

3.4.3 NO-aktinometria

Annak ellenérzésére, hogy a fogydsi kvantumhatasfok meghatarozdsa mennyire
megbizhatd energiaméréssel, aktinometrias vizsgalatokat végeztem. Aktinometriaval
meghatarozhatd az energiamérés pontossaga, valamint az ablak fénygyengitése és a kiivetta
geometridja miatti korrekcid helyessége. A kémiai aktinométer olyan kémiai rendszer,
amiben fény hatidsara (adott hulldmhosszon) olyan reakcido jatszodik le, melynek
kvantumhatasfoka pontosan ismert. Az aktinometrids reakcid sebességének mérésével
meghatarozhatd a fényelnyelés sebessége, ebbdl pedig a rendszer abszorbancidjanak
ismeretében a beeso fotonfluxus.

Az aktinometrids kisérleteket nitrogén-dioxid fotolizisével végeztem. A 300-398 nm

hullamhossztartomanyban az NO, fogyasi kvantumhatasfoka @, =2,00[Troe 2000]. A

fotobomlas primer kvantumhatasfoka egységnyi, azonban a keletkezd oxigénatom gyorsan

tovabbreagal NO;-vel, igy egy foton elnyelése két NO, molekula fogyasara vezet:
NO, +hv——>NO+0O

NO,+0——>NO+0, @, =2,00

A nitrogén-dioxid fotolizisét az aceton fotoliziséhez hasznalt kiivettdkban, az

crcer

spektroszkdpidval mértem 435 nm hulldmhosszon. Az abszorpcidt besugarzas eldtt és utan,
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magaban a fotolizald kiivettdban allapitottam meg. 435 nm-en az NO, fényelnyelésének
maximuma van [Burrows 1998], igy a legérzékenyebb spektrofotometrids mérésre ez az
optimalis hullamhossz.

Az abszorpcios méréseket egy szamitdgéppel Osszekapcsolt, hazi Osszedllitasu UV
spektrofotométerrel végeztem. Ennek részei (i) a nagy intenzitasi deutérium lampa
(Hamamatsu, L2196), (ii) a kvarckiivetta és az azt kiszolgalé vakuumrendszer, (iii) a
monokromator (Oriel, Model 77200) a hozza csatlakozo fotoelektron-sokszorozoval (Thorn
EMI, 9781B) és (iv) a lock-in erdsitds detektor (Oriel, Merlin Radiometry Systems, Model
70100).

A rovid kiivettdban (4 cm uthossz) viszonylag nagy NO, koncentraciot kellett
alkalmazni a fényelnyelés valtozdsdnak pontos meghatarozasara. Ekkor dimerizacios
egyensulyi reakcidban dinitrogén-tetroxid keletkezik, amelynek koncentracidja nem

elhanyagolhato, a kiértékeléskor ezt figyelembe kell venniink.
NO,+NO,=—=N,0,  Kjx =2,810" cm’ molekula™ [JPL 2003]

Egy lehetséges korrekcids eljaras az, ha a fényelnyelés alapjan mért NO, fogyashoz
hozzaadjuk azt a mennyiséget is, ami a besugdarzas el6tti és utani N,O4 koncentraciok
kiilonbségeébdl adddik. Az NO, bomlasi kvantumhatasfokot ezutan a korrigalt NO, fogyasbol

szamitjuk.

3.5 Felhasznalt anyagok

A kisérleteimben felhasznalt anyagok jellemzdit tablazatos formédban adom meg. A 3.5
tablazatban Osszefoglaltam azt is, hogy az egyes anyagokat melyik kisérletben, illetve milyen
maddon alkalmaztam.

A gyorsaramlasos kisérletekben, (4-5) és (7-8) reakcidk, hasznalt hélium vivogazt a
reaktorba 1épése elott cseppfolyds nitrogénnel hitott, aktivalt szilikagél toltetii csapdan
vezettem keresztiil a nyomokban eléforduld szennyezok (foként viz) eltavolitasara. A felsorolt
tobbi gazt kozvetleniil a gézpalackbdl, tovabbi tisztitds nélkiil alkalmaztam. A folyékony
reaktansokat és segédanyagokat, mielott a vakuumkésziilékben elegyeket készitettem beldliik,
levegémentesitettem. Ehhez az anyagokat {ivegfioldban cseppfolyds nitrogénnel
kifagyasztottam, majd a nem kondenzalddd gazokat elszivattam roluk. Az eljarast rendszerint

2-3-szor megismételtem.
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Anyag Gyarto Tisztasag Reakcié Felhasznalas modja
etanol Merck, Uvasol min. 99,9% | (1) reaktans
2,2-difluor-etanol * Apollo Scientific >97% 2 reaktans
2.2 2-trifluor-etanol ? Sigma-Aldrich 99,5+% 3) reaktans
hélium Messer-Griesheim | 99,996% (13), (43) | vivégdz

6) puffergaz
argon Linde Gas 99,999% (1-3) rezonancia lampaban vivogaz
cc. salétromsav (65%) " Carlo Erba (1-3) vizmentes HNOj; el6allitdshoz
cc. kénsav (96%) " Carlo Erba (1-3) vizmentes HNO; eloéallitashoz
dinitrogén-oxid Linde Gas 99,5% (N, (3) hidroxilgyok el6allitasra
natrium-nitrit Sigma-Aldrich 97% ,.in situ” salétromossav eloallitasra
sosav (5% HCl1/ 4.6 He) Linde Gas 99,995% ,.in situ” salétromossav eloallitasra
acetil-fluorid ¢ PCR Inc. min. 96% 4 reaktans

Y o (4-5) hidroxilgyok el6allitasra

nitrogén-dioxid Messer-Griesheim | 98% © ktinometrids kisérletekben
hidrogén Linde Gas 99,98% 4-5) hidroxilgyok eldallitasra
metil-etil-keton Sigma-Aldrich min. 99,7% | (5) reaktans
fluor (5% F, /4.6 He) Messer-Griesheim @) hidroxilgyok el6allitasra
aceton Merck, Uvasol >99.9% 6) reaktans
perfluor-metilciklohexan | Fluka ~97% (6) gazkromatografias standard
nitrogén Messer-Griesheim | 99,995% 6) puffergaz és GC-vivogaz

(6) puffergaz
oxigén Messer-Griesheim | 99,995%

@) reaktans
xenon Messer-Griesheim | 99,998% 6) puffergaz
acetaldehid Fluka >99,5% @) acetilgyok eloallitasra
hélium Linde Gas 99,996% ), (8) vivogaz
aceton Sigma-Aldrich 99,9+% ® acetilgyok eldallitasra
hidrogén-bromid* Fluka >99.8% ®) reaktans

? Felhasznalés elbtt tobblépcsds vakuumdesztillacioval tisztitottam.

b Vizmentes salétromsav eldallitasdhoz 65%-0s salétromsavat desztillaltam le vdkuumban cc. kénsavrél. A

salétromsavat a kénsav szintje ala vezettem be a preparald lombikba, a vizet a kénsav megkdtotte, igy csak a

salétromsav kerlilt a cseppfolyds nitrogénnel hiitott szeddbe. A kapott szdraz salétromsavat tovabbi

vakuumdesztillacioval tisztitottam, majd -25 °C-on, s6tétben taroltam.

¢ Az anyagot vakuumdesztillacids tisztitas utan cseppfolyos nitrogén hémérsékletén taroltam.

4 A palackbol hiitott szed6be kivett nitrogén-dioxidot, az esetleges alacsonyabb oxidacios foku nitrogén-oxidok

eltavolitasara, egy napon at oxigén atmoszféraban tartottam. Majd vakuumdesztillacids tisztitast kovetden sotét

helyen, tivegfiolaban taroltam.

3.5 tablazat. A kisérletekben felhaszndlt anyagok szdarmazasa, tisztasaga és a felhaszndlas

modja.
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4. A KISERLETI EREDMENYEK BEMUTATASA ES ERTEKELESE

4.1 Hidroxilgyok-reakciok vizsgalata
4.1.1 Pszeudo-elsorendii kinetika

Az (1)-(5) és (8) reakciok bimolekulas sebességi egylitthatdinak meghatirozasat
pszeudo-elsérendii koriilmények kozott hajtottam végre. A reaktansoknak a szabadgyokhoz
képest kellden nagy feleslegben kell jelen lenni ahhoz, hogy a vizsgalt reakcid sebessége

mellett az egyéb versengd reakciok sebessége elhanyagolhaté legyen. A (2) reakcid

példajan,[OH] « [CF,HCH,OH], a felesleg rendszerint legalabb szazszoros volt a legkisebb

fluor-alkohol koncentraci6 esetén is. Igy a reaktans koncentraciéja a reakcié alatt konstansnak

tekinthet és a szabadgyok elsdrendli kinetika szerint reagél el. Ilyen koriilmények kozott

kinetika szerinti kiértékelését a (2) reakcid példdjan mutatom be.
CE,HCH,OH + OH —— termékek (2)

A hidroxilgyok fogyasat a kovetkezo differencialegyenlet fejezi ki:
_ d[OH]

= k,JOH][CE,HCH,OH] + k,[OH] + k,[OH] = k,[OH] (E1)

ahol k, a meghatarozandd bimolekulds sebességi egyiitthatd, ¢ a reakcioidd, kp az OH-gyok
detektalasi 1atotérbol vald kidiffundaldsara jellemzd paraméter és kg a hidroxilgyokot
fogyasztd egyéb elsérendlinek tekinthetd folyamatok sebességi egyiitthatdja. Az LF/RF
kisérletekben kg gyakorlatilah az OH-gyok salétromsavval végbemend reakciojanak pszeudo-

elsdrendii sebességi egyiitthatdja:

HNO, + OH ——> termékek ki = Koo, [HNO; ]

A ky’-vel jelolt pszeudo-elsérendii sebességi egyiitthatot a hidroxilgyok-koncentracid

1d6fliggésébdl hatdrozhatjuk meg. (E1) kifejezést integralva:

(dlOH] ¢ . [OH], . , . i
Oj o - Oj k, dt 1n—[OH]0 ——k,¢+ il [OH]=[OH],exp(-k, /)  (E2)

A kinetikai gorbék kiértékelésekor k, az illesztdé paraméter. Doktori munkdmban a
paraméterbecslést az esetek tobbségében a nemlinearis legkisebb négyzetek mddszerével, az

Origin 6.1 programmal végeztem.
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A kisérletek soran meghatarozzuk a pszeudo-elsdrendli sebességi egyiitthatot és
abrazoljuk a CF,HCH,OH koncentracio fiiggvényében. A pszeudo-elsérend teljesiilése esetén
egyenest kapunk, melynek meredekségébdl szarmaztatjuk kr-t. A kisérletileg meghatarozott
pszeudo-elsérendii egylitthatd mindig tartalmaz a reaktans koncentracidjatdl fiiggetlen,
additiv tagokat is, ami a k,’-[CF,HCH,OH] dabrazolas egyenesének tengelymetszeteként
jelentkezik. A lézerfotolizis — rezonancia-fluoreszcencia kisérletekben az egyéb, OH-gyok
fogyast okoz6 folyamat a diffuzid és a gyokforrassal lejatszodd reakcid. A reakcioelegy 100
mbar nyomasan kp = 100-150 s, mig a salétromsav gyokforras koncentracidjatol fiiggéen
kg =10-350 s™ (6sszehasonlitasul: k> [CF,HCH,OH] =~ 100-800 s™).

Komoly problémat jelentenek azok a reakcidk, amelyek a kisérleti koriilmények kozt
nem pszeudo-elsérendli folyamatként mennek végbe. A koncentracioviszonyok optimalis
megvalasztasaval kell biztositanunk olyan feltételeket, amelyeknél a versengd reakcidok
jelentéktelenek. Ilyen, zavard reakcié a hidroxilgyok reakcidja dnmagdval, vagy a fotolizis
illetve a primer reakcié soran esetleg keletkez6 reaktiv szabadgyokok OH-gyokot fogyasztd
reakcidja.

OH + OH ——> termékek kg0 =1,9 102 em’ molekula™ s™ [JPL 2003]

Ahhoz, hogy a vizsgdlni kivant reakcidt izolalni lehessen a leginkabb zavar6 OH + OH

parhuzamos reakciétol, a kovetkezo feltételnek kell teljestilnie:
k, [OH][CE,HCH,OH] > k.0 [OH]’

Kulcskérdés tehat a kezdeti gyokkoncentracio alacsony értéken tartdsa, amit a rendszer jo
detektalasi érzékenységével tudunk elérni. Kisérleteim soran még a legkedvezdtlenebb
esetben is két nagysagrenddel nagyobb volt a vizsgalt reakcid sebessége az OH-gyok

kombinalodasi reakciojanak sebességéhez képest.

4.1.2 Etanol, 2,2-difluoretanol és 2,2,2-trifluoretanol reakcioja hidroxilgyokkel

A cimben szerepld reakcidk bruttd sebességi egyiitthatdjat hatdroztam meg LF/RF
kisérleti technikéaval, szobahdmérsékleten. Tajékozodd jellegii kisérleteimben kiillonb6zé OH-
gyokforrast alkalmaztam (ld. 3.1.2 szakasz), a rendszeres mérésekben a reakcidsebességi

egylitthato értékeket salétromsav 248 nm-es fotolizisével hataroztam meg.

CH,CH,OH + OH —— termékek (1)
CE,HCH,OH + OH —— termékek (2)
CF,CH,OH + OH —— termékek 3)
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A 4.1 abran egy tipikus, ismert etanol koncentracio mellett felvett hidroxilgyok
koncentracioprofil, G.n. ,,OH-lecsengés” lathatd. Ezen az dbran mutatom be az (1) reakcio
példdjan a pszeudo-elsérendli sebességi egyiitthatd meghatarozasat. Az &bra 2000
lézerimpulzust kovetd mérés atlagat mutatja; a kisérleti kortilményeket €s a koncentracidkat
az abran feltiintettem. A hattér mérése az RF-lampa blokkolasa mellett torténik, ekkor csak a
1ézerimpulzust kovetd, szort fényre jellemzo jel gyors lefutasa figyelhetd meg. A kiértékelés
soran az OH-lecsengés és a hattér kiilonbségét hasznaltam fel. Az alsé abran a hattérrel
korrigalt OH-lecsengés logaritmusat mutatom be, ami lathatéan linedris. Az egyenes
meredeksége a mért exponencialis lecsengés iddallandodjat adja meg, ami nem mas, mint a
pszeudo-elsérendli sebességi egylitthato. Tapasztalataim szerint ;" (i = 1, 2, 3) értékei a
linedris ill. nemlinearis paraméterbecslési eljarasokkal 1%-on beliil egyeznek, igy a mérések

kiértékelését sokszor a logaritmizalt alakra torténd egyenes illesztéssel végeztem.

T T T T T
100 | T=303K .
p =102 mbar He
E=95mJ loves”
[HNO,] = 1,64 10" molekula cm™
[OH] = 9,5 10" molekula cm™
> I5r [CH,CH,OH] = 1,68 10" molekulacm® ]
£
S,
" 1 " 1 " 1 "
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
t/ms
T T T T T
41 k,'=106511s" .
T 3
=
£
2L
n 1 n 1 n 1 n
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

t/ ms

4.1 abra. Jellemz6 LF/RF OH-lecsengés és linearizalt abrazolasa.
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I I I I I
1600 |
k, = (3,37 £0,08) 10" cm’ molekula™ s
1400 ]
» 1200 | i
'.t‘.

1000 - i
800 - .

1 X 1 X 1 X 1 X 1

0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5
[CH,CH,OH] / 10" molekula cm™

4.2 abra. Pszeudo-elsorendii sebességi egyiitthato, k;’, a CH;CH,OH koncentrdacio
fiiggvényében (T = 303 K).

1200 |-
k,= (2,66 £0,13) 10" cm’ molekula” s”
n
1000 |- i
‘Tm
"~ 800 [CF,HCH,OH] = 1,00 10" molekula cm”| _|
x k' =704%13s"
E 60
g w0l
600 . §
l]o,o 0:5 ‘to 1:0 1:5 20
N 1 R 1 R 1 R t/ms | \
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

[CF,HCH,OH] / 10" molekula cm”

4.3 abra. Pszeudo-elsorendii sebességi egyiitthato, k;’, a CF.HCH,OH koncentracio

fiiggvényében (T =304 K). A beékelt abran egy jellemzé OH-lecsengési gorbe lathato.
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Egy kisérletsorozatban 4ltaldban a reaktans 6-10 kiillonb6zd koncentracidjanal
hataroztam meg k’-t, amelyeket az alkohol-koncentracid fiiggvényében abrazolva linearis
regresszidval becsiiltem a reakcio bimolekulds sebességi egylitthatdjat. A 4.2—4.4 dbran egy-

egy jellemzo példat mutatok be mindharom (1-3) reakciora.

) v ) v ) v )
700 | k,=(1,23%0,07) 10" cm’ molekula” s” -
600 - .
‘Tth
" 500 - - ————— |
x [CF,CH,OH] = 3,39 10™ molekula cm™ |
sl k'=610£17s"
2wl
400 5 4
£ uf
300 | Ll . .
0,0 0,5 t'7 1,0 1,5 2,0
1 " 1 " 1 t/msl "
1 2 3 4 5

[CF,CH,OH] / 10" molekula cm”

4.4 abra. Pszeudo-elsorendii sebességi egyiitthato, k;’, a CF;CH,OH koncentracio
fiiggvényében (T =298 K). A beékelt abran egy jellemzo OH-lecsengési gorbe lathato.

Az illesztett pszeudo-elsérendl egyiitthatok hibdja (lasd a beékelt abrakon) 1-3%
koriili, ami egy kisérletsorozaton beliil minden lecsengésre nagyon hasonld érték volt. Igy
ezekkel a hibdkkal a bimolekulds sebességi egyiitthatd kiszamitdsakor nem sulyoztam, a
megadott hiba a linedris regresszié hibdja. A 4.2—4.4 abrakon feltiintetett k-értékek csak az
adott kisérletsorozat eredményét jelentik, a végeredményiil megadott reakcidsebességi
egylitthatokat tobb fiiggetlen kisérletsorozattal hataroztam meg. A kisérletsorozatok
paramétereit ¢€s az eredményeket a 4.1 tabldzatban foglaltam 0Ossze. A téblazat a
homérsékleten €s a kisérleti pontok szaman kiviil tartalmazza a reaktans alkohol- illetve fluor-
alkohol koncentracio-tartomanyat és a sz€lsd koncentracidkndl mért pszeudo-elsérendli k;’

értékeket. A 4.1 tablazatban megadom tovabba a gyokforrds mért, €s a hidroxilgyok becsiilt

crer
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keresztmetszetét, fotobomlasi kvantumhatasfokat ¢s az atlagos impulzusenergiat hasznaltam
fel.

Az el6z6 szakaszban targyaltak szerint a nagy hidroxilgyok koncentracié az OH + OH
reakcid megnovekvo jelentdsége miatt feliilméréshez vezethet. A CF,HCH,OH + OH (2)
reakcid vizsgalata soran a hidroxilgyok-koncentraciot tobb mint egy nagysagrenddel
valtoztattam a kisérletekben (0,1-1,51 10" molekula cm™), de a mért sebességi egyiitthatoban
nem tapasztaltam egyirdnyu valtozast. Ez kozvetlen bizonyiték a mért kinetikai adatok
megbizhatdsagara. A szokdsos rozsdamentes acélbol késziilt reaktor helyett egy
kisérletsorozatot kvarcreaktorban hajtottam végre az esetleges heterogén hatasok csékkentése

érdekében. A 4.1 tdblazatban ennek a sorozatnak az eredménye is megtaldlhatd, a kapott

sebességi egyiitthatd 6sszhangban van a tobbi kinetikai eredménnyel.

Reakcié | Homérs. | Pontok | [Reaktans] k; k; [HNO;s] [OH],
(i) K szama | 10" em™ s 10" em’molekula”'s™ | 10" em™ [ 10" em™
(D) 299 7 0,09 -0,32 | 755 - 1551 34,1+1,2 1,76 1,02
(1) 303 8 0,08 -0,33 | 767 - 1618 33,7£0,8 1,64 0,95
2) 298 7 0,65 —2,04 | 636 — 1025 2,24+ 0,26 1,25 0,88
2) 303 7 0,73 — 2,83 | 953 — 1448 2,38+0,27 2,44 1,51
2) 301 5 0,98 —2,48 | 644 — 1046 2,66 £0,26 1,49 0,69
2) 304 8 0,72 -2,93 | 582 -1196 2,66 £0,13 1,03 0,93
2) 302 8 0,55-2,63 | 380 —985 2,73+£0,35 0,27 0,25
2) 297 8 0,61 -2,94 | 327 — 828 2,31 £0,43 0,15 0,10
2) 296 5 0,44 - 1,28 | 324 - 544 2,75 £0,44 0,30 0,21

2)* 298 10 0,55-2,93 1391 -1290 2,75+£0,28 0,33 0,17
3) 300 9 0,74 -4,12 | 530 — 855 1,28 £ 0,09 1,70 0,98
3) 298 10 0,98 -4,51 | 353 -766 1,23+£0,07 0,34 0,43
3) 298 10 0,46 —2,50 | 366 — 1311 1,00 £ 0,05 0,33 0,43
3) 297 9 0,77-3,28 | 612 —-839 0,90 + 0,06 1,60 0,98
3) 300 8 1,08-4,19 | 612-939 1,02+ 0,07 1,50 0,96
3) 299 6 1,30-4,11 | 612-924 1,14+0,07 1,52 0,94

“Kvarcreaktorban végrehajtott kisérlet.

4.1 tablazat. Az LF/RF kisérletek Osszefoglalo tablazata. A hidroxilgyok eldallitasa HNO;

248 nm-es fotolizisével tortént.

Tovabbi felulmérésre vezetd tényezd lehet a reaktdnsok szennyezettsége. Jelentds

hibat okozhat példaul mar néhany tized szazaléknyi telitetlen vegyiilet jelenléte is a mintdban,

— 45—




ezek ugyanis gyors addicids folyamatban reagdlnak a hidroxilgyokkel. A reaktansok
tisztasdgat gazkromatografias analizissel ellendriztem. A vizsgalatokat harom kiilonb6zo
tipusi oszlopon is elvégeztem (apolaros kapillaroszlop, illetve polaros és apolaros toltott
oszlopok), de az etanol és az 1,1,1-trifluoretanol esetében egyik oszlopon sem taldltam
szennyezOanyagot. A 2,2-difluoretanol 0,25% etanolt tartalmazott szennyezdként, ezen kiviil
0,1% egyéb, nem azonositott szennyezdanyag fordult el6 benne. Az etanol szennyezddés
hatdsat a végeredmény megadasakor (4.2 tablazat) figyelembe vettem, ez ~3% korrekcidt
jelentett.

Ahogyan az eldzdekben lattuk, a kisérletekben fellépd rendszeres hibak tobbnyire
feliilmérésre vezetnek. A k’ pszeudo-elsdrendli sebességi egyiitthatét abban az esetben
becsiiljiik alul, ha valamilyen masodlagos reakcioban hidroxilgyok keletkezik. A szerves
vegytiletek 1égkori lebomlasdban — O, jelenlétében — sok esetben keletkezik OH-gyok, ez a
reaktor tomitetlensége esetén a kisérleti rendszerben is bekovetkezhet. Ennek ellendrzésére
néhany kisérletet nagy O,-koncentracié mellett ([O,] ~ 10'® molekula cm™), és anélkiil is
elvégeztem, de a meghatarozott k, értékek hibahatéron beliil megegyeztek.

Az (1)-(3) reakcidkra javasolt végsé eredményeimet a 4.2 tablazatban adom meg. A
végeredmény a 4.1 tablazatban kozolt kisérletek eredményeinek (1/67%) értékekkel sulyozott

atlaga, a hiba a statisztikai szoras kétszerese.

Reakeié | Kisérletsorozatok k;
(i) szama® cm’ molekula™s™
(1) 2 (15) (3,38 +0,30) 1072
) 8 (62) (2,52+0,22) 107
(3) 6 (51) (1,06 +0,15) 107"

? zarojelben a kisérleti pontok sszes szama szerepel

4.2 tablazat. Az (1)-(3) reakciok bimolekulas reakciosebességi egyiitthatoja. T = 300 £ 2 K;
p = 105 + 5 mbar He.

A kutatasi program kezdeti szakaszaban szdmos kisérletet végeztem, amelyekben az
OH-gyok eldallitasara az exciplex lézer 193 nm-es (ArF) fényét hasznaltam. Kapott
eredményeimet a 4.3 és 4.4 tadblazatban mutatom be, ahol megadom a meghatarozott
sebességi egyiitthatok értékeit és a tipikus kisérleti paramétereket is.

A salétromsav 193 nm-es fotolizisével meghatarozott sebességi egyiitthatok (4.3
tablazat) mintegy 20-30%-os felilmérést mutatnak a 4.2 tablazatban megadott

eredményekhez képest, amikor az OH-gyokot a salétromsav 248-nm-es fotolizisével

— 46 —



allitottam el6. A felillmérés valosziniileg két okra vezethetd vissza. Egyrészt a tipikus OH-
gyokkoncentracio a 193 nm-es kisérletekben rendszerint tobbszorése volt a 248 nm-es
kisérletekének. Masrészt 193 nm hullamhosszon nem zarhato ki a vizsgalt alkoholok
fotolizise, amikoris reaktiv szabadgyokok keletkeznek a rendszerben. A potencialis
hibaforrasok ellenérzése céljabol elvégeztem az i-butdn + OH reakcid kinetikai vizsgélatat is.
A kapott sebességi egyiitthatd 300 K hémérsékleten (2,30 + 0,06) 10'? cm® molekula™ s,
ami jol egyezik az irodalommal [Tully 1986]. Tully €s munkatarsai az i-butan + OH reakcio
tanulmanyozdsakor N,O 193 nm-es fotolizisével viz jelenlétében allitottdk elé a
hidroxilgyokét és 2,21 1072 cm® molekula™ s™' sebességi egyiitthaté értéket hataroztak meg.
A jO egyezés valoszinli magyardzata az, hogy az i-butdnos kisérletben a lehetséges
hibaforrasok jelentdsége kisebb. A nagy gyokkoncentracio kevésbé zavard, mert az i-butan +
OH reakcio mintegy nagysagrenddel gyorsabb még a CF,HCH,OH + OH (2) reakcional is,

valamint az i-butdn fotolizise gyakorlatilag nem megy végbe 193 nm-en.

Reakcio k; (300 K) Kisérletsorozatok [HNO;s] [OH]
@) cm’® molekula™ s™ szama® 10° em™ 10 em™
) (3,05+041)107" 7(52) 6 4
(3) (1,38 +0,22) 10" 14 (92) 12 7
i-C4H,(+OH (2,30 £0,03) 10" 1(7) 10 8

? zar6jelben a kisérleti pontok 6sszes szdma szerepel

4.3 tablazat. 193 nm-es salétromsav fotolizis alkalmazasaval végzett kisérletek jellemzd

paraméterei és eredmeényei. T =298 £ 2 K; p = 100 + 5 mbar He.

OH-gyokforrasul az N,O 193 nm-es fotolizisét haszndlva H,O jelenlétében, mintegy
50%-os feliilmérést tapasztaltam. Ennek magyardzata a fenti okokon tul az lehet, hogy nem
tudtam kell¢ vizfelesleget biztositani (lasd bovebben 3.1.2 szakasz). Ekkor a fotolizisben
keletkezd szingulett oxigénatom hatdsara a reaktdnsokbdl részben reaktiv alkil- és

alkoxilgyokok képzddnek, amelyek a vizsgalt reakcidval parhuzamosan OH-fogyasztok.

Reakci6 k; (300 K) Kisérletsorozatok [N,O] [H,O] [OH]
@) cm’® molekula™ s™ szama® 10" em™ 10" em™ 10" em™
(1) (3,64 £0,30) 102 3 (20) 4 4 4
3) (1,51 +£0,06) 10" 2 (14) 3 4 4

* zérojelben a kisérleti pontok 6sszes szama szerepel

4.4 tablazat. 193 nm-es dinitrogén-oxid fotolizis alkalmazasaval végzett kiserletek jellemzo

parameéterei és eredményei. T =298 + 2 K; p = 103 + 5 mbar He.
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4.1.3 Az (1-3) reakciok sebességi egyiitthatojanak dsszehasonlitasa az irodalmi értékekkel

Az (1-3) reakciokra javasolt sebességi egylitthatdo értékeket a 4.5 tablazatban

hasonlitottam dssze a kinetikai irodalomban fellelheto adatokkal.

Reakcio k; (300 K) Kisérleti technika Forras
>i) cm’ molekula™ s™
CH,CH,OH + OH (3,38 £0.30) 10" LF/RF jelen munka
0 (3,35+0.09) 10'** LF/LIF [Dillon 2004]
(3,21 +£0.25) 10" kritikai elemzés [Atkinson 2005]
CF,HCH,OH + OH (2,52£0.22) 10" LF/RF jelen munka
. (4,51 +0.02) 10 RR/FTIR [Sellevag 2004]
(2,8£03) 10" VLPR/LIF [Papadimitriou 2005]
(1,06 +0.15) 107" LF/RF jelen munka
CF,CH,OH + OH (0,96 +0.04) 10°* FF/RF [Wallington 1988]
(3) (1,03+0.03) 10" FF,LF,DF/LIF [Tokuhashi 1999]
(1,23 +£0.02) 10°® RR/FTIR [Sellevag 2004]
(1,02 +0.05) 10713 RR/FTIR [Hurley 2004]

298 K; °296 K.
4.5 tablazat. Az (1)-(3) reakciokra javasolt sebességi egyiitthatok Osszehasonlitasa az

irodalmi adatokkal.

Az etanol + OH (1) reakcidé sebességi egylitthatojara szamos adatot taldlunk az
irodalomban, a 4.5 tablazatban igy a legujabb és ezideig legrészletesebb vizsgéalatok
eredményét ([Dillon 2004]) és az aktudlis [UPAC ajanlést szerepeltetem [Atkinson 2005].
Dillon és munkatarsai fotolitikus rendszeriikben 248 nm-en, H>O, fotolizisével allitottak el6 a
hidroxilgyokot, a gyokkoncentracidt pedig LIF-spektroszkopidval detektaltdk. Az altalam
mért sebességi egylitthato igen jol egyezik a hivatkozott két értékkel. Ez azt jelenti, hogy az
LF/RF méréseket valosziniileg nem terheli a hasznalt mérdmiszerek ill. a kisérletek
kivitelezésének hibajabol szarmazo rendszeres hiba.

A 2,2-difluoretanol + OH (2) reakcio sebességi egylitthatdjardl egyetlen kozlés
talalhaté az irodalomban [Sellevag 2004]. Az idézett munkéban elvégezték a (3) reakcid
kinetikai vizsgalatat is. Sellevdg és munkatarsai kisérleteikben relativ médszert hasznaltak, a
vizsgalt reakciok sebességét a jol ismert etan + OH reakcio sebességéhez képest hataroztak

meg. A norvég kutatok a méréseiket egy 250 l-es fotolizdld reaktorban hajtottdk végre,
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légkori nyomasu szintetikus levegOben, szobahdmérsékleten. A hidroxilgyokot o6zon
fotolizisével allitottak el vizgdz jelenlétében. A reaktorba bemérték az éppen vizsgalt
fluoretanolt és a referencia reaktansként hasznalt etant 2-5 ppm koncentracidban, valamint
hozzaadtdk az 6zont (50-100 ppm) és a vizgdzt (500-1000 ppm). A reakcidelegyet az UV-
tartomanyban vilagitd (Amax = 310 nm) fénycsovekkel sugaroztdk be, mikézben a fluoralkohol
¢s az etdn fogyasat infravoros spektroszkopidval kovették nyomon. A szerzok altal a (2)
reakciora megadott sebességi egyiitthatd ~75%-kal haladja meg az altalam megallapitott
értéket. Relativ mddszerrdl 1évén szo, az eltérés magyarazhatdé olyan masodlagos reakcidk
hatasaként, amelyek fogyasztjak a 2,2-difluoretanolt, igy feliilméréshez vezetnek. Rendszeres
hibak fellépésére mutat Sellevdg ¢s munkatdrsai méréseiben az is, hogy a (3) reakcidra
meghatdrozott sebességi egyiitthatojuk mintegy 20%-kal nagyobb a legjobb irodalmi
értékeknél (1d. a 4.5 tablazatban).

Egy, az osztdlyunkkal szakmai kapcsolatban all6 gorog kutatdcsoport jelenleg is
vizsgalja kiilonb6z6 fluoralkoholok hidroxilgyokkel lejatszodd reakcidjat. Eredményeiket
még nem publikaltik, azonban megkeresésemre (2,8 + 0,3) 10" cm’ molekula™ s elézetes
eredményt kozoltek a (2) reakcid sebességi egylitthatojara [Papadimitriou 2005]. Kisérleti
munkdjukat Papadimitriou és munkatarsai abszolut technikaval végzik (ld. [Papadimitriou
2003]-ban). A korabban alkalmazott tomegspektrometrids analizis helyett a hidroxilgyok
reakciokat Ujabban LIF detektalassal tanulmanyozzak. A gorog kutatdk fiiggetlen, abszolut
modszerrel meghatdrozott reakcidsebességi egyiitthatoja jol egyezik sajat eredményemmel
(1d. a 4.5 tablazatban).

A 2,2 2-trifluoretanol + OH (3) reakcidt négy kutatocsoport vizsgalta, abszolut és
relativ modszerrel egyarant (1d. 4.5 tablazat). Wallington és munkatarsai a hidroxilgyokot
vizgdz villan6fény fotolizisével allitottak eld, az OH-lecsengést pedig RF spektroszkdpiaval
detektaltdk [Wallington 1988]. Tokuhashi ¢€s munkatarsai hirom kiilonb6zé abszolut
modszerrel vizsgaltak a reakcid kinetikajat. Fotolitikus rendszereikben a hidroxilgyokot H,O
villan6fény fotolizisével, illetve N,O, 193 nm-es exciplex lézer fotolizisével vizgdz
jelenlétében allitottak eld. Gyorsaramlasos rendszeriikben a H + NO, reakcidval allitottak eld
az OH-gyokot. Mindharom kisérleti technika esetén LIF spektroszkdpiaval detektaltak a
hidroxilgyokot. A japan kutatocsoport a harom kisérleti modszerrel 10%-on beliil egyezd
értéket hatarozott meg a (3) reakcio sebességi egyiitthatdjara.

Hurley ¢&s szerzotarsai a (3) reakcio kinetikdjat szintén a versengd reakcidk
sebességének Osszehasonlitasdn alapuld modszerrel vizsgaltdk, melyben a reaktansok

fogyasat infravoros spektroszkopiaval mérték [Hurley 2004]. A hidroxilgyokot metil-nitrit
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(CH30NO) fotolizisével (végeredményben a HO,+ NO——>HO +NO, reakcioval)

allitottak eld, referenciaként az acetilén + OH reakcidt hasznaltdk. Az altaluk megadott k;
sebességi egyiitthatd jol egyezik a kordbbi abszolit mérések eredményeivel. Az éltalam
javasolt k3 sebességi egyiitthatd hibahataron beliil megegyezik az irodalmi értékekkel,
jelentdsebb eltérés ismét csak a Sellevdg és munkatarsai altal kozolt értékhez képest

allapithaté meg.

4.1.4 Acetil-fluorid reakcidja hidroxilgyokkel
CH,C(O)F + OH —— termékek 4

Az  acetil-fluorid  hidroxilgyokkel  lejatsz6dé  reakcigjat  gyorsdramlasos
méroberendezésben tanulmanyoztam. A reakci6 sebességi egyiitthatojat szobahdmérsékleten
hataroztam meg. A méréseket pszeudo-elsérendl koriilmények kozott, nagy acetil-fluorid
felesleg mellett végeztem, a hidroxilgyok koncentraciojat rezonancia-fluoreszcencia
detektalassal mértem.

Joggal mertiil fel a kérdés, hogy e reakcio sebességi egyiitthatdjat miért ezzel a
viszonylag kevésbé produktiv moédszerrel hataroztam meg. A CH;C(O)Cl + OH reakcid
sebességi egyiitthatojat osztalyunkon korabban gyorsaramldsos modszerrel (DF/RF)
meghataroztak. A kapott eredmény £ (298 K) = 1,70 10" em® molekula™ s [Szilagyi 2005],
ami kozel egy nagysagrenddel kisebb, mint a legkisebb (k3) érték, amit az LF/RF technikaval
mértem. Az F-szubsztiticid hatdsira az acetil-fluorid varhatéan az acetil-kloridndl is
lassabban reagal a hidroxilgyokkel, az ilyen kis reakciosebesség pedig kétségessé teszi az
LF/RF mddszer alkalmazhatdsadgat. Ahhoz ugyanis, hogy az LF/RF kisérletben megbizhatdan
mérhetd, azaz elegendden nagy, pszeudo-elsérendli k4’ értékeket kapjunk, akkora acetil-
fluorid koncentracio sziikséges, ami technikailag nehezen biztosithatd. A nagy acetil-fluorid
koncentracio egyéb kisérleti szempontbdl is hatranyos lenne. Egyrészt, a fluoreszcencias jel
kioltasa révén csokkenti az OH-detektalas érzé¢kenységét, masrészt nagy [CH3;C(O)F] mellett
szamolnunk kell az acetil-fluorid fotolizisével 1s. 248 nm-en, ahol a salétromsav fotolizise
megbizhato OH-gyokforras, az acetil-fluorid abszorpcios keresztmetszete 4,13 102! cm?
[Rattigan 1993]. Ez 6nmagaban nem tul nagy érték, de az osztdlyunkon kordbban végzett

vizsgalatok szerint, 248 nm-en az acetil-fluorid fotolizisének kvantumhatasfoka jelentékeny,

~0,35 [Forgeteg 1998]. Igy a sziikséges nagy acetil-fluorid koncentracié (>10'® molekula
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cm™) mellett viszonylag nagy koncentracioban keletkeznének feliilmérést okozé reaktiv
szabadgyokok (CHj és C(O)F).

A gyorsaramlasos késziilékben a hidroxilgyokot termikusan, a vizsgalt reakciotol
térben elkiilonitve, a mozgathatd injektor belsejében allitottam el a kovetkezo
folyamatokban:

H, —">2H

H+NO,——OH+NO

A hidrogénatom mikrohulldmua kisiilésben (MH) H,-tartalmti gézelegybdl (nagyon hig
H,/Ar/He) keletkezett, a tapasztalatok szerint ugyanis kevés (10%) Ar hozzékeverése noveli a
H, disszociaciofokat [Farkas 2005]. A H-atomot nitrogén-dioxiddal gyors reakcidban
hidroxilgyokké alakitottam. Az aramlési csOreaktorba bevezetett acetil-fluorid a keveredési
pontndl reakcioba Iépett az injektorbol jovo OH-gyokkel, a gyokkoncentracidt (pontosabban a
koncentracioval aranyos RF-jel nagysagat) a keveredési ponttdl ismert tavolsagokban (Az), a

detektorblokkban mértem. A kisérleti elrendezés a 3.5 abran lathato.

|} |} |} |} |}
0 |
@ At
z)’o
z I
21 0
m 42210"cm®
L ® 1,2010" cm®
v 2,5110"° cm®
-3 : ] : ] : ] : ] : ] :
10 15 20 25 30 35 40

Az [ cm

4.5 abra. Gyorsaramlasos kisérletekben mért OH-fogydasok féllogaritmikus dbrazolasban,
kiilonbozé  acetil-fluorid koncentracioknal. Az dbra jobb oldalan rendre a CH;C(O)F

koncentracioknak megfelelo ks’ értékek szerepelnek.
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A gyorsaramlasos modszerrel, ellentétben az LF/RF mérésekkel, egy kisérletben
csupan egy pszeudo-elsdrendli sebességi egyiitthatd meghatarozasa torténik. A kisérlet
folyaman ismert acetil-fluorid koncentracié mellett a Az tavolsag fiiggvényében mérjikk a
eredményét mutatom be.

Gyorsaramléasos technika esetén is fellépnek olyan folyamatok, amelyek a reaktans
molekula tavollétében is fogyasztjak a hidroxilgyokot. Kis gyokkoncentracional ez a

szabadgyok heterogén reakcioban, a reaktor falan bekovetkezd fogyasat jelenti:

OH —— termékek (W)

_ d[OH]

=k,[OH]

A heterogén ,fali reakcid” a tapasztalat szerint elsérendll kinetikat kovet, sebességét a fali
fogyasra jellemzd sebességi egyiitthato, k, értéke szabja meg. Az ,,on-off” méréstechnikai
fogés alkalmazasaval a vizsgalt reakcid sebességi egylitthatojat kozvetleniil, a fali reakcioktol
az egyes Az tdvolsagoknal az acetil-fluorid jelenlétében (S,,) és tavollétében (S,4) egyarant
mértem. Az ,,on” ¢s ,,off” jelek hanyadosanak logaritmusa az aldbbi Osszefiiggés szerint

aranyos a meghatarozando k,’ pszeudo-elsdrendl sebességi egyiitthatoval:

—1n(50"}:k;-£ (E3)

off

lin
ahol vy, a linearis gazsebesség a reaktorban [Farkas 2005]. A 4.5 abran kiilonbozo acetil-
fluorid koncentracidknal mért OH-lecsengések lathatéak a fenti egyenletnek megfeleld
formaban. Az abran megadom az acetil-fluorid koncentraciokat és a nekik megfeleld k4’
értékeket is. A rombusszal jelolt kisérleti pontokat a reaktans tavollétében mértem, ebben az
esetben az y-tengelyen In(S,s) értékeket abrazoltam, a kapott egyenes meredekségébol pedig a
kw sebességi egyiitthatd szarmaztathaté. Szembetlind, hogy az LP/RF moddszerrel
meghatdrozhatd &’ értékekhez képest akar 2 nagysagrenddel kisebb pszeudo-elsérendii
sebességi egylitthatok megbizhatd mérése is lehetséges a gyorsaramldsos reakcidkinetikai
moddszer alkalmazasaval.

Az acetil-fluorid + OH reakcid bimolekulds sebességi egylitthatojanak
meghatdrozasahoz 21 kisérletet végeztem. Ezek eredményét és kortilményeit a Fiiggelék F.1
tablazatadban foglaltam 0Ossze. A 4.6 tdbldzatban a kisérleti paraméterek intervallumat, a

homérséklet és nyomas atlagos értékét adom meg.
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[CH3C(O)F] ks’ ky T p Viin [H,] [NO,]

10" ¢m™ st st K mbar ems?! 10”2 ¢m™ 102 ¢m™

0,27-2,65 | 9,0-29,5 | 5,5-18,2 | 300 | 2,37 | 361-437 | 3,35-10,66 | 1,61 6,68

4.6 tablazat. A CH;C(O)F + OH — termékek (4) reakcio gyorsdaramldsos kinetikai

vizsgalatanak kisérleti koriilményei és a meghatarozott sebességi egyiitthatok.

Az acetil-fluorid koncentraciojanak fliggvényében 4&brazolt pszeudo-elsdrendii
sebességi egylitthatok a mar levezetett osszefliggésnek megfeleléen egyenest adnak, melynek
meredeksége a reakcid bimolekulas sebességi egyiitthatoja. A kisérleti pontokat és az illesztett
egyenest a 4.6 dbran mutatom be. A (4) reakcié szobahdmérsékletii sebességi egyiitthatojanak
ks (300 K) = (7,40 £ 0.48) 10" cm’® molekula™ s™! értéket hataroztam meg, ami a reakcid elsd

publikalt kinetikai adata.

L} I L} I L} I L} I L} I L}
30 | —
15 3 R u
k,=(7,40+0,48) 10 " cm” molekula s

25 :
“w 20} :
;v

15} :

T=300*3K
p=2,37 £ 0,12 mbar

1 1 | 1 | 1 | 1 1
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

[CH,C(O)F]/ 10" molekula cm™
4.6 abra. Pszeudo-elsorendii sebességi egyiitthatok az acetil-fluorid koncentracio

fiiggvényében.
4.1.5 Az metil-etil-keton reakcidja hidroxilgyokkel
CH,CH,C(O)CH, + OH —— termékek (5)

Az metil-etil-keton és a hidroxilgyok kozt lejatszodo reakcidt szintén a gyorsdramlasos

kinetikai berendezésben (DF/RF) tanulmanyoztam, hasonléan a CH3;C(O)F + OH reakciohoz.
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Néhany probamérést végeztem a lézerfotolizis rendszerben, de a HONO 351 nm-en végzett
fotolizisével nem tudtam kelléen nagy OH-koncentracidt eldallitani kvantitativ kinetikai
mérések elvégzéséhez (I1d. 3.1.2 szakasz). A gyokelodallitds szempontjabol hatékonyabb révid
hullamhosszu fotolizist keriilni akartam a MEK fotobomlasanak zavard hatdsa miatt, ezért

termikus, gyorsaramléasos technikaval végeztem a vizsgalatokat.
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4.7 abra. Gyorsaramlasos kisérletekben meért OH-fogydsok féllogaritmikus abrdzoldsban,
kiilonbozo metil-etil-keton koncentracioknal. Az dabra jobb oldaldn rendre a CH;C(O)C>Hs

koncentracioknak megfeleld ks’ értékek szerepelnek.

Az elsé mérésekben az F + H,O gyokforrast alkalmaztam az OH-gyok eldallitasara.
Ennél a gyokforrasndl azonban zavaré fali (heterogén) reakciok Iéptek fel, amelyek
meggatoltdk megbizhatd sebességi egylitthatok mérését. A tapasztalt jelenség az volt, hogy
miutdn megsziintettem az metil-etil-keton reaktans bevezetését a reaktorba (,,0ff” eset), csak
nagyon hosszu bedllasi id0 utan alakult ki Gjra stacionarius hidroxilgy6k koncentraciéd a
detektorblokkban. A rendszeres kinetikai méréseket ezért a H + NO, gyokforrassal végeztem
(1d. 4.1.4 szakasz). A 4.7 6sszefoglal6 tablazatban a kisérleti paraméterek jellemzo értékeit ill.
intervallumat tiintettem fel, mig az egyes kisérletek eredményét és Gsszes adatat a Fiiggelék
F.2 tablazatdban adom meg. A 4.7 abran néhany jellemz6 OH-lecsengést mutatok be az (E3)

Osszefiiggésnek megfeleld féllogaritmikus abrazolasban. Ebben az ébrazolasban a kisérleti
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pontok egyenest hatdroznak meg, amelyek meredekségébdl a 4.7 éabran feltiintetett ks’

pszeudo-elsérendii sebességi egylitthatokat szarmaztattam.

[MEK] ks’ ky T 4 Viin [H] [NO;]
10" em? st st K | mbar cms™! 10" em? 10 em?

1,67-13,85 | 48,3-195,8 | 18,3-62,0 | 297 | 3,17 | 1040-1127 | 0,81 -5,18 | 0,98 -6,95

4.7 tablazat. A CH;C(O)CH,CH; + OH — termékek (5) reakcio vizsgalatanak kisérleti

koriilményei és a meghatdarozott sebességi egyiitthatok.

200 I k,=(1.09 £ 0,09) 10" cm’ molekula™ s™
175
150 |
125 I

100 |-

T=29713K

75 p=317+0,08 mbar -

50 - mm -

2 4 6 8 10 12 14
[MEK] / 10" molekula cm®

4.8 abra. Pszeudo-elsorendii sebességi egyiitthatok az metil-etil-keton koncentracio

fiiggvényében.

A mért ks’ pszeudo-elsérendii sebességi egyiitthatokat a CH3;C(O)CH,CHj
koncentracioival szemben éabrazolva a 4.8 abran mutatom be. Az abrazolasbol egyenest
kaptam, melynek meredeksége a MEK + OH (5) reakci6é bimolekulas sebességi egyiitthat6jat
adja meg. Az eredményiil kapott, javasolt érték: ks (297 K) = (1,09 + 0,09) 10 cm’
molekula™ s™. A kisérleti pontok szérasa jelentés (1d. a 4.8 4brat), a relativ hiba mintegy
kétszer nagyobb, mint az acetil-fluorid + OH (4) reakcidra azonos kisérleti eljarassal

meghatarozott sebességi egyiitthatd hibaja. Az OH-gyok ,.fali fogyasara” jellemzo k,, értékek
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nagyobbak az osztalyunkon koradbban tapasztaltnal [Vasvari 2001], ami noveli az egyes
kisérletek lehetséges hibajat. Ezért azt tervezem, hogy a késObbiekben mas falboritast

reaktorban végzem el a kisérleteket, az eredmények megbizhatésaganak ellendrzése céljabol.

ks (298 K) Kisérleti technika Forras

cem’ molekula™ s7!

(1,09 +0,09) 1022 DF/RF jelen munka
(1,15+0,05) 107'2° FF/RF [Wallington 1987]
(1,194 0,09) 102 LF/LIF [Le Calvé 1998]

297 K; "296 K
4.8 tablazat. 4 CH;C(O)CH,CH; + OH — termékek (5) reakciora meghatarozott sebességi

egyiitthato dsszehasonlitasa az irodalmi adatokkal.

A 4.8 tablazatban hasonlitottam Ossze az metil-etil-keton + OH — termékek (5)
reakcid sebességi egyiitthatdjara abszolut technikdval mért irodalmi értékeket sajat kisérleti
eredményemmel. Lathato, hogy a reakcid kinetikajat ezideig csak fotolitikus mddszerekkel
tanulmanyoztak.

Wallington és munkatarsai a hidroxilgyokot vizgéz fotolizisével allitottak eld, UV-
villan6fénylampa (4 > 165 nm) fényét hasznalva [Wallington 1987]. Az OH-gyok pszeudo-
elsérendii fogyasi kinetikdjat rezonancia-fluoreszcencids detektdlassal hataroztdk meg. Le
Calvé és szerzotarsai hidrogén-peroxid 248 nm-es impulzuslézer-fotolizisével allitottak el6 az
OH-gyokot, amelynek lecsengését LIF-spektroszkopiaval analizaltak [Le Calve 1998].
Wallington és munkatdrsai kisérletiikben igen révid hulldamhosszu fotolizalo fényforrast és, a
kevésbé érzékeny detektaldsi modszer miatt, viszonylag nagy OH-koncentraciokat
alkalmaztak. Ilyen kisérleti paraméterek mellett nem zarhato ki az metil-etil-keton reaktans
jelentds mértéki fotolizise, ami az OH + szabadgydk reakcidk miatt feliilméréshez vezethet.
Le Calvé és munkatarsai kisérletében a hosszabb fotolizald hullamhossz és az érzékenyebb
detektalds miatt a reaktans fotolizise kevésbé jelentds hibaforrdas. Mindezek ellenére, kissé
meglep6 mddon, a két kutatéesoport altal k6zolt eredmény hibahataron beliil megegyezik.

Az altalam meghatarozott ks reakciosebességi egylitthatd jol egyezik a hivatkozott két
irodalmi adattal. A gyorsaramldsos ¢és fotolitikus eljarassal mért sebességi egyiitthatd
kolcsondsen megerdsiti egymast.

Az itt k6zolt sebességi egyiitthatd a MEK + OH (5) reakcidra egy hosszabb kutatéasi
program elsé eredménye, ugyanis terveink kozt szerepel a ks sebességi egyiitthatd

hémérsékletfiiggésének felderitése €s a termékképzddési aranyok meghatarozasa is.
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4.1.6 Molekulaszerkezet és reaktivitis kapcsolatinak vizsgdlata

A fluorszubsztitucio hatdsa a reaktivitasra

A 4.9 tablazatban az etdn és az etanol, valamint néhany fluorozott szdrmazékuk
hidroxilgyokkel lejatszodo reakcidjanak sebességi egyiitthatdjat hasonlitottam 6ssze. Az OH-
gyok ezekkel a szerves molekuldkkal hidrogénlehasitdsi reakcioban reagal el. A
fluorszubsztitucid, a fluoratomok szdmatdl fiiggden, lecsokkenti az OH-gyokkel szembeni
reaktivitast, amint az a 4.9 tablazatban az etan és az etanol esctében is lathatdo. A hatas
nemlinedris, etan esetében példaul a di- és tri-, mig az etanolnéal a mono- és difluor szarmazék
reaktivitdsa kozt a legnagyobb az eltérés. A csokkent reaktivitast azzal magyarazhatjuk, hogy
az OH-gyok elektrofil tdmadd, az erdsen elektronszivo fluoratom pedig csokkenti az
elektronsiriiséget a C—H kotések hidrogénatomjan. Ezzel 6sszhangban, az elektronkiildé6 OH-
csoport beépitése a molekulaba noveli az OH-gyokkel szembeni reaktivitast, az etanol ~14-
szer gyorsabban reagdl hidroxilgyokkel, mint az etan. A hidroxilcsoport reaktivitast noveld
hatdsa a fluorszubsztitualt etanszarmazékoknal is megfigyelhetd, de ez a hatéds a fluorozottsag

fokaval szintén erdsen nemlinearis modon valtozik.

RH kru+on Ketanoron /| kru+on SAR1/ kru+on SAR2/

(kisérleti) kruson | (SAR1D)® | Kisérleti (SAR2) kisérleti
CH;CH; 2,40 10°° 14,1 2,72107 1,13 3,70 10" 1,54
CH;CH,0OH | 3,3810'*® 1 3,6110" 1,07 3,75 10" 1,11
CFH,CH,OH | 1,70 107 "¢ 1,99 2,2710" 1,34 2,88 107" 0,12
CF,HCH,OH | 2,5210"® 13,4 6,18 10" 2,45 1,29 10" 0,52
CF;CH,OH 1,06 1074° 31,9 4,04 107 3,81 1,00 10" 0,94
CFH,CH; 2,210 15,4 1,71 107" 0,77 9,28 10 0,42
CF,HCH; 3,40 1074° 99,4 52010 1,53 34710 1,02
CF;CH; 1,30 107°° 2600 9,66 107" 7,43 1,07 10" 0,82

* sajat mérés (300 K); °[JPL 2003]; ¢ [Rajakumar 20057]; ¢ [Kwok 1995]; ¢ [Tokuhashi 1999]

4.9 tablazat. Az etan és az etanol, valamint fluorozott szarmazékaik OH-gyokkel lejatszodo
reakcidjanak kisérleti és SAR-modszerekkel becsiilt sebességi egyiitthatdja, cm’ molekula™ s™

egységben, 298 K-en.

Az emlitett induktiv hatdsok mellett a C—H kotések kotésdisszociacios energidja is
erosen befolyasolja a reaktivitast. Szubsztitualatlan szénhidrogénekben a magasabb rendii
C—H kotéshez tartozik kisebb kotésdisszociacids energia [Berkowitz 1994]. Az etanol + OH

reakcioban féleg a metiléncsoportrol torténik a H-lehasitds [Jimenez 2003], itt a szekunder
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C—H kotés kisebb erdssége és az OH-csoport elektronkiildd hatdsa egyiittesen érvényesiil. A
metiléncsoportrol torténd H-absztrakcid jellemzdé az etanol 2-es C-atomon helyettesitett
fluorszarmazékaira is [Rajakumar 2005], [Papadimitriou 2005].

A hidroxilgyok légkorkémiai jelent6sége miatt nagyon sok szerves vegylilet OH-
gyokkel lejatsz6do reakcidjara hataroztak meg kinetikai adatokat a szakirodalomban. A
rendelkezésre allo nagy adatbazis lehetové tette a szerves molekuldk molekularis paraméterei
¢s reaktivitdsa kozti korrelaciok felkutatasat és olyan moddszerek kidolgozasat, amivel
becsiilni lehet kisérletileg nem vizsgalt hidroxilgyok-reakciok sebességi egyiitthatdjat. A
legelterjedtebben hasznalt ilyen eljaras az Atkinson altal javasolt — a szerkezet és a reaktivitas
kozti kapcsolaton alapuld — ugynevezett SAR-mddszer (Structure Activity Relationship)
[Atkinson 1985]. Atkinson modszere azon a feltételezésen alapul, hogy a —CHj3;, —CH»—,
>CH- és —OH csoportokrdl torténd H-lehasitds sebességi egyiitthatdja csak a csoporthoz
kozvetleniil kapcsolddd funkeids csoportok (X, Y, Z) mindségétdl fiigg:

k(CH; = X) = k¢, F(X)

k(Y —CH, = X) = ke, F(X) F(Y)
k(Y -CH-(X)-2) =k F(X) F(Y) F(Z)
k(OH - X)) = k,, F(X)
Ahol keyy , key, 5 key €s koy @ —CHjs, —CH,—, >CH— és —~OH csoportokrol torténd H-lehasitasi

reakcio sebességi egyiitthatdja amennyiben egy adott standard funkcids csoport kapcsolodik
hozzajuk, valamint F(X), F(Y), F(Z) a kapcsoldodd funkcids csoportok csoportreaktivitasi
egylitthatoja. Atkinson standardnak a metilcsoportot valasztotta (X =Y = Z = CH3), ennek a
definicié szerint egységnyi a csoportreaktivitdsi egyiitthatéja, F(CHs) = 1. A molekula
reakcidosebességi  egyiitthatjat az OH-gyokkel torténd reakcidjdban a H-lehasitasi
reakcidsebességi egylitthatd hozzajarulasok osszege adja. A CF,H-CH,—OH molekulan
bemutatva az eljarast:

k(CE,HCH,OH + OH) = k.; F(F) F(F) F(CH,) + ke, F(CEH) F(OH) + ko, F(CH,)

A kulonbozé funkcids csoportok csoportreaktivitdsi egyiitthatdéit Atkinson a
nagyszamu kinetikai adatra torténd globalis paraméterillesztéssel hatarozta meg [Atkinson
1985]. Kwok ¢és Atkinson egy késObbi munkdjdban az ujabb mérési eredmények
felhasznalasaval felgjitotta a reakcidsebességi  egyiitthatok  becsléséhez  hasznalt
csoportreaktivitasi értékeket [Kwok 1995]. Az akkor ismert kozel 500, szerves vegylilet +
OH-gyok reakcidnak a sebességi egyiitthatojat a SAR-modszer az esetek 90%-aban 2-es

— 58 —



faktoron beliill megadja. Kwok és Atkinson kozleményében elismeri, hogy a modszeriik a
halogénezett alkdnok és <éterek reakcidira kevéssé megbizhatd, a kisérleti sebességi
egylitthatokhoz képest esetenként jelentdsen eltérd becslést szolgaltat. A 4.9 tablazatban — a
SART1 jelolést oszlopban — megadom a Kwok €s Atkinson modszerével becsiilt sebességi
egylitthatokat, majd a becsiilt s a kisérleti egylitthatok hanyadosat. Nagyobb eltérés a
kisérleti és a szamitott értékben a 2,2-difluoretanol, a 2,2,2-trifluoretanol és az 1,1,1-
trifluoretan esetén mutatkozik.

Tokuhashi és munkatarsai fluoralkoholok hidroxilgyokkel lejatszodo reakcidjanak
kinetikajat vizsgaltak és megallapitottak, hogy a fentiekben vazolt SAR-moddszer csak nagy
hibaval becsli a kisérleti sebességi egylitthatokat [Tokuhashi 1999]. Ezért Atkinson mddszere
alapjan 1) eljarast dolgoztak ki a fluor-tartalmu szerves vegyliletek (alkanok, alkoholok és
éterek) és az OH-gyok kozti H-lehasitési reakciok sebességi egyiitthatdjanak eldrejelzésére.
Eljarasuk abban 1j, hogy figyelembe veszi annak a szinergikus hatasat, ha adott C-atomhoz
tobb azonos atom vagy funkcids csoport, illetve tobb fluortartalmu funkcids csoport
kapcsolodik. A 4.9 tablazatban megadom — a SAR2-vel jel6lt oszlopban — a Tokuhashi és
szerzOtarsai modszerével becsiilt sebességi egyiitthatokat, valamint a becsiilt és a kisérleti
értékek hanyadosat. Elmondhatd, hogy a tobbszorosen fluorozott etdnszdrmazékokra és a
2,2, 2-trifluoretanolra a japan kutatok eljarasa sokkal pontosabb sebességi egyiitthatot
szolgaltat, mint az Atkinson-féle SAR-moédszer. Ennek véleményem szerint az az oka, hogy
csak a fluorozott szénhidrogének kinetikai adataival végezték a globalis paraméterbecslést,
amely igy pontosabb csoportreaktivitasi értékeket szolgaltat az adott reakcidhalmazra. Ezzel
szemben a 2-fluoretanolra és a 2,2-difluoretanolra, amelyekre akkoriban nem A4llt
rendelkezésre kisérleti adat, a mddszer tobbszordsen alulbecsli az OH-reakcid sebességi
egylitthatojat (1d. a 4.9 tablazatban). Vagyis a japan kutatdk eljarasa a viszonylag kisszamu
adatra torténd illesztés és a fluorszubsztitiicio hatdsdra a reaktivitdsban bekovetkezo
nemlinearis hatasok miatt, kevéssé alkalmas az OH-reakcidk sebességi egyiitthatojanak
elorejelzésére.

A freonhelyettesitd anyagok egyre elterjedtebb hasznalata, és a SAR-moddszerek
emlitett hianyossagai megerdsitik a pontos laboratériumi kinetikai mérések fontossagat a

fluorozott vegytiiletek OH-gyokkel végbemend reakcioi korében.

A molekulaszerkezet és reaktivitas kapcsolata az OH-gyok és karbonilok reakciojaban
A 4.10 tablazatban az osztalyunkon vizsgalt néhany karbonilvegyiilet + hidroxilgyok

reakcid sebességi egylitthatdjat hasonlitottam Ossze. A vizsgalt karbonilmolekuldk kozos
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jellemzéje, hogy a kiilonb6z6 funkcidés csoportok acetilcsoporthoz kapcsolddnak. Az
acetonban csak primer C—H kotések vannak a két egyenrangu metilcsoporton, igy az OH-
gyok H-lehasitasi reakcidja viszonylag lassi. Az egyik metilcsoportot etilcsoportra cserélve, a
reakciosebességi egyiitthatd ~6-szorosara nd. Ennek a jelentds valtozasnak az oka az, hogy az
metil-etil-keton molekuldban két szekunder hidrogénatom taldlhato, raadasul a szénatomjuk
elektronkiildd metilcsoporthoz kapcsolodik. Az acetil-kloridban az aceton egyik
metilcsoportjat elektronszivo Cl-atomra cseréljiikk, a reakciosebességi egyiitthatd ennek
megfelelden jelentdsen, kb. 1/10-ed részére csokken. Az acetil-fluorid esetén a még
elektronegativabb F-atom hatasara a sebességi egylitthatd mintegy huszadrészére csokken az
aceton-reakcidhoz képest. Az acetaldehidben a C=0 kotéshez kapcsolodd H-atom
kotésdisszociacids energidja kicsi (Id. a 4.2.12 szakaszban) a kotés C-atomja pedig tovabbi
elektronkiildé csoportokhoz kapcsolddik, igy az acetaldehid az acetonndl 2 nagysagrenddel
gyorsabban reagdl a hidroxilgyokkel.

RH kRH+0H kaceton+0H / kRH+OH SAR /
(kisérleti) kruron (SAR)® kisérleti
CH;C(O)CH; 1,73 103¢ 1 2,04 10" 1,13
CH;C(O)CH,CH; | 1,09 10 2*° 0,16 9,70 107" 0,89
CH;C(0)Cl 1,70 104¢ 10,2 9,11 10" 0,54
CH;C(O)F 7,40 107 %¢ 23,4 - -
CH;C(O)H 1,69 10"° 0,01 1,70 107" 1,01

* sajat mérés; ° 297 K; € 300K; ¢ [Vasvari 2001]; ¢ [Szilagyi 2005]; ' [D6bé 1989]; & [Kwok 1995]

4.10 tablazat. Karbonilvegyiiletek OH-gyokkel lejatszodo reakciojanak kisérleti és SAR-

médszerrel becsiilt sebességi egyiitthatdja, cm® molekula™ s egységben, 298 K-en.

A 4.10 tablazatban feltiintettem az Atkinson-féle SAR-eljarassal szamitott RH + OH
reakcidsebességi egyiitthatokat is [Kwok 1995]. Acetonra, metil-etil-ketonra és acetaldehidre
a modszer nagyon jO becslést szolgaltat. Az acetil-klorid + OH reakcid sebességi
egylitthatojat azonban jelentdsen alulbecsli. Ennek az az oka, hogy a reakciora csak egyetlen
kinetikai adat talalhat6 az irodalomban, A(CH3C(O)Cl + OH) = 9,1 10" cm’ molekula™ s’
[Nelson 1990], és mivel egyéb karbonsav-kloridra egyaltalan nincsen irodalmi kinetikai adat,
Kwok ¢és Atkinson a C(O)Cl-csoport csoportreaktivitdsi értékét ebbdl a sebességi
egylitthatobol szarmaztatta. A 4.9 tablazatban lathato, hogy a Kwok ¢&s Atkinson
kozleményében megadott F(C(O)CI) értékkel éppen 9,1 107" ecm® molekula™ s sebességi

egylitthatd adodik a reakciora. Véleményem szerint az osztdlyunkon abszolut kinetikai
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moédszerrel meghatarozott A(CH;C(O)Cl + OH) = 1,70 10™"* cm® molekula s sebességi
egylitthato [Szilagyi 2005] 1ényegesen megbizhatdbb, mint a korabbi irodalmi adat, amit egy
komplex reakcidmechanizmus alapjan szarmaztattak és nem kozvetlen méréssel hataroztak
meg [Nelson 1990]. Karbonsav-fluorid hidroxilgyokkel lejatszoddo reakcidjara nincs kinetikai
adat az irodalomban, igy az F(C(O)F) csoportreaktivitasi egyiitthatd értékét nem tudtak
megadni a korabbi szerzok. Igy sajat, és kollégaim kisérleti eredményei alapjan az F(C(O)CI)
= 0,125 és F(C(O)F) = 0,054 csoportreaktivitasi értékeket javaslom az OH-gyok reakciok
sebességi egyiitthatdinak becsléséhez. A javasolt F(C(O)F) érték, ismereteim szerint, az elsé

ilyen adat a szakirodalomban.

4.2 Az aceton légkori fotokémiajanak laboratoriumi vizsgalata
4.2.1 A fogyasi kvantumhatasfok kiszamitisa LF/GC kisérletekbol

Az impulzuslézerrel torténd besugarzas eredményeinek kiértékeléséhez az alabbiakban
levezetek egy egyszerli Osszefiiggést, amely n szamu 16vés utdn megadja a fotolizis utan
eloszor egyetlen 1ézerlovésre szamolva ¢€s feltételezve, hogy a teljes térfogatot besugarozzuk.

I =1,exp(-o,. -[Ac]0 1) (E4)
ahol 7 és 1) az acetont tartalmazo és az iires kiivettan atmend fényintenzitas (fotonok szdma),
0. az aceton abszorpcids keresztmetszete a fotolizis hullimhosszan (cm® molekula™), [Ac]o
az aceton koncentracioja (molekula cm™), és / a kiivetta optikai ithossza (cm). Fejezziik ki I
segitségével az elnyelt fotonok szamat:

1,-1=1,(1-exp(-0o,, -[Ac] -])) (E5)

Amennyiben a fényelnyelés kismértékii (o, -[Ac], -/ < 1), sorbafejtéssel kapjuk:
1,-1=1,(1-exp(-0,, [Ac],- D) =1, -0, [Ac] - (E6)
Az egy lézerimpulzus hatdsidra bekovetkezd koncentracio-csokkenést az impulzus alatt a

kiivetta teljes térfogatiban (¥, cm’) a kovetkezoképpen fejezhetjiik ki:

1
[Ac]fogyés - [0 ) @6 ) O-aC ’ [AC]O ) l ;

ahol @4 az aceton fogyasi kvantumhatasfoka. A kiivetta keresztmetszetének segitségével (D,

cm®) bevezetve a lézerfluxust (F, foton cm™) az alabbi képletet kapjuk:
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l I
=1 -7@6 -0, [Ac], :Bo-d?é [Ac],-0,. = F- @ -[Ac], -0,

[Ac]fogyés 0

Fejezziik ki az egy 16vés utani aceton koncentraciot:

[Ac] =[Ac], -[Ac], . =[Ac] —F @ -[Ac] -0, =[Ac] (1-F-@;-0,)

fogyas
A masodik 16vés utdn megmarado6 koncentracid pedig:
[Ac]2 = [Ac]1 1-F-@&,-0,)= [Ac]0 1-F-&-0,)1-F-&,-0,.)= [Ac]0 (1-F-@ -O'aC)2
fgy az n-edik 16vés utani koncentracio:
[Ac] =[Ac] (1-F-®&;-0,)
Ezt az egyenletet atalakitva, sorbafejtve és kihasznédlva, hogy F-@, -0 <1la kovetkezd

egyszerisitést tehetjiik:
ln([AC]n /[Ac]o) = ln(l —F- @6 'Gac)n =-n-F- QG "0 (E7)

Lathatd, hogy a 16vésszam fliggvényében abrazolva a besugéarzas utdn mért és a kiindulasi
aceton koncentracié hanyadosanak logaritmusat, olyan egyenest kapunk, amelynek a
meredeksége aranyos a meghatarozandd kvantumhatdsfokkal. Az (E7) Osszefiiggést ugy
tudjuk felhasznalni a fogyasi kvantumhatasfok meghatirozéasara, ha figyelembe vessziik a

kisérlet egyéb koriilményeit is.

ln([Ac]n/[Ac]O):—n-F-d76 O, :—n-E.—fW-CZj6 e

@0, (ES)

foton
A (E8) egyenletben a 1ézerfluxust az energiamérdvel mérhetd impulzusenergia E (J) és egy
foton energidjanak Epwn (J foton'l) valamint a fényfolt keresztmetszetének D (sz)
hanyadosaként irtam fel. Az ablak fénygyengitését az f,, szorzéfaktorral vettem figyelembe
(f,<1). Technikailag nem biztosithaté, hogy a kiivetta teljes térfogatat besugarozzuk. Igy a
belépd energidt a besugarzott (Vrewg) €s teljes térfogat (V) ardnydval szoroztam, igy véve
figyelembe, hogy fényelnyelés és fotobomlds csak a besugdrzott térfogatban torténik, de a

mintavételkor a koncentracideloszlas mar homogén. Az ardnyositds megtehetd, hiszen a

besugarzott térfogatban teljesiil a o, -[Ac] o[ <1 feltétel. Végiil a besugarzott térfogatot a

1ézerfolt atmérdjének és a kiivetta hosszanak szorzataként (D-/)beirva a kifejezés tovabb

egyszertisodik.

E- V esu, E-

in([Ac], /[Acl) = n - o, T o B e g L (E9)
’ ’ foton D V Ef()tan

A képlet levezetése soran kétszer is kozelitéssel éltem. Fontos volt ellendrizni, hogy ez

a fajta egyszertisitett kiértékelés nem okoz-e nagy eltérést a preciz numerikus eljarashoz
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képest. Erre a célra olyan programot irtam, ami a paraméterek ismeretében 16vésrol 16vésre
szdmitja az aceton fogyasat ¢s a kialakuld 0j koncentracidt, kozvetleniil a Lambert-Beer
torvény (E4) alapjan. Az els6 egyszerisités, (E6), nagy relativ abszorpcionél okoz hibat, a
programba igy a kisérletekben hasznalt legnagyobb fényelnyelést eredményezd paramétereket
adtam meg (248 nm, 1,3 mbar aceton, 20 cm kiivettahossz). A masodik egyszertsités, (E7),
elvileg nagy besugarzasi fluxus esetén okoz eltérést az eredményben, ezért a legnagyobb
elképzelhets 1ézerfluxussal szamoltam (100 mJ cm™). Még ilyen feltételek mellett is az
egyszertsitett osszefiiggéssel (E7) szamolt kvantumhatasfok hibaja mindossze 0,5%. Az is
megallapithatd, hogy az eltérést szinte kizardlag az elsd kozelités okozta, a gyakorlatban nem
képzelhet6 el olyan nagy lézerfluxus, ami a kiértékelésben hibat okozna. Egy nagysagrenddel
nagyobb fényelnyelés esetén (13 mbar aceton) azonban az eltérés mar kozel 4%-os lenne. Az
altalanosan alkalmazott kisérleti koriilmények mellett a kiértékeléssel okozott hiba

elhanyagolhato.

4.2.2 Az aceton UV elnyelési spektruma

Az aceton fotokémidjanak vizsgalatdit az abszorpcids spektrum meghatarozasaval
kezdtem. Az abszorpcids keresztmetszet minél pontosabb kimérése kiillonosen fontos volt a
fotolizis hullamhosszan, mert a mért értéket hasznaltam fel a kvantumhatasfok szamitasakor
(1d. (E9) osszefiigges).

Az abszorpcios méréseket a 3.4.3 szakaszban ismertetett, hazi Osszeallitaisu UV

spektrofotométerrel végeztem, egy 50,1 cm optikai uthosszi kvarckiivettaban. Az

. I .
abszorbanciat, 4 =In (%J, mértem a hulldmhossz fiiggvényében, kiilonb6z6 ismert aceton

koncentracioknal, [Ac]. 1y, és I, rendre az analizal6 fény iires kiivettdnal és acetonnal toltott
kiivettanal mért intenzitasat jeloli. Kezdeti méréseim kiértékelése soran azt tapasztaltam, hogy
az abszorpcios keresztmetszet szamitott értéke fligg az aceton koncentracidjatol, csokkend
koncentraciok felé haladva n6 az értéke. Ennek az volt az oka, hogy az aceton koncentracio
fuggvényében abrazolt abszorbancidk olyan egyenest hatdroznak meg, amelynek nem

elhanyagolhat6 a tengelymetszete:

IOa
In [’ =A=0,(A)-[Ac]-1+ 4,

a

Amennyiben kozvetleniil a Lambert-Beer térvénnyel szamolunk (4, = 0), akkor, kiilondsen

kis koncentracidnal, jelentds hibat kovetiink el. Ezért az abszorbanciat a hulldmhossz
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fiiggvényében tobb aceton koncentracional is kimértem, €s az abszorpcids keresztmetszetet
mindig az adott hullimhosszon mért [Ac]-4 adatparokra illesztett egyenes meredekségébol
hatdroztam meg.

A 4.9 adbran az aceton 220-330 nm tartomanyban, altalam mért, 1 nm felbontasu
abszorpcids spektrumat mutatom be. A beékelt dbran példaként a 308 nm-es hullimhosszon
mért abszorbancia—aceton koncentracid fliggvény lathatd, ennek meredeksége, osztva az
optikai uthosszal, adja meg a 308 nm abszorpcids keresztmetszetet. A spektrum a 220-330
nm-en tartomanyban 5%-on belill egyezik a Gierczak ¢s munkatarsai 4altal kozolt
eredményekkel [Gierczak 1998], amit a [IUPAC kritikai adatgytijteménye is javasol [Atkinson
2005].

1 E'1 9 F T T T T T T T T T T T T ]
‘©

9 1E-20} i
~ C ]
Q [ ]
o) [ , ]
NE i A=308 nm ]
e i o, =(1,70£0,01) 10 cm’ i

(@) 1,51
~ 1E-21F ]
o® o < 1,0 .
i 0,5} ]
i 00 | | | | | .
- 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25 <

[Ac] / 10" molekula cm™

1E-22 b i
| . I . I . I . I . I y

220 240 260 280 300 320
A/ nm

4.9 abra. Az aceton abszorpcios spektruma szobahémérsékleten. A beékelt abran példaként az

abszorpcios keresztmetszet 308 nm-en végzett meghatdarozasanak példaja lathato.

Az altalanos vélekedéssel szemben, a XeCl exciplex 1ézer nem egyetlen vonalbol allo
308 nm-es fényt bocsat ki. A lézerfény valdjdban két keskeny (307,9 és 308,2 nm-es)
emisszids savbol all, amelyek intenzitdsanak aranya a lézer miikodési paramétereitdl fligg

[Mount 1995]. A hulldmhosszbodl eredd bizonytalansag elkeriilése érdekében megmértem az
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aceton abszorpcids keresztmetszetét ugy is, hogy magat a fotolizalé lézert hasznéaltam
fényforrasként. Az aceton fotolizisének elkeriilésére a kiivettaba belépd lézerintenzitast erdsen
lecsokkentettem. Az abszorbancia szamitasahoz sziikséges I és [, intenzitasokat a Gentec
energiamérovel (Id. 3.4.2 szakasz) mértem. Az [Ac]-4 abrazolasbdl itt is egyenest kaptam,
amelynek meredekségébdl szarmaztattam az abszorpcids keresztmetszetet. Ilyen mddon az

2 molekula’ értéket

exciplex 1ézer aktualis hullimhosszén o,.(XeCl) = 1,68 10%° cm
hataroztam meg. A XeCl exciplex lézerrel végzett fotolizis kisérleteket ezzel az abszorpcids
keresztmetszettel értékeltem ki (o,). A 1ézerfénnyel meghatdrozott abszorpcids
keresztmetszet csak kevéssel tér el a spektrofotométerrel mért értéktol (Id. a 4.9 abra beékelt

abrdjan).

4.2.3 Az aceton fotobomldsi kvantumhatdsfokdanak meghatdrozdsa

A 4.10 abran egy tipikus fotolizis kisérletsorozat eredményét mutatom be az (E9)
egyenletnek megfeleld abrazolasban. A kisérletet 308 nm-es fotolizadld 1ézerfénnyel,
szobahOmérsékleten, 67 mbar O, puffergdzban, a téglatest alaku fotolizaldé kiivettaban
hajtottam végre. A 4.10 abra minden pontja kiilon-kiilon végzett besugarzas eredménye; a
gazkromatografias analizis utan mindig friss mintat készitettem. Az x-tengelyen a kiivetta
el6tt mért atlagos impulzusenergia, E (J 16vés™), és a 16vésszam, n, szorzatat dbrazoltam, mert
ez a mennyiség fliggetlen a lézer miikodési paramétereitdl. A 4.10 abran bemutatott
kisérletben az atlagos impulzusenergia 58—60 mJ volt, a 1ézer 10 Hz ismétlési frekvenciaval
miikodott, igy a mintdkat 4-10 percig sugaroztam be (n = 2400-6000). Az y-tengely a
besugdrzas utdn (n impulzus utdn) mért aceton koncentracid ([Ac],) €s a kezdeti aceton
koncentracié ([Ac]p) hanyadosanak logaritmusa. Mivel a koncentraciok hanyadosdra van
szilkség a kiértékeléshez, nem okoz problémat, hogy csak a gazkromatografids belsd
standardra vonatkozd relativ koncentraciokat hataroztam meg. A besugarzasra keriild
mintakat elére elkészitett aceton/GC-standard/O, géazelegybdl (10% aceton, 5% standard,
85% oxigén) higitassal allitottam eld. Az elegybdl a fotolizald reaktorba kivett 13 mbar (1,3
mbar acetont tartalmazd) mintat az aktualis kisérlet (itt 67 mbar) nyomasara oxigénnel
feltoltottem. Az egy kisérletsorozatban besugarzott mintdkban az aceton és a kromatografias
standard koncentracidjanak aranya megegyezik, mert ugyanabbdl az elegybdl késziiltek, ezért

[Ac]o-t csak egyszer, a sorozat elején mértem meg.
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4.10 abra. Az aceton 308 nm-es  fogydsi kvantumhatasfokanak meghatarozasa

szobahomérsékleten, 67 mbar O>-ben.

A 4.10 abra kisérleti pontjai lathatéan jol teljesiilé egyenest adnak. Az egyenes

meredekségébol (m) a kovetkezoképpen kapjuk a fogyasi kvantumhatasfokot:

in(ac),/[ac], ) =-n- L0 0, (E9)
Jfoton
D =— In ([Ac]n /[AC]O) . Efoton 4 ——m- Efuton 4
° n-E f‘w.aac'l fw.o-ac.]

A foton energidja csak a hullimhossz fiiggvénye, az abszorpcids keresztmetszet a
hullamhossz és a homérséklet fliggvénye, V, f, és [ a fotolizalé reaktorra jellemz6
paraméterek. gy adott hullamhosszon, adott hémérsékleten, azonos kiivettaban végzett
kisérletsorozatok esetén az egyenes meredekségét konstans értékkel kell szoroznunk a
kvantumhatasfok meghatdrozasahoz. A 4.10 abran bemutatott kisérletsorozatban:

~310°ms’

C
E. (308nm)= —-h=—""">_
oo ) A 308 10°m

6,626 107 s=6,4510"J

o, (298 K)=1,68-10"" cm” molekula™; V' =49 cm’; f, =0,915; /=4 cm.

Az illesztett egyenes meredekségébdl (m = 8,89 10 I, igy @ = 0,430 + 0,004 fogyasi
kvantumhatasfok értéket hataroztam meg. A megadott hiba a linedris regresszid statisztikai

hibgja és nem tartalmazza a lehetséges rendszeres hibakat.
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A rendszeres mérések megkezdése elott ellendriztem néhany lehetséges hibaforrast.
Eloszor azt vizsgadltam, hogy a nagy aceton konverzid6 hatassal van-e a mért
kvantumhatasfokra. Nagy konverzid esetén a fotolizis termékei felhalmozodnak a rendszerben
¢s fotolizisiik aceton fogyasra vezetd reakcidkat indithat. 308 nm-en foként a formaldehid
fotolizisével szamolhatunk. A 4.10 abran bemutatott kisérletet azonos koriilmények kozott
megismételtem, de a kiivettadba 1ép0 energiat a besugarzasi idok novelésével 102—1023 J
tartomdnyban valtoztattam. Ekkor az eredeti kisérletben tapasztalt 8-26%-os konverzidval
szemben 8-59%-o0s aceton atalakuldst mértem. A nagy-konverzids kisérletben megallapitott
kvantumhatasfok (@¢ = 0,419 £ 0,006) jo kozelitéssel megegyezik az eredeti kisérletben
megallapitottal (anndl valamivel kisebb, mig a méasodlagos reakciok feliilmérést okoznanak).

A 4.10 abran bemutatott kisérletet ezutan kisebb impulzusenergidk hasznalataval is
elvégeztem. Célom a CH, + CH,CO —— CH,C(O)CH, ,,aceton-visszaképzddési” reakcid

tesztelése volt, ami szerepet jatszhat nagy lézerintenzitasokndl, f6leg ha az O,-koncentracio
nem elegendden nagy a metil- és acetilgyok csapdazasara. A lézer kilépd energidjat
fémszitaval csokkentettem le ~6 mJ értékre, de a besugarzasi idot tigy valasztottam meg, hogy
a teljes besugarzasi energia (n°E) tartomdnya ne valtozzon az eredeti kisérlethez képest.
Kisebb impulzusenergia mellett a 1ézerlovés utan kisebb gyokkoncentracié alakul ki a
reakcidelegyben, igy az aceton visszaképzodésért felelds reakcidk jobban visszaszorulnak. A
hozzéavetdleg tizedére csokkentett impulzusenergiaval végrehajtott kisérletsorozatban @4 =
0,426 + 0,024 fogyasi kvantumhatasfokot mértem, ami hibahataron beliill megegyezik az
eredeti kisérletben (£ = ~60 mJ) mért értékkel.

Az ellen6rzo kisérletekbdl levonhatd a kovetkeztetés, hogy a 4.10 dbran bemutatott
kisérlet paraméterei alkalmasak a fogyasi kvantumhatasfok meghatdrozdsara. A rendszeres
kisérleteket 50-70 mlJ impulzusenergia mellett végeztem ¢és a besugarzasi energiat ugy
valtoztattam, hogy 5-30% tartomanyban valtozzon az aceton konverzidja.

Az aceton fogyasi kvantumhatasfoka a targyalt modszerrel més puffergdz (He, Xe
stb.) mellett is meghatarozhatd, azonban ilyenkor is jelen kell lenni annyi oxigénnek a
reakcidelegyben, amely megakadalyozza a fotobomlaskor keletkez6 metil- és acetilgyok
rekombinacidjat. A minimalisan sziikséges oxigénmennyiség megallapitdsira a kovetkezo
kisérletsorozatot végeztem el. 400 mbar Ossznyomdson hélium puffergdzban mértem az
aceton fogyasi kvantumhatasfokat €s az egyes sorozatokban valtoztattam az O, parcialis
nyomasat a reakcidelegyben. A kisérleteket a szokasos aceton koncentracio (1,3 mbar) és

impulzusenergia mellett hajtottam végre azért, hogy a kezdeti gyokkoncentracio se térjen el a
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szokasostol. A kisérletsorozat eredményeit a 4.11 4dbran mutatom be. A varakozasoknak
megfeleléen a fogyasi kvantumhatasfok fiigg az O, parcidlis nyomasatol. Oxigénmentes
koriilmények kozott g = 0,218 £ 0,014 értéket mértem, ekkor a fotolizist kovetden az etant
¢s a biacetilt (CH3C(O)C(O)CHs;) is azonositani tudtam a reakcioelegyben, ami a metil- ill.
acetilgyokok onkombinalodési reakcidjaban keletkezik. Oxigén hozzdadasdra a fogyasi
kvantumhatasfok névekedni kezd, és 1,5 mbar parcidlis O, nyomas felett 0,31 koriili értéken
allandosul. Levegdben végzett fotolizis kisérletekben még kis 6ssznyomason is elegendd az
oxigén koncentracidja, hélium és xenon puffergaz hasznalatakor pedig mindig 5 mbar

parcialis nyomdasu O,-t is adtam az elegyhez az aceton visszaképzddés elkeriilésére.

0,36 i 1 v 1 v 1 v 1 v |
0,32 + +++ + ?,=0,312 i
s° 0,28} % -
0,24 - 4=308 nm 7
T=298 K
p =400 mbar hélium
0,20 -
0 3 6 9 12
p (O,) / mbar

4.11 abra. 400 mbar Jdssznyomdson, hélium puffergazban mért aceton fogydsi

kvantumhatasfok az oxigénmolekula parcidlis nyomasanak fiiggvényében.

A fentiekben leirtakon kiviil kiilon kisérletsorozatban vizsgaltam a fogyéasi
kvantumhatasfok fliggését az aceton koncentracidjatol. Az aceton tulsdgosan nagy
koncentracioja esetén ugyanis erds onkioltds 1ép fel, ami nem fordul eld a kis 1égkori
koncentracioban jelenlevo aceton fotolizisénél. Az onkioltas tesztelésére 133 mbar O,-ben, az
aceton kiindulasi koncentraciojat az [Acly = 3,24 10'°-9,72 10'® tartomanyban véltoztatva
végeztem fotolizis kisérleteket. A meghatarozott kvantumhatasfokokban, a kiindulasi
koncentraciohoz rendelhetd, egyiranyu valtozast nem tapasztaltam, az atlagérték &@¢ = 0,30 +
0,02. A jo mérhetéség miatt a kisérletekben rendszerint alkalmazott [Ac]y = 3,24 10'
kiindulési koncentracié igy nem okoz rendszeres hibat. A meghatarozott @¢ értékek atvihetok

a 1égkori kortilményekre is.
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4.2.4 Aktinometrias ellenorzo meérések

Annak ellenérzésére, hogy a meghatarozott fogyasi kvantumhatasfok értékeket nem
aktinometrids kisérleteket végeztem (Id. a 3.4.3 szakaszban is). E kisérletekben azt
vizsgéaltam, hogy mennyire tudom reprodukdlni a nitrogén-dioxid ismert fogyasi

kvantumhatasfokat (@, = 2). A 4.12 abran egy aktinometrias kisérlet eredményét mutatom

be az acetonnal ismertetett abrazoldsban. Az NO,-fogyast a hazi 0Osszeallitast
spektrofotométerrel hatdroztam meg 435 nm hulldamhosszon. A besugarzéas eldtti és utani
koncentraciok hanyadosa megegyezik a megfeleld abszorbancidk hanyadosaval, igy nincs
szilkség az analizald fényforras hullamhosszan a nitrogén-dioxid abszorpcids

keresztmetszetének pontos ismeretére.

" 1=308 nm i

-0,15 |
T=298 K
p =400 mbar hélium
g: 0,30 | [NO,], =6 10"® molekula cm'3_
<,
o 0,45}
<
£
-0,60 |-
-0,75 L . 1 . 1 . 1 , I
3 6 9 12 15
nE/lJ

4.12 abra. Az NO, fogyasi kvantumhatdsfokanak meghatarozasa impulzuslézer fotolizis

kisérletekben spektrofotometrids analizissel.

A kisérleti pontokra illesztett egyenes meredekségébdl az acetonndl bemutatotthoz

hasonlo modon szamithato a kvantumhatasfok:

Jfoton ) V
NO, —
: n-E Sy Oxno, (XeCl) -1

__Wn([No,],/[No,J)  E

crer

¢s/vagy a helytelen geometriai korrekcidt jelzi. A szdmitashoz sziikséges a nitrogén-dioxid
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abszorpcids keresztmetszetének ismerete a fotolizald hullimhosszon, amit a fenti egyenletben

Ono, (XeCl)-al jeloltem. Az irodalmi adatok &sszehasonlitasabol arra a kovetkeztetésre

jutottam, hogy — szemben a gyakori feltételezéssel — az NO, molekula fényelnyelése a 308
nm korili tartomdnyban nem ismert a kivant pontossaggal. Ezt a 4.13 abran szemléltetem. A
kiilonboz6é szerzok altal kozolt abszorpcids keresztmetszetek kozott a 307,8-308,3 nm
tartomanyban 12%-os eltérést is taldlhatunk. A 1ézer hulldmhosszanak bizonytalansdga a
spektrum strukturaltsdga miatt tovabbi 2-3%-o0s lehetséges hibaforras (a két XeCl emisszios
sav 307,9 és 308,2 nm-nél taldlhatd). Az acetonndl ismertetett mddon, a 1ézert hasznalva
fényforrasként, nem tudtam megmérni az NO, fényelnyelését, mert mar a legkisebb mérhetd

impulzusenergidk esetén is szamottevd volt az NO, fotobomlésa.

1,8 T T T T T T T
[Voigt 2002]
‘@
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4.13 abra. Az NO:; elnyelési spektruma a 307,8-308,3 nm tartomanyban, kiilonbozé irodalmi

forrasok alapjan.

A 4.11 tablazatban a kiilonb6z6 szerzok altal kozolt 308,1 nm-es abszorpcids
keresztmetszeteket ¢s az ezekbdl az aktinometridss mérésemmel kapott kisérleti
kvantumhatasfok értékeket foglaltam Ossze. Az NO, fogyasi kvantumhatasfokok értéke

minden esetben 2 koriili, a oy, (XeCl) bizonytalansaga miatt maximalisan ~10% rendszeres

hiba maradhat rejtve a kisérletekben.
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Hivatkozas 0o, (308,1nm) Dy,
10" em®
[Schneider 1987] 1,61 2,08 £ 0,06
[Burrows 1998] 1,55 2,16 0,06
[Merienne 1995] 1,65 2,02 +0,06
[Voigt 2002] 1,74 1,92 + 0,06

4.11 tablazat. A kiilonbozé szerzok altal kozolt 308,1 nm-es NO; abszorpcios keresztmetszet

és a felhaszndlasukkal szamitott NO; fogyasi kvantumhatasfokok.

A 4.12 4bran bemutatott kisérletben viszonylag nagy koncentracioja, ~2,5 mbar NO,
parcialis nyomasu mintakat fotolizaltam, hogy a fényelnyelés valtozasat megbizhatoan mérni
tudjam. 2,5 mbar NO, mellett 0,04 mbar N,Oy is jelen van az egyensulyi kiindulasi elegyben,
ezért a besugarzas utdn mért nitrogén-dioxid koncentraciot a 3.4.3 szakaszban ismertetett
modon korrigaltam. Az itt targyalt kisérletben a korrekcid kozel 12%-kal novelné meg a 4.11
tablazatban k6zolt, korrigdlatlan kvantumhatéasfok értékeket. A korrekcid azon a feltételezésen
alapul, hogy a dimer esetleges fotolizise soran csak a monomer keletkezik, majd visszadll az
NO2-N,04 egyensuly. Az irodalom szerint azonban 308 nm-en végbemehet az N,O4 fotolizise
ugy is, hogy az NO, mellett, NO és O-atom is keletkezik beldle [Sisk 1993]. Az N,O4-bol
kozvetlen keletkez6 NO és O miatt a korrekcio mértékét cs6kkenteni kellene, de a korrekcid
pontos mértéke bizonytalan, emiatt nem szerepeltettem a 4.11 tablazatban.

Az NO; abszorpcids keresztmetszet és az N,Oy-korrekcid bizonytalansdga miatt az
NO, aktinometrias mérések, eredeti terveimmel ellentétben, nem alkalmasak a mérési

crcr

NO, fogyasi kvantumhatasfokok nem térnek el szignifikansan 2-tol.

4.2.5 Az aceton 308 nm-es fotolizisének kisérleti vizsgdlata légkori koriilmények kozott

Az aceton 1égkori fotolizisének laboratériumi vizsgéalatit 308 nm-es fotolizald
hullamhosszon, szintetikus levegdben (20% O, és 80% N;), 12—-1000 mbar nyomads- és 248—
338 K hdémérséklettartomanyban végeztem el. A 4.14 dbran a kiillonb6zé nyomasokon,
szobahOmérsékleten elvégzett kisérletsorozatok eredménye lathatd. Az abran bemutatott
méréseket ugyanabban a (téglatest alaku) kiivettaban végeztem, igy az illesztett egyenesek
csokkend meredeksége a nyomas novekedésével a kvantumhatasfok (@) csokkenését

mutatja.
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4.14 abra. Az aceton fogyasi kvantumhatasfokanak meghatdarozasa szobahomérsékleten,

szintetikus levegoben, kiilonbozd nyomdsokon.

A 4.12 tiblazatban foglaltam 0Ossze a szobahdmérsékleten, szintetikus levegdben
végzett aceton fotolizis vizsgalatok koriilményeit és eredményeit. Kisérleti eredményeim azt
mutatjak, hogy az aceton fogyasi kvantumhatdsfoka a nyomds 13 mbar-r6l 1000 mbar-ra
novekedésével jelentdsen, kb. o6tod részére csokken. Az eredmények éErtelmezését és
kvantitativ targyalasat a 4.2.9 szakasz tartalmazza. 33 ¢s 133 mbar nyomason hdrom
kisérletsorozatot is végeztem, részben kiilonb6zo kiivettdban. Az ugyanazon nyomason mért
kvantumhatasfokok a hibahatdron beliill megegyeznek, ami a jo reprodukdlhatdsagra és a
geometriai korrekcio (V' I7) helyességére utal. A henger- és a téglatest alaku kiivettaban
ugyanis nagyon eltérd a besugarzott és a teljes térfogat ardnya, igy a korrekcid nagyon

kiilonbozé mértéki: VI = 12 cm? (téglatest kiivetta) és ¥ I’ = 3,5 cm” (hengeres kiivetta).
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y2 Kiivetta | Kisérl. nk Konverzio Dy

mbar szama J %
12 téglatest 7 43 -272 5,9-30,4 | 0,581 +0,032
33 henger 7 29 - 167 8,5-37,3 | 0,532 +0,024
33 téglatest 10 70 — 189 10,2 -24,7 | 0,530 + 0,045
33 téglatest 6 64 — 287 7,0-27,6 |0,518+0,029
33 0,527 +£0,022

67 téglatest 8 59 - 341 3,2-269 |0,432+0,018

133 henger 8 33 -90 14,7-24.4 | 0,334 £0,035

133 henger 6 38 -156 8,6-274 |0,324+0,015
5

133 téglatest 72 —-237 16,2 -24,5 | 0,304 + 0,022
133° 0,319+ 0,016

78 — 641 4,1-31,4 | 0,275 +0,005
114-614 9,0 26,6 | 0,213 +0,008
152 - 621 7,2-23,0 |0,193+0,017
294 - 769 11,8-23,1 | 0,149+0,012
315-1070 9,3-29,2 |0,151 0,005
800 téglatest 147 — 747 5,8-21,7 ]0,136+0,011
1000 | henger 6 113 -404 9,2-31,0 | 0,112+ 0,004

* Az azonos nyomasokon végzett kisérletsorozatok sulyozott atlaga.

200 téglatest
266 téglatest
400 téglatest
533 téglatest
667 téglatest

N O &N Lt &N

4.12 tablazat. Az aceton fogyasi kvantumhatdasfokanak nyomdsfiiggése szintetikus levegoben
T = 298 K hémérsékleten (. = 308 nm; kezdeti aceton koncentrdcié, [Ac]y = 3,24 10"

molekula cm™).

Szintetikus levegdben két véalasztott nyomason (33 és 133 mbar) vizsgaltam a fogyasi
kvantumhatasfok homérsékletfiiggését a 233-348 K tartomanyban. Méréstechnikai okokbol
valasztottam kis nyomasokat a kisérletekhez, itt a nagyobb kvantumhatasfok miatt varhato
volt ugyanis, hogy a kvantumhatasfokban bekovetkezd valtozas abszolut értéke is nagyobb
lesz. A késobbiekben tervezem a nyomasfiiggés részletes kimérését a szobahdmérséklettol
eltérd homérsékleteken is.

A homérséklet valtoztatasaval jard kisérleteket a termosztalhatd, henger alaku
kiivettaban (Id. 3.7 4bra) hajtottam végre. A kisérletsorozatok koriilményeit ¢&s
végeredményeit a 4.13 tablazatban adom meg. Kisérleteim a fogyasi kvantumhatasfok
homérsékletfiiggését igazoljadk, 308 nm-en a kvantumhatasfok jelentdsen csokken a
hémérséklet csokkenésével pl. D¢(348 K) = 0,422 + 0,039 és P4(233 K) = 0,122 + 0,007 (p =
133 mbar levegd). Ezek az eredmények a leeds-i kutatdcsoport megallapitasait tdmasztjak ala

[Blitz 2004], szemben a korabbi kozlésekkel [Gierczak 1998].
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T p* Kisérl. nE Konverzio Dy Dy

K mbar szama J % [Blitz 2004]
348 33 7 25 -87 8,6 —30.4 0,647 +0.059 -
298 33 7 29 - 167 8,5-31,3 0,532 +£0.024 0,50
273 33 8 28 — 138 6,5-29,6 0,412 +0.019 0,42
253 33 7 35-129 43-22,6 0,352 +£0.039 0,36
233 33 7 40-199 7,1 -27,1 0,314 £0.015 0,31
348 133 8 35-145 4,3 -30,4 0,422 +0.039 -
298 133 6 38— 156 8,6-274 0,324 £0.015 0,34
273 133 7 39-182 4,9 -24,6 0,244 +£0.012 0,25
253 133 7 35-174 9,1 —23,6 0,186 +0.020 0,20
233 133 7 38— 189 4,6 - 18,0 0,122 +£0.007 0,16

* Szobahémérsékletre vonatkoztatott nyomas.

4.13 tablazat. Az aceton 308 nm-es fogyasi kvantumhatdsfokanak valtozasa a homérséklettel,

szintetikus levegoben, a valasztott nyomdsokon.

4.2.6 Az aceton fogydsi kvantumhatdsfokdnak fiiggése a puffergaz minoségétol

Vizsgaltam az aceton fogyasi kvantumhatdsfokénak fiiggését a kioltogdz anyagi
mindségétol, 308 nm fotolizdld hulldmhosszon, szobahdémérsékleten. Kisérleteket végeztem

O,, hélium és xenon puffergazban.

P 0, Levego Xe* He*
mbar D¢ D D (15
13 0,589 £0,009 | 0,581 +0,032 - 0,575 +£ 0,009
67 0,430 +£0,004 | 0,432+£0,018 | 0,458 +£0,009 | 0,467 +0,020
133 0,310+ 0,005 | 0,319+0,016 | 0,398 +£0,022 | 0,404 +0,024
267 0,243 £0,013 | 0,213 +£0,008 | 0,290 +0,008 | 0,330+0,015
400 0,181 £0,010 | 0,193 +£0,017 | 0,226 + 0,009 | 0,278 + 0,005
533 0,148 £ 0,007 | 0,149+0,012 | 0,207 +£0,009 | 0,215+0,022
667 0,121 £0,003 | 0,151 +£0,005 | 0,173 +£0,005 | 0,202 £+ 0,008
800 0,107 £0,004 | 0,136 +0,011 | 0,163 +0,007 | 0,173 +0,014
1000 | 0,099 £0,005 | 0,112+0,004 | 0,143 +£0,006 | 0,160=+0,013

* A reakcidelegy a mbar O,-t is tartalmazott.

4.14 tablazat. O,, levego, Xe és He gdzokban, kiilonbozé nyomasokon meghatdrozott aceton

ogydasi kvantumhatasfoko = nm, 1 = ; [Ac[p= 3, molekula cm™).
gydsi kv hatdsfokok (. = 308 nm; T = 298 K; [A 3,2 10" molekula cm™
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Az ugyanakkora nyomdson nyert eredmények alapjan megallapithat6, hogy a
kvantumhatasfok fligg a kioltogdz mindségétdl, azaz a gazok eltérd hatékonysaggal oltjak ki
az aceton elektrongerjesztett allapotat. A kvantumhatasfok a kovetkezoképpen valtozik a
kiilonbozd gazokban:

D6(0,) < Dg(levegd) < Dg(Xe) < Pg(He)
Hélium, oxigén ¢és xenon gazokban is elvégeztem a kvantumhatdsfok nyomadsfiiggésének
vizsgalatat szobahdmérsékleten. A kisérletsorozatok eredményeit a 4.14 tablazatban foglaltam

0ssze, az egyéb paramétereket a fiiggelék F.3—F.5 tdblazataiban adom meg.

4.2.7 A vizgoz hatdsa az aceton fotolizisére

Aloisio és Francisco kozleményiikben arr6él szdmoltak be, hogy az aceton O,
jelenlétében mért fogyasi kvantumhatésfoka jelentdsen lecsokken, ha vizgdzt is adnak a
rendszerhez [Aloisio 2000]. A kisérleti eredményeket az altalam alkalmazotthoz hasonld
csokkenését Fourier-transzformacios infravords spektroszkopidval detektaltak.

Vizsgalataimat az aceton-viz rendszer abszorpcids spektruménak tanulmanyozasaval
kezdtem annak eldontésére, hogy nem valtozik-e meg az aceton elnyelési spektruma vizgdz
hatdsara. A 4.2.1 szakaszban kifejtett modon meghataroztam az [aceton]:[vizgdz] = 1:1 elegy
abszorpcids spektrumat. Megallapitottam, hogy a 220-330 nm hulldmhossztartomdnyban az
aceton és az aceton—vizgoz elegy elnyelése 3%-on beliil megegyezik.

Aloisio és szerzdtarsa 248 nm-en ¢€s 308 nm-en vizsgalta a vizgdz hatasat a fotolizis
kvantumhatasfokara. Kisérleteikben 4 mbar acetont fotolizaltak 30 mbar O, jelenlétében, 133
mbar-ra egészitve ki az elegy Ossznyomdsat héliummal, illetve nitrogénnel. Mindkét
hullamhosszon az acetonhoz képest 3-szoros mennyiségli (12 mbar) vizgdz hozzdadasara
tapasztaltak a kvantumhatasfok jelentdsebb csokkenését. 248 nm-en N, és He puffergdzokban
1s végeztek kisérleteket. Arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a kvantumhatasfok csokkenése
héliumban nagyobb mértékli, mint nitrogénben, de az eltérés nem szamottevd. Az altalam
kidolgozott LF/GC eljarassal megismételtem Aloisio és Francisco azon kisérleteit, ahol a
legnagyobb vizhatasrol szamoltak be.

A 4.15 abran a szokéasos abrazoldsban mutatom be a kisérletsorozatok eredményét.
Megallapithatd, hogy sem 248- sem 308 nm-en nincs szignifikans eltérés a vizmentes és a
vizgdzt tartalmazd mintdk pontjai altal meghatarozott egyenesek meredekségében. Kiilon-

kiilon értékelve ki a vizmentes és vizgdzt tartalmazd besugéarzasok eredményeit, a 4.15
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tablazatban megadott kvantumhatasfok értékeket kaptam. A tabldzatban feltiintettem egy
harmadik kisérletsorozat eredményét is, amiben a szokasos 1,3 mbar acetont fotolizaltam
vizgdz nélkiil, illetve haromszoros mennyiségli H,O mellett. A sajat mérési eredményeim azt
mutatjdk, hogy a vizmentes és a vizgdz jelenlétében mért kvantumhatasfokok a hibahataron
beliil megegyeznek, sot a harombol két esetben a vizet tartalmazod elegyben mért

kvantumhatasfok adédik kissé nagyobbnak.

-0.1 : . . . | | | | |
A =248 nm
T =298 K
—_ '0.2 — p = 133 mbar He |
(T}
<
=
% 0.3} -
£
-04 | B 4 mbar aceton _
. O 4 mbar aceton + 12 mbar Hzo
1 N | . . l I l I
» 0 >0 60 70
nE/lJ
1 T T . : ' |
-0.05 | . _
T=298 K
-0.10 | P=133mbarN2
i
<
SERRELS
(T}
<
T -0.20}
B 4 mbar aceton -
025l O 4mbaraceton+12mbarH,0
||
-0.30 . , ' | | | '

4.15 abra. 248 és 308 nm-en végzett, a vizgéz hatasat vizsgalo kisérletek féllogaritmikus

200 300 400

nE/lJ

100

abrazolasa. Az egyenes illesztése az dsszes kisérleti pontra tortént.
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A 4.15 tablazatban szerepeltetem Aloisio €s Francisco kvantumhatasfok értékeit is.
248 nm-en az altaluk mért kvantumhatasfok kétharmadara, mig 308 nm-en kevesebb mint
negyedére csokkent vizgdz hatasara. A szerzok eredményei a Gierczak €s munkatérsai altal
mért kvantumhatasfokokhoz [Gierczak 1998] viszonyitott relativ értékek, amely azonban a
megallapitott jelentds vizhatds szempontjdbol kozombos. Aloisio €s Francisco a vizgdz
kvantumhatasfokot csokkentd hatdsara két lehetséges magyarazatot adott. Az egyik szerint a
viz sokkal hatékonyabban oltja ki az aceton triplett allapotat, mint a rendszerben jelenlevo
egyéb gazok, igy csokkenti a termékképzOodést. Masik magyarazatuk szerint a gazfazisban
aceton—viz komplex keletkezik, aminek a fotolizaldé hulldmhosszon kisebb az abszorpcios
keresztmetszete. Az aceton—viz komplex létezése kisérletileg és elméletileg is bizonyitott

[Canneaux 2004], de abszorpcidés méréseim szerint a viz hatdsa az UV-elnyelési spektrumra

elhanyagolhato.
y) Aceton Viz ®, Forras

nm mbar mbar

248 4 - 1,02 £ 0,07 [Aloisio 2000]
248 4 12 0,67 + 0,06 [Aloisio 2000]
248 4 - 0,87 +0,11 sajat mérés
248 4 12 1,02 +£ 0,06 sajat mérés
308 4 - 0,28 = 0,05 [Aloisio 2000]
308 4 12 0,06 £ 0,04 [Aloisio 2000]
308 4 - 0,342 + 0,014 sajat méres
308 4 12 0,319 + 0,009 sajat mérés
308 1,33 - 0,308 £0,014 sajat mérés
308 1,33 4 0,320+ 0,012 sajat mérés

4.15 tablazat. Vizmentes és vizgozt tartalmazo elegyben mért aceton fogyasi kvantumhatasfok
(30 mbar O, mellett, 133 mbar ossznyomdson héliumban (248 nm) és N,-ben (308 nm))

osszehasonlitva az ugyanolyan dsszetételhez megadott irodalmi adattal (T = 298K).

A Francisco és Aloisio altal publikalt jelentds vizhatas bekeriilt az ITUPAC kritikai
adatgylijteményébe tovabbi megjegyzeés nélkiil [Atkinson 2005], noha ezt egyéb vizsgalat

nem igazolta.

4.2.8 A kvantumhatdsfokok dsszehasonlitdsa irodalmi adatokkal

Noha az aceton fotokémidjanak kutatdsa nagy multra tekint vissza, kevés adat talalhatéd

az irodalomban a 1€gkori koriilményekre vonatkozo fotolizis kvantumhatasfokarol.

77—



A legszélesebb hullamhossztartomanyban (248-337 nm) Gierczak és munkatarsai
végeztek kisérleteket, akik — a 3.4 fejezetben leirthoz hasonlé mddon — impulzuslézer-
fotolizist kovetd GC-analizis segitségével hataroztdk meg a fogyasi kvantumhatasfokot,
szintetikus levegdben [Gierczak 1998]. Az amerikai kutatok megallapitottak, hogy rovid
hullamhosszon (4 < 266 nm) a levegében mért fogyasi kvantumhatasfok értéke @45 = 1,0
fuggetleniil a nyomastol. Sajat, 248 nm-en végzett kisérleteim aldtdmasztjak ezt a
megallapitast. A vizhatds vizsgalata kapcsan 133 mbar Ossznyoméason @5 = 0,94 £ 0,06
értéket mértem, egy masik kisérletsorozatban 1000 mbar szintetikus levegdben pedig @4 =
1,00 + 0,03 fogyasi kvantumhatasfokot allapitottam meg (7 = 298K).

A 4.16 abran a 308 nm-en, levegdben mért fogydsi kvantumhatisfok értékeket
hasonlitottam 6ssze az irodalomban kozolt eredményekkel. A 4.16 abra ugynevezett Stern-

Volmer diagram, a kioltdgdz nyomdsanak fiiggvényében abrazoltam a kvantumhatasfok

reciprokat.
15 T T T T T T T T T T
B jelen dolgozat
——, O [Gierczak 1998]
12- ... [Emrich 2000]
- - - - [Blitz 2004] O
10,1
% o .-
s -

—40,2
A =308 nm ]
T=298K 10,4
. . . . ! . =
0 200 400 600 800 1000

p | mbar

4.16 abra. Az aceton levegoben mért fogyasi kvantumhatasfokdanak Stern-Volmer abrdzoldsa,
osszehasonlitva az  irodalommal.  Emrich és Warneck az  acetilgyokképzodes

kvantumhatasfokat hatarozta meg 310 nm-en [Emrich 2000].

Gierczak ¢s munkatarsai a 282-337 nm hullamhossztartomanyban a fogyasi

kvantumhatasfok és a levegd nyomasa kozt linearis Stern-Volmer Osszefiiggést allapitottak
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meg. Dolgozatukban megadnak egy Osszefiiggést a nyomasfiiggés leirasara a teljes aktinikus
hulldmhossztartomanyban. Az Osszefiiggésbdl szamitott p—@,' egyenest (1 = 308 nm)

bemutatom a 4.16 abran és az abran feltiintettem a 308 nm-es kisérleteikben kozvetleniil
meghatarozott @¢ = 0,38; 0,28 s 0,09 (p = 33; 133 és 1013 mbar) értékek [Gierczak 1998]
reciprokat is.

Emrich és Warneck az acetilgyok képzodésének kvantumhatasfokat (¢, ) hataroztak

meg NO; jelenlétében, az acetilgyokbol keletkezd6 PAN gazkromatografias analizise alapjan
[Emrich 2000]. A fotolizdlo fényforrasuk folytonos sugarzdsu Xe-lampa volt, melynek
spektrumdbdl monokromatorral valasztottdk ki a kivant hullimhosszat. 308 nm-en nem
végeztek kisérletet, igy a 310 nm-es eredményiiket targyalom. 310 nm-en az acetilgyok-
képzdédés  kvantumhatasfoka  gyakorlatilag =~ megegyezik az  aceton  fogyasi
kvantumhatasfokaval, igy a @e-tal torténd Osszehasonlitds megtehetd. Emrich és Warneck a

280-330 nm hullamhossztartomanyban @, ., reciproka ¢s a levegé nyomasa kozt linearis

Osszefliggést allapitott meg, figyelembe veendd azonban, hogy a méréseket 130 mbar-nal
nagyobb nyomasokon végezték; 310 nm-es eredményiiket a 4.16 dbran mutatom be.

Blitz és munkatarsai az altaluk kidolgozott, teljesen 1j, spektroszkdpiai modszerrel
hataroztdk meg az aceton fotobomldsi kvantumhatasfokat (Id. még a 2.3.2 szakaszban is)
[Blitz 2004]. Az aceton impulzuslézer-fotolizisét kovetéen a CH3CO + O, — OH + termékek
(7a) reakcidban keletkezd hidroxilgyokot detektaltak LIF spektroszkopidval, amibdl aceton
fogyasi kvantumhatasfokot szarmaztattak. A kisérleteket széles hullamhossz- (279-327,5 nm)
homérséklet- (218-295 K) és nyomastartomanyban (0,66-540 mbar) végezték. A kapott
nagyszamu mérési eredménybdl globalis illesztéssel olyan paramétereket hataroztak meg
(A4, T) i = 0-4), melyek segitségével @oy o(4, p,T)Es ¢, (4,T) kiszamithatd, @y o €8
@, Osszege pedig az adott hullimhosszon, nyoméson és hOmérsékleten érvényes fogyasi
kvantumhatasfokot adja meg. A 4.16 &bran felrajzoltam a Blitz és szerzdtarsai altal javasolt
osszefiiggéssel szamitott @, ' (308 nm, p, 298 K) fliggvényt.

A 4.16 éabran Stern-Volmer abrazolasban bemutatott sajat kisérleti eredményeim
szemmel lathatéan nem irhatdak le egyenessel, a kisebb nyomdsoknal mért pontok nagyobb
meredekségli szakasszal jellemezhetok. A Blitz és munkatarsai [Blitz 2004] 4ltal javasolt
fiiggvény nagyon jol leirja a tapasztalt nyomdasfiiggést, az adott nyomasokhoz tartozo

kvantumhatasfokok esetében csak 10%-nal kisebb eltérések fordulnak eld. A masik két

munkaban kozolt Stern-Volmer egyenesek a sajat kisérleti pontjaim f616tt helyezkednek el a
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reciprokabrazolasban, ami adott nyomason kisebb kvantumhatasfokot jelent. A megfeleld @¢
érékekben az eltérés azonban csak kisebb mértékii.

A leeds-i kutatok a kvantumhatasfok nyomasfiiggését levegdben (0,6-80 mbar), N»-
ben (0,6-133 mbar) és héliumban (0,6-540 mbar) vizsgaltdk [Blitz 2004]. A mérési
eredményeik kiértékelése soran arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy azonos nyomason a
harom kiilonb6z0 kioltdgazban mért kvantumhatasfokok kozott nincs szisztematikus eltérés (a
He és N, puffergazokra vonatkoz6 részletes eredményeiket ezideig nem publikaltadk a
szerzOk). Ez a megallapitds ellentmond sajat kisérleti eredményeimnek (4.14 tablazat), mely
szerint a kiilonb6z6 gazokban a fogyasi kvantumhatasfok értéke jelentdsen eltérd, pl. @(400
mbar levegd) = 0,193 = 0,017 és D(400 mbar He) = 0,278 + 0,005 (7= 298 K, 4 = 308 nm).
A méréseim alapjan a kvantumhatdsfok nyomasfiiggésének természete O,, Xe ¢és He
gazokban hasonld, mint levegében (ld. 4.18 dabra), Stern-Volmer tipusti abrazolasban

kiilonb6z8 meredekségli szakaszokra oszthaté, de a p—@,' értékparokban a kiilonbozd

kioltoknal jelentds az eltérés. A Blitz ¢és munkatarsai 0Osszefliggésével szamolt
kvantumhatasfok értékek igy csak levegdben egyeznek meg sajat mérési adataimmal a 4.16
abran is lathato pontossaggal, mas kioltd gazok esetén eltérés tapasztalhato.

A kiilonb6z6 hdmérsékleten mért fogyasi kvantumhatasfok értékeket (4 = 308 nm, p =
33 ill. 133 mbar) szintén Osszehasonlitottam a leeds-i kutatok eredményeibdl szamitott
kvantumhatasfokkal [Blitz 2004], és az adatokat a 4.13 tablazatban foglaltam 6ssze. A 233—
298 K hémérséklettartomanyban ismét igen jo az egyezes az angol kutatok eredményeivel.
Gierczak és munkatarsai @5 homérsékletfiiggését 308 nm-en vizsgaltdk a 195-298 K
tartomanyban [Gierczak 1998]. Kisérleteikbdl a kovetkezot allapitottak meg: az aceton
fogydsi  kvantumhatdsfoka  alacsony = hOmérsékleten = valamivel  kisebb, mint
szobahOmérsékleten, de a 274-223 K tartomanyban nem valtozik szisztematikusan a
hémérséklettel. Végsd kovetkeztetésiik az volt, hogy az aceton fogyasi kvantumhatasfoka
nem fligg a homérséklettdl. A kozleményiikben megadott Pe(p,T) értékeket a 4.17 abran
mutatom be a hibahatarok mell6zésével (a behuzott vonalak csak szemléltetoek).

A 4.17 ébra alapjan megéllapithat6, hogy inkabb az amerikai kutatok kevés szamu
mérésen alapulé hibas kovetkeztetésérdl beszélhetiink, mintsem arrdl, hogy a
kvantumhatasfok fiiggetlen a homérséklettdl. Azonos levegd koncentraciok mellett a
homérséklet csokkenésével, talan csak egy kivétellel, rendre kisebb fogyasi
kvantumhatasfokot mértek. A dolgozatukban Stern-Volmer abrazolasban mutatjdk be a

kiilonbozéd homérsékleten mért &g pontjaikat, ebben az dbrazolasban, féleg a hibak
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felnagyitasa miatt, a homérséklettdl valo fliiggetlenség, vagy éppen fiiggés, nem allapithatd
meg biztonsaggal.

04 .
" A =308 nm
L B T=298K
o‘\\ ® T=274K
0,3 \ \. A T=257K T
i A‘\ N v T=195K
'S:D 0,2 ~ “\ \. \\\ 1
0,1 A Teel DR i
\\“\ e ) E |
§§§§§ AT v
~~~~~~ A
0,0 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
0 300 600 900 1200 1500
p | mbar

4.17 abra. Gierczak és munkatarsai kiilonboz6 homérsékleten mért aceton fogyasi

kvantumhatasfoka a levegé nyomasanak fiiggvényéeben [Gierczak 1998].

......

crer

tablazatban). A @;'—[M] Stern-Volmer abrazoldsban minden kioltogdz esetén azt

tapasztaltam, hogy a kisérleti pontok, szemben a gyakran eléforduld linearis 6sszefiiggéssel,
egyértelmiien nem egyenest hataroznak meg (ld. a 4.18 abrat). A kis nyomasokhoz tartozé
pontok egy nagyobb meredekségli szakasszal jellemezhetdk, mig a nagyobb nyomasoknal

meghatarozott @,' értékek egy kisebb meredekségli egyenest adnak meg (a kisebb

meredekségii szakasz kb. 133 mbar-t6] kezdédik, ami [M] = 3,24 10'® molekula cm™
koncentracionak felel meg 298 K-en). Ebbdl az kovetkezik, hogy a termékképzddés legalabb
két kiolthatd gerjesztett allapotbol indul ki.

A 1égkori kortlmények kozt, azaz O, jelenlétében, végbemend aceton fotolizis
mechanizmusat mindossze két kozlemény targyalja a szakirodalomban [Gierczak 1998],
[Emrich 2000]. Azonban mindkét kozleményben egyetlen gerjesztett allapotbdl torténd
fotodisszociacios mechanizmust javasolnak, igy @,' és [M]

adodik.

kozott linedris Osszefliggés
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4.18 abra. Az aceton fogydsi kvantumhatasfokanak fiiggése a kioltogaz koncentraciojatol. A

folytonos vonalak a javasolt mechanizmusbol levezetett fiiggveény illesztésének eredmeényei.

A doktori munkamban mar t6bbszor hivatkozott leeds-1 kutatok feltételezése az, hogy
a termékképzddes a gerjesztett szingulett és triplett allapotbdl is végbemegy [Blitz 2004]. A
szerzOk ezideig nem publikdltdk mechanizmusuk részleteit, azonban megkeresésemre

megkiildték részemre [Blitz 2005]. A fotodisszocidcio javasolt mechanizmusa a kovetkezo:

S, thvo — §, 1.
S,—— CH,CO + CH, krs
S, +tM—— §,+M kaqs
S—— T, kisc
T,—— CH,CO + CH, krr
T, +M—— S;+M kqr

A mechanizmusban szerepld /. a fényelnyelés sebessége, krs €s kqs az elsé gerjesztett
szingulett allapotbdl (S;) torténd termékképzddes és ezen allapot fizikai kioltasanak sebességi
egyiitthatdja, kisc a spinvaltd dtmenet sebességi egylitthatdja, valamint kgt és kqr az elsd
gerjesztett triplett allapotbol (T;) torténd termékképzddés €s ezen allapot fizikai kioltdsanak

sebességi egyiitthatdja. A mechanizmus nem tartalmazza a fluoreszcencia és foszforeszcencia
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energiavesztési  folyamatokat, mert azok kvantumhatdsfoka elhanyagolhaté a
termékképzddéshez képest, tovabba nem szdmol CO képzddésével, mert 308 nm
hullamhosszon termokémiai okok miatt szénmonoxid nem keletkezhet (Id. a 4.2.12
szakaszban).

A mechanizmusbdl, a szerepld paraméterekkel, a fogyasi kvantumhatasfokot
kétféleképpen fejezhetjiik ki. Egyrészt a kvazistacionaritasi feltétel:

%z 0 és % =0

felhasznalasaval megoldhatjuk a reakciorendszerre felirt algebrai egyenletrendszert. Ennél is

egyszeriibb azonban a levezetés, ha a kvantumhatasfokot klasszikus matematikai

valoszinliségként kezeljiik, amikoris a kvantumhatasfok kézvetleniil felirhato:

o ( » J[ » ]
beps +kos [M]+kise | kgs + ks [M]+kise )\ kyr +kor [M]

Ebbdl egyszert atrendezéssel és 1) paraméterek bevezetésével a kovetkezdt kapjuk:

o = (1+a2 +a, [M])(1+a3 [M]) ahol 4 :@’ 2, :kli’ a, _Kor (E10)
(1+a,[M]+a,) Kes K -

A levezetett (E10) fiiggvényt az a;, a; €s a; paraméterek optimalizalasaval illesztettem
a kisérleti pontokra, ennek eredményét a 4.18 abran mutatom be. Megallapithaté a jo
illeszkedés, a fliggvény minden kioltégazra jol leirja a tapasztalt nyomasfiiggést. A 4.16
tablazatban megadom az illesztés soran meghatarozott paraméterek értékét. Ezekbdl a
paraméterekbél azonban nem vonhatok le egyértelmii mechanisztikus kovetkeztések. Igy
példaul az as paraméter értékének valtozasahoz nem rendelhetd fizikai tartalom. Ennek az az
oka, hogy a kis nyomadsu tartomanyban kisérleti okok miatt csak kisszdmua kvantumhatasfokot
tudtam meghatdrozni, igy a paraméterbecslés erre a kezdeti gorbeszakaszra nagyon
bizonytalan.

Megfigyelhetd viszont, hogy nagyobb kioltogdz koncentracidkndl, ahol a kisérletek
tobbségét végeztem, a meghatarozott @, értékek [M] fiiggvényében jo kozelitéssel egyenest
adnak. Nagy puffergaz koncentraciok esetén a kovetkezd egyszertsitést tehetjiik:

(l+a3 [M]+az)z(1+a3 [M]),
igy a kvantumhatasfok reciprokat leiré fliggvény linearis dsszefliggéssé egyszertisodik:

@' =(1+a,+a,[M]) (E11)
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Elvégeztem az (E11) 6sszefiiggés szerinti illesztéseket is az [M] > 3,24 10'® molekula cm™
koncentraciokhoz tartozo kisérleti pontokra. A meghatarozott a; és a; illesztési paramétereket
a 4.16 tablazat utolso két oszlopaban adom meg. Az a; értékek a varakozasnak megfelelden
alakulnak, a gazok kioltasi hatékonysaganak novekedésével nének (He < Xe < levegd < O,),

mig a; értékei hibahataron belil fliggetlenek a puffergaztol anyagi mindségétol.

, 3 paraméteres illesztés 2 paraméteres illesztés
Puffergaz - . -
10" a; * a’ 10%a;" 10° ¢, a’
He 1,81+0,14 | 1,13+0,34 | 3,47+3,03 | 1,89+0,12 | 0,89+0,17
Xe 1,70+ 0,25 | 2,54+0,95 | 1,14+0,44 | 2,10+0,13 | 1,11+0,19
Levegd 2,12+0,04 | 3,36+0,14 | 1,57+0,07 | 2,59+0,21 | 1,63+0,29
0, 3,13+£047 | 2,98+2.21 | 1,19+0,65 | 3,53+0,21 | 1,12+0,31

* mértékegysége: molekula™ cm’; ° dimenzionélkiili mennyiség.
4.16 tablazat. A javasolt mechanizmus alapjan a kisérleti pontokra illesztett [M ]—d)g1

fiiggvény paraméterei, 2 paraméteres és 3 paraméteres illesztés esetén.

Az a; = kos/krs paraméter értéke novekszik a He - Xe - levegd - O, sorrendben, ami a
kioltas hatékonysaganak novekedését mutatja (az elektrongerjesztett S; allapotbdl induld
unimolekulds bomlas nyomasfiiggetlen). Az O, kioltasi hatékonysaga kb. kétszer nagyobb a
He puffergazénal (4.16 tablazat). Ez a viszonylag kisebb kiilonbség a hatékonysagban,
Osszhangban van azzal, hogy a nagyobb nyomdsu tartomdnyban a szingulett allapotbodl
torténik a kioltas. Az a, = kisc/krs értékek ezzel szemben nem mutatnak egyiranyu valtozast,
atlaguk 1,19 £ 0,3, fiiggetleniil a kioltdgdz anyagi mindségétdl. Az a, paraméter értékének
invariancidja aldtdmasztja a javasolt mechanizmus azon vonatkozasat, hogy a benne szerepld
spinvalté (ISC) Iépés unimolekulas folyamat és nem titk6zések altal eldsegitett szingulett-
triplett atmenet. Osszefoglalva: kisérleti eredményeim teljes dsszhangban vannak a Blitz és
munkatarsai altal javasolt fotodisszociaciés mechanizmussal [Blitz 2004], [Blitz 2005]. igy
kiilonosen meglepd, hogy a szerzék a 2004-ben megjelent kdzleményiikben arrdl tesznek
emlitést, hogy az aceton fotolizis kvantumhatasfoka fliggetlen a puffergdz mindségétol [Blitz
2004].

A javasolt mechanizmus tovabbi aldtdmasztadsara kis kioltogdz koncentracidknal
tovabbi fotolizis kisérletek elvégzését tervezziik, és ugyancsak tervezziik a nyomasfiiggés

vizsgélatat mas homérsékleteken.
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4.2.10 Az acetilgyok reakcidoja Oz-vel

A reakcio vizsgalatdval célom annak eldontése volt, hogy az acetilgyok + O,
reakcioban  keletkezik-e  hidroxilgyok. A  reakcidt gyorsdramlasos  késziilékben
tanulmanyoztam, az OH-gyokot LIF spektroszkopidval detektaltam (1d. 2.2 fejezet). Az
acetilgyok szelektiv eldallitdsara az acetaldehid + OH reakcidt hasznaltam, melyhez az OH-
gyokot fluoratom és vizgdz reakcidja szolgéltatta (MH = mikrohulldm kisiilés).

F,—52F

F+H,0——>OH+HF

CH,C(O)H+OH——CH,CO+H,0 4.1)

A kisérletekben egy olyan specidlis injektort hasznaltam, aminek a belsejében a fenti két

konverzios reakciot egymastol idoben és térben elkiilonitve lehet végrehajtani (4.19 4bra).

CH.CHO / He
H.0 / He ‘l *
AH
MH i
«—
=
ﬁ— <« O,/ He
[C1-T-L 1)
\Qoocoog}

4.19 abra. 4 CH;CO + O, — OH + termékek (7a) reakcio vizsgalatara hasznalt

gyorsaramlasos késziilék vazlatos rajza.

Azt tapasztaltam, hogy az injektorbdl kilépd acetilgyok és a reaktor oldalsd csévén
bevezetett O, reakcidjaban részben hidroxilgyok keletkezik (7a), amit a detektorblokkban LIF

spektroszkdpidval azonositottam s koncentracidjat a jelnagysag alapjan becstiltem.

CH,CO+0, + M—— termékek @)
CH,CO + 0O, —— OH + termékek (7a)
CH,CO + 0,+ M ——CH,C(0)0, + M (7b)
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A (7) reakcido a (7b) asszociacios reakcidcsatorna miatt nyomasfiiggd, a hidroxilgyok
képzodésének az alacsony nyomas kedvez. A kidolgozott kisérleti modszerrel az OH-képzo
reakcidcsatorna (7a) eldgazasi aranya (/77,) meghatarozhatd. Az eldgazasi arany az adott
reakciout- €s a bruttd reakcid sebességi egyiitthatdjanak a hanyadosa, ez esetben: 7, = k7, / k7.
A kidolgozott kisérleti eljaras szerint az elagazdsi ardny meghatarozasa az OH-
koncentracioval aranyos LIF intenzitasok 6sszehasonlitasan alapul, a modszer megértéséhez a

4.20 abra nyujt segitséget.

A

-
------

Y

[CH.CHO]

4.20 abra. A (7a) reakcio eldgazasi aranyanak meghatarozdsara haszndlt eljaras

szemléltetése.

Az F + H,0 reakcioban keletkez6 hidroxilgyok egy részét a (4.1) reakcioban CH;CHO
hozzaadéasaval elfogyasztjuk, mikozben acetilgyok keletkezik. Az OH-koncentracio
csokkenését a mért LIF-intenzitas (Som) csOkkenése (A;) jelzi. Ezutan a reaktorba O,-t
vezetiink be, ekkor az acetilgyok + O, (7a) reakcidban keletkezé OH-gyok noveli a mért LIF-
jelet (A1). Ay és A, hanyadosa megadja a (7a) reakcid elagazasi ardnyat. A mddszer elonye,
hogy a reakcidk sebességi egyiitthatdjdnak meghatdrozdsa nélkiil, csupan relativ
koncentraciok osszehasonlitdsaval megadhato a reakcid eldgazasi aranya.

Az elvégzett kisérletek eredményét a 4.17 tdblazatban foglaltam 6ssze. Egyértelmtien
megallapitottam, hogy a CH3CO + O, (7) reakcioban keletkezik hidroxilgyok, a (7a) reakcidut
elagazasi aranyara [, = 0,14-0,32 értékeket hataroztam meg. Ugyanazon kisérleti
paraméterek mellett, a nagyobb reakcididoknél rendszeresen nagyobb eldgazasi ardnyt
mértem. Ennek egyik lehetséges magyarazata, hogy a kis reakcididok alatt nem ment teljesen

végbe a CH,CO +0O, + M —— termékek (7) reakcid. A (7) reakcié nyomasfiiggd, amelynek

sebességi egylitthatdjara a kisérleteimben alkalmazott alacsony nyomdsokon nincs adat a
kinetikai irodalomban. Blitz és munkatarsai 13 mbar nyomason k; = 2 1072 ¢m® molekula™ s™

értéket allapitottak meg [Blitz 2002], amibdl a kisérleteimben alkalmazott legkisebb
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nyomason k; ~ 10"? cm’ molekula”’ s sebességi egyiitthatd érték becsiilhetd. Ezzel a
sebességi egylitthatdval a kisérletekben eldforduld legkisebb O,-koncentracid mellett is ¢, <
2 ms felezési 1d6t kapunk az acetilgyok koncentraciora — ennek sokszorosanal végeztem a
méréseket: 1 = 16,8—125,2 ms. A tapasztalt jelenségre igy nem adhato egyértelmli magyarazat.
I'7, kisérleti meghatarozasa soran a lehetséges rendszeres mérési hibdk mind az eldgazasi
arany alulbecslését okozzak, igy p < 3,6 mbar nyomashoz /7, > 0,32 als6 becslést adok meg a

(7a) reakcid eldgazasi ardnyara.

r t [Flo [HO] | [CH;CHO] [0:] I,
mbar | ms |[10?cm?|10% em® | 10" em? 10" cm™
1,32 | 16,8 1,98 1,42 4,28 3,61 0,17
1,32 | 43,5 1,98 1,42 4,28 3,61 0,26
2,97 | 38,0 4,47 3,21 10,00 8,13 0,14
2,97 | 97,9 4,47 3,21 10,00 8,13 0,27
3,60 | 20,3 2,39 1,71 5,14 4,35 0,20
3,60 | 30,9 2,39 1,71 5,14 4,35 0,20
3,60 | 52,3 2,39 1,71 5,14 4,35 0,28
3,60 | 71,5 2,39 1,71 5,14 4,35 0,32
6,69 | 48,5 5,72 4,10 12,30 10,40 0,18
6,69 |125,2 5,72 4,10 12,30 10,40 0,19

4.17 tablazat. A CH;CO + O; (7a) reakcio vizsgalatanak kisérleti koriilményei és a reakcio

elagazasi aranya (T = 298 K).

Hidroxilgyok keletkezésérol az acetilgyok és O, reakciojaban eldszor Michael és
munkatdrsai szdmoltak be [Michael 1985]. Gyorsaramlésos késziilékben vizsgaltdk a
CH,CHO + OH —— termékek reakcid kinetikdjat, mikoézben azt tapasztaltak, hogy O,
feleslegben szinte teljesen visszadll a kiindulasi OH-koncentracid. Az OH-gyok eléallitdsara a
H + NO, reakciét hasznaltak. Késobb, az acetilgyokét CH;CHO és Cl-atom reakcidjaban
eloallitva megerdsitették, hogy valoban a (7a) reakcioban keletkezik a hidroxilgyok. Michael
¢s munkatarsai a (7a) reakcidval kapcsolatban kvantitativ eredményeket nem adnak meg.
Tyndall és munkatérsai szintén a CH,CHO+OH reakcid vizsgalata kapcsan szamoltak be
teljesen hasonldé megfigyelésrol [Tyndall 1995]. Egy késobbi munkdjukban relativ kisérleti
technikdval tanulmanyoztdk a CH,CO+0O, és a CH,CO+Cl, reakciokat, fotolitikus
rendszerben [Tyndall 1997]. A reakcio végtermékeit infravords spektroszkdpiaval analizaltak

¢s ebbdl vontak le kozvetett kovetkeztetéseket. Eszerint, 27 mbar-nal nagyobb nyomdason a
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CH,CO +0,+ M——CH,C(0)O, + M (7b) reakcid eldgazasi aranya kozel egységnyi,
mig 9 mbar alatti nyomason 0,5-nél kisebb érték, mert alacsony nyomason hidroxilgyok is
keletkezik a (7a) reakcioban.

A hidroxilgyok keletkezésének molekularis mechanizmusa a (7a) reakcioban még nem
teljesen tisztdzott. Valdszinli magyarazat, hogy a CH3CO + O, reakcidban elsé 1épésben egy
rezgésileg erésen gerjesztett (CH;C(0)0,) szabadgyok keletkezik. Ennek az tigynevezett
»kémiai aktivacids” mechanizmusnak a masodik 1épése egy molekuldn beliili H-atom
vandorlds, ami Ottaghh gylrlis atmeneti komplexen keresztiill valésul meg. A 1étrejovo
CH,CO(0O,)H-gyok még mindig tartalmaz f6los energiat, igy elbomolhat OH + CH,O + CO
termékekre. Romero és munkatarsai az acetilgyok O,-vel végbemend reakcidjaban valdoban
tapasztaltak formaldehid keletkezését [Romero 2005]. Uj keletli kozleményiikben Devolder és
munkatérsai kétségbe vontak azonban, hogy a CH,O termék kozvetleniil a CH;CO + O,
reakcidoban keletkezik [Devolder 2006]. A formaldehid keletkezésének vizsgalatat szintén

tervezziik a kozeljovOben (gyorsaramlasos technikéaval, LIF detektalast alkalmazva).

4.2.11 Acetilgyok reakcioja hidrogén-bromiddal

CH,C(O)CH, +ho—*™ 5 CH,CO+CH,

CH,CO + HBr——>CH,C(O)H + Br (8)

Az acetilgyok és a HBr molekula kozott lejatszodd reakeiot impulzuslézer-fotolizis —
tranziens abszorpcids (LF/TA) kinetikai késziilékben vizsgaltam, az acetilgyokot aceton
fotolizisével allitottam eld (3.3 fejezet). Az acetilgyok nem fluoreszkal, ismert azonban az
abszorpcids spektruma [Maricq 1996]. Az acetilgyoknek széles hulldmhossztartomanyban

(~180-260 nm) van elnyelése, a spektrum strukturdlatlan, maximuma 220 nm kortil talalhato.

Az abszorpcios keresztmetszet a maximumban o o, =1,1-10""cm® molekula™. Ez a

fényelnyelés mar lehetové teszi  kinetikai  vizsgalatok  elvégzését abszorpcios
spektroszkopiaval. Az abszorpcids modszerek azonban mind szelektivitdsban, mind
érzékenységben elmaradnak a fluoreszencids technikaktdl. A szelektivitdst a detektalas
hulldmhossza hatarozza meg, a méréseket 220 nm-en végeztem (Ayuy = 220 nm). Ezen a
hullamhosszon a rendszerben nincs jelen olyan anyag, aminek az acetilgyokkel 6sszemérhetd
elnyelése lenne. Az érzékenység novelésére adott hullamhosszon a koncentracid, illetve

optikai uthossz novelése ad lehetdséget. A koncentracid, a zavard gyok-gyok reakcidk
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sebességének novekedése miatt, csak bizonyos hatarig novelhetd, igy a kisérleteket egy / =1
m optikai uthosszu reaktorban hajtottam végre. A fényelnyelés mértéke a ¢+ = 0 idopontban

altalaban 0,3% volt.

I T T
0,003 | |
[HBr] = 1,31 10" molekula cm™
/ k' =5647%118s"
0,002 | A |
l\
< - \ A, =220 nm
0,001 | 208K |
T
L MM‘I M
0,000 f\ M | "“"‘y‘”“” HNTTI W
’ ‘r w R i
-0,001 ! - ! . .
0,0 0,5 1,0

t/ms

4.21 abra. Tipikus acetilgyok abszorbancia lecsengés és az illesztett exponencidlis fiiggveny.

A méréseket a szokdsos pszeudo-elsdrendl koriilmények kozt végeztem. A pszeudo-
elsorend feltétele jol teljesiilt, az acetilgyok koncentracidja a reakcididd fliggvényében
exponencialisan csokkent. A 4.21 é4bran egy tipikus acetilgyok abszorbancia lecsengést
mutatok be. A mérdprogram a lézervillanas eldtt mért, a reaktoron atmend intenzitas (/y) és a
lézer elsiitése utdn mért iddfelbontott atmend intenzitds (/;) értékekbdl szamitja ki az
abszorbancia-id6 fliggvényt (4,).

A =In (I—OJ =0y co -[CH3CO] -l (E12)
7 s ‘

A = Ayexp(—k, 1) (E13)
(E12), igy az abszorbancia i1dofliggésébol kozvetleniil szamithaté a pszeudo-elsorendii
egylitthatd (ks’) az (E13) Osszefiiggéssel, ahol Ay a kezdeti abszorbancia. A 4.21 &bran
megadom az adott kisérletre vonatkozd hidrogén-bromid koncentraciot és az illesztett

exponencialis fliggvény kg’ iddallanddjat is. Az abrdn bemutatott kinetikai gorbét 1500
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1ézerlovés atlagolasaval kaptam, ekkor a nagyfrekvencids zaj mar jorészt kiatlagolodik és az

illesztési paraméter hibaja mindéssze 2—3%. A reakcid bimolekulds sebességi egylitthatdjanak

meghatarozasara tiz HBr koncentraciondl végeztem kisérletet; paraméterciket a 4.18

tablazatban foglaltam 6ssze. A 4.22 4bran kg -t a hidrogén-bromid koncentrécio fiiggvényében

abrazoltam ¢s a ky = k,[HBr|+k, Osszefliggés szerint linedris regresszioval hataroztam meg

a reakcié bimolekulds sebességi egyiitthatojat, melyre ks (298 K) = (3,59 + 0,23) 107" cm®

1

molekula™ s értéket kaptam.

T p [CH;C(O)CH;] | F(248 nm) [CH;CO], [HBr] kg’

K mbar | molekula cm™ mJ cm™ molekula cm™ | molekula cm™ 57
298+3 | 266 (2-4) 10" 30 - 80 ~3 10" (0—-1,77) 10" | 727-17316

4.18 tablazat. A CH;CO + HBr (8) reakcio kinetikai vizsgadlatanak koriilményei és

eredményei.
8000 : . . . . .
" k,= (3,59 +0,23) 10" cm’ molekula™ s”
6000 - -
F'w
.. 4000 |- 4
<
T=298+3K
2000 - -
0 1 1

2 1 2 1
0,0 0,5 1,0

1,5 2,0

[HBr] / 10" molekula cm®

4.22 abra. A CH;CO + HBr (8) reakciora meghatdarozott pszeudo-elsorendii sebességi

egyiitthatok abrazolasa a HBr koncentracio fiiggvényében.
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A HBr nélkiil végzett kisérletekben 800 s™' koriili lecsengési allandot kaptam (kg). Ez
bimolekulds sebességi egyiitthatd szdrmaztatdsakor ezeket a pontokat is figyelembe vettem
(1d. a 4.22 abran). A kg’ - [HBr] figgvény a kisérleti koriilmények mellett linearis, igy
teljesiilt a pszeudo-elsérendiiség feltétele. A 4.22 abra kisérleteit 266 mbar nyoméason, hélium
puffergazban végeztem. Annak kizarasara, hogy az aceton fotolizisekor keletkezo rezgésileg
gerjesztett, ,,forrd” acetilgyok szerepet jatszik a reakcioban, felvettem néhany abszorbancia
lecsengést 106 ¢€s 665 mbar nyomdsu héliumban is. A vizsgalt nyomadstartomanyban a
reakcionak nem volt kimutathaté nyomasfiiggése.

Az acetilgyok + HBr reakciora, sajat kozleményiinkon kiviil [Kovacs 2005], csak
egyetlen kinetikai eredmény taldlhaté az irodalomban [Niiranen 1992]. Niiranen és
munkatarsai egy fotoionizacids tomegspektrométerrel felszerelt, flithetd csdéreaktorban, 300—
400 K homérséklettartomanyban vizsgaltdk a reakciot. Az acetilgyokot metil-etil-ketonbdl,
impulzuslézer-fotolizissel allitottak eld. Az altaluk megadott Arrhenius egyenletbdl kg (298
K) = (3,85 + 0,53) 10 "> cm® molekula™ s sebességi egyiitthaté adhaté meg, ami jol egyezik

a sajat eredményemmel.
4.2.12 Az acetilgyok képzodési entalpidja, az aceton fotobomldsdnak hatdirhullamhossza

Az acetilgyok + HBr reakcid vizsgalataval célom az acetilgyok standard képzddési

0

entalpidjanak, A.H,.(CH,CO), meghatirozasa volt. A képzOdési entalpia segitségével
CH3C(0O)—H kotés kotésdisszociacids energidja az acetaldehid molekulaban.

A termodinamika és a reakcidkinetika kozt kapcsolatot teremt az az Osszefiiggés,
miszerint a reakcid egyensulyi allanddja megadhatd az oda- és a visszairanyu reakcidlépés
sebességi  egyiitthatéinak  hanyadosdval.  Szabadgyokok  termokémiai  adatainak
meghatarozasara gyakran hasznaljak az ugynevezett bromozasi kinetikai egyensulyokat, mert
esetiikben az oda- €s a visszairdnyu reakcid is jol tanulméanyozhatd. Bromozasi kinetikai
egyensulyra példa az altalam vizsgalt (8,-8) reakcio.

CH,CO + HBr===CH,C(O)H+Br  (8,-8)
kg

T homérsékleten az egyensulyi allando:
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A reakcio szabadentalpia-valtozasa ez egyensulyi dllandobdl szamithato:
A,Gy =—RTIn(K;)=AH;—TAS; (E14)
Amennyiben csak egy homérsékleten all rendelkezésre az oda- és a visszairanyu reakcid
sebességi egylitthatoja, akkor az ugynevezett /1. fotétel analizist alkalmazzuk [Berkowitz
1994]. Ez az eljaras feltételezi, hogy ismerjik a vizsgalt szabadgyok entrépidjat T
hoémérsékleten. Ekkor a reakcid entropiavaltozasa:
A,S7 = 87 (CH,CHO) + 87 (Br)—S; (CH,CO) - S; (HBr) (E15)

Egyszerli a szamitas, ha a szabadgyok entropidja termokémiai tablazatokban megtaldlhato.
Feltéve, hogy a szabadgyok molekuldris paraméterei (kotéstdvolsagok és kotésszogek)
spektroszkdpiai vagy elméleti vizsgalatokbol ismertek, a szabadgyok S; értéke kiszamithatd
statisztikus termodinamikai Osszefliggések felhasznalasaval. A reakcid szabadentalpia-
valtozasat az egyensulyi allandobdl szamoljuk az (E14) egyenlet szerint, majd ebbdl és a
reakcioentropia  kiszamitott értékébdl meghatarozzuk a reakcidentalpiat az adott
hémérsékleten:

AH; =AG}+TAS; (E16)
A H° standard, szobahémérsékletre vonatkozé értékét a moléaris hokapacitdsok ismeretében
szamitjuk:

T
AHsy =AHy — [ACodT
208

ahol  ACy a reakcid molaris hdkapacitds valtozdsa, ami a termékek és reaktansok
hoékapacitasabdl szamithato:

A.C; = C; (CH,CHO)+C; (Br)-C; (CH,CO)-C; (HBr)
A reakcid standard molaris entalpia-valtozasabol a szabadgyok standard molaris entalpidja
meghatarozhato, ha a reakcioban résztvevo tobbi anyag hasonld adata rendelkezésre all.
A Hj (CH3CO) =AH (CH3CHO) + A H (Br) —A Hye — A H (HBr) (E17)
Amennyiben ismerjiik az oda- és visszairdnyl reakcido sebességi egyiitthatoinak
homérsékletfiiggését, akkor a /1. fotétel analizis szerint szamolhatunk. Ekkor az aktivalasi
energidk kiilonbségeként kozvetleniil megadhat6 a reakcidentalpia.

Az éltalam meghatarozott szobahdmérsékletli kg reakcidsebességi egyiitthatohoz az

irodalombdl vettem kg = (3,89 + 0,20) 10™'? cm® molekula™ s értékét [Atkinson 1999], és a III.

fotétel analizissel szamitottam ki az acetilgyok standard képzOodési entalpigjat. A
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szamitasokhoz sziikséges termokémiai adatokat a 4.19 tablazatban adom meg. A reakcid

szabadentalpia-véltozasa a kovetkezd:

J
mol K

(3,59%0,23)10"*cm’s”
(3,89£0,20)10 2cm’s”

A.GS =-RTIn (:—SJ =-8,314

-8

298,15 Kln( J:0,20i0,27 kJ mol”

Az entropiavaltozas (E15) alapjan:

A S5 = (267,45+175,02—267,46—198,7) Jmol” K" =-23,69 J mol” K"

A molaris reakcidentalpia (E16) szerint:

A, Hjy =(0,2040,27) kJ mol™ +298,15 K (-23,69)10"° kJ mol 'K =—6,86+0,27 kJ mol"

Végiil az acetilgyok képzodési entalpidja (E17) osszefiiggésbol:
A Hj, (CH,CO) = ((-165,8+0,65)+(111,9+0,1) - (—6,86 £0,27) - (~36,3+0,2)) kJ mol’
(-10,04+0,55) kJ mol”

Kisérleteim megkezdésekor az acetilgyok képzddési entalpidja nem volt kelld
pontossaggal ismert [Simdes 1996]. Igy érthetd, hogy az utébbi években egy kisérleti
[Fogleman 2004] és tobb magas szinti elméleti dolgozatot is kozoltek a témaban [Viskolcz

2000], [Parthiban 2001], [Janoschek 2002]. Az IUPAC 2005-6s kritikai gytjteményében
ajanlott érték, A H,(CH,CO)=-10,3£1,8 kJ mol™ [Ruscic 2005], és az ezt kovetden
publikalt legtijabb kisérleti adat pedig A Hs, (CH,CO) =-9,8+1,8 kJ mol ' [Fogleman 2004].
Az altalam meghatarozott képzddési entalpiaérték a fenti adatokkal nagyon jé egyezést mutat,
ujabb igazoldsul szolgédlva a kinetikai modszerek megbizhatdsdgara, képzddési entalpidk

meghatarozasaban.

Molekula Son AH
J mol” K kJ mol™
CH;CO 267,46 +0,01* | -10,04+0,55°¢
HBr 198,7+0,0° 363+02°
CH;C(O)H 267,45 -165,8 + 0,65 °
Br 175,02 + 0,00 * 111,9 +0,1°

“[JPL 2003]; ° [Ruscic 2005]; € jelen dolgozatban szamitott érték.

4.19 tablazat. 4 (8,-8) egyensulyi reakcioban szereplo molekulak termokémiai adatai.
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Az altalam meghatarozott acetilgyok képzddési entalpidval kiszamitottam a CH;C(O)—
H, a CH3C(O)-CHj ¢és a CH3—CO kotések kotésdisszociacids energidjat. A szamolashoz
felhasznalt képzOdési entalpidkat a 4.20 tablazatban adom meg. A tablazat adatai alapjan a

szamitott kotéserdsségek a kovetkezok:
DH}, (CH,C(O)-CH,) = (353,7£1,9) kJ mol”
DH}, (CH, —CO) = (46,2 £1,3) kJ mol”

DH,,(CH,C(0)-H) = (374,1+1,5) kJ mol

A CH;C(O)-CHs és a CH3—CO kotések disszociacios energidjanak segitségével megadhatd
az aceton (6a) és (6b) fotokémiai reakcidjanak a termodinamika altal meghatirozott

hatadrhullamhossza (Apa).
CH,C(O)CH, +hv——>CH,CO +CH, (6a)
CH,C(O)CH, +hv——2CH, +CO (6b)

A (6a) folyamatra Ay = 338 nm, a (6b)-re Ane = 299 nm értéket kaptam, 6sszhangban a
korabbi megallapitasokkal [Gierczak 1998].

Reaktans AcH
kJ mol™
CH;CO -10,04 £ 0,55°
CH;C(O)H -165,8 +1,3°
H 218,0 +0,0°
CH;C(O)CH; 217,1+0,7°
CH, 146,7 £ 0,3°
Cco -110,5 +0,2°

* Sajat eredmény; ° [Ruscic 2005].

4.20 tablazat. A kotésdisszocidcios energidak szamitasahoz felhasznalt képzodeési entalpia

ertékek.
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5. AZ EREDMENYEK LEGKORKEMIAI VONATKOZASAI

5.1 A 2,2-difluoretanol és a 2,2,2-trifluoretanol hatasa a légkorre

Az etanol és fluorozott szarmazékai nem fotolizalddnak a troposzféraban. A 220 nm-
nél hosszabb hullamhosszakon az etanol nem nyel el, a fluorszubsztiticié hatdsara pedig az
abszorpcids spektrum még inkdbb a kék irdnyba tolédik el [Salahub 1971]. A 2,2-
difluoretanol és a 2,2,2-trifluoretanol 1égkori €lettartamat a hidroxilgyokkel lejatszodo reakcid
sebessége hatarozza meg [Tokuhashi 1999], [Sellevag 2004], [Hurley 2004]. Az OH-
reakciora vonatkoztatott élettartamot (zoy) az atlagos légkori OH-koncentracid ([OH]am)
ismeretében a kovetkezOképp becsiilhet;jiik:

1
k, [OH]

atm

7o (CE,HCH,OH) = (E18)

A hidroxilgysk atlagos koncentracidjat napkozben 10° molekula cm™-nek vehetjiik, éjjel
azonban gyakorlatilag nincs OH-gyok a légkorben. A meghatarozott k, és k3 reakcidsebességi
egylitthatok segitségével, igy ton(CF,HCH,OH) = 92 nap és 7ou(CF;CH,OH) = 218 nap
¢lettartamok adhaték meg a foldfelszinen (7 = 300 K). Ez az egyszerli szamitas ,.teljes
elkeveredést” (homogén és allandd koncentraciot) tételez fel a fluoralkoholokra és az OH-
gyokre a troposzféra egészét tekintve. Sellevag és munkatarsai pontosabb szadmitidsokat
végeztek, egy kémiai transzport modell segitségével szimulaltdk a vizsgalt fluoretanolok
1égkori koncentracideloszlasat [Sellevag 2004]. Modelljik alapjan ron(CF,HCH,OH) = 39,6
nap és tou(CF;CH,OH) = 117,4 nap élettartamokat szamitottak. Felhasznadlva ezeket az
¢lettartamokat €s normirozva a modellben haszndlt €s az 4ltalam mért sebességi egyiitthatok
hanyadosaval 7op(CF,HCH,OH) = 71 nap, és tou(CFsCH,OH) = 136 nap OH-reakcidra
vonatkozo6 élettartamokat adok meg.

Chen ¢és munkatarsai C,-C; fluoralkoholok Henry allandoit ¢&s ezek
homérsékletfiiggését hataroztadk meg vizben [Chen 2003]. Kisérleti eredményeikbdl a japan
kutatok a 2,2,2-trifluoretanol kimosddasra vonatkozo 1égkori élettartamat (zywer) 0,94 évben
allapitottdk meg. Kozleményiikben felhivjak a figyelmet arra, hogy a kimosddas sebessége a
hidroxilgyok-reakcio sebességével Osszemérhetd, igy ezt a 1égkori élettartam megadasakor
figyelembe kell venni.

A teljes 1égkori élettartamot (7) az egyes 1égkori fogyasztd folyamatokra vonatkozo

¢lettartamokkal (7;) a kovetkezOképpen fejezhetjiik ki:
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l:Zl (E19)
T T,

A szamitdshoz — irodalmi adatok hidnyaban — a 2,2-difluoretanol esetében is 0,94 évnek
vettem Ty €rtékét, ami a difluor-szarmazék jobb vizoldhatdsdga miatt felsd becslést jelent.
Végs6 eredményként t(CF,HCH,OH) = 58 nap és ©(CF;CH,OH) = 95 nap teljes 1égkori
élettartamokat hataroztam meg. Osszehasonlitva a CFC-k (pl. 7(CCLF,) = 100 év [WMO
2002]) és a HFC-k (pl. «(CH,FCHF;) = 3,5 év [WMO 2002]) élettartamaval, a vizsgalt
fluoralkoholok rovid 1égkori élettartamu vegytiletnek tekinthetok.

A fluoralkoholok nem karositjak az 6zonréteget, de a C—F kotés erds infra-aktivitasa
miatt potencialis liveghdzgazok. A kiillonb6z6 vegyiiletek tiveghazhatast okozo képességét a
GWP ardnyszammal (Global Warming Potential) jellemezziik, amely megadja, hogy a
vegylilet 1 kg-janak pillanatszerli emisszidja a referenciagdz 1 kg-jdhoz képest mekkora
iddintegralt visszasugarzasi teljesitménnyel rendelkezik [IPCC 2001]. Az ,x” jelii vegyiilet
GWP értéke az ,,r”° referencia vegytilethez képest:

Tj'[a [x(t)]dt

H 3

[a, [r)]at

0

GWP(x) =

ahol TH az iddintervallum, amire a szamitast végezziik, ax a kérdéses vegyiilet fajlagos
visszasugarzasi teljesitménye (W m™ kg™) és [x(7)] a vegyiilet azonnali kibocsatasat kovetd
iddébeli koncentracidlecsengése a légkorben. a, és [r(f)] a referenciagaz megfeleld adatai. A
leggyakrabban hasznalt referenciagdz a CO,. A széndioxid 1égkori élettartamahoz igazodva
(t(COy) = 150 év) a GWP értékét altalaban 20, 100 és 500 évre szoktdk megadni. Légkori
szamitogépes modellezések és IR-spektrumok kimérése alapjan Sellevag és munkatarsai
[Sellevag 2004] a CF;CH,OH a CF,HCH,OH és a CFH,CH,OH, mig Rajakumar és
szerzbtarsai [Rajakumar 2005] a CFH,CH,OH fluoralkoholokra adtak meg GWP értékeket. A
szerzOk eredményei alapjan a kovetkezo adatokat becsiiltem: GWP(CF;CH,OH) < 200, 60 és
20; GWP(CF,HCH,0OH) < 20, 6 ¢s 2; rendre 20, 100 és 500 év iddtartamokra vonatkozdan.
Osszehasonlitva a CFC-k (pl. GWP(CCLF,) = 10340, 10720 és 5230 [WMO 2002]) és a
HFC-k (pl. GWP(CH,FCHF;) = 1160, 347 ¢és 108 [WMO 2002]) GWP értékeivel
megallapithatjuk, hogy a vizsgalt fluoralkoholok hatisa a globalis felmelegedésre
elhanyagolhato.

Az emittalt szennyezOanyagok teljes 1égkori hatasanak kiértékelésekor foglalkoznunk

kell az atmoszférikus degradacidjukkor keletkezd koztitermékekkel is. A 2,2-difluoretanol
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hidroxilgyokkel lejatsz6dd reakcidjaban keletkezd 2,2-difluor-a-hidroxietil-gyok a levegd
oxigénjével reagalva 2,2-difluoracetaldehidet (CF,HC(O)H) képez [Rajakumar 2005]; a
2,2 2-trifluoretanolbol  teljesen analog mddon 2,2 2-trifluoracetaldehid  keletkezik
(CF;C(O)H). A fluorozott acetaldehidek OH-gyok reakcioban és fotolizissel reagéalnak
tovabb. Az OH-reakciok nyoman keletkezd termékek gyors kimosodéssal kiiiriilnek a
1égkorbdl. Potencidlis problémat a fotolizis-termékek jelentenek. A fluorozott acetaldehid
szarmazekok fotolizise két reakciduton mehet végbe:

CE,C(O)H + hv —— CF, + HCO

—>CEH +CO

Az els6é reakcioban szabadgyokok keletkeznek, amelyek gyorsan elreagalnak. A masodik
reakcioban — a molekularis csatornan — trifluormetan (CF;H) ill. a 2,2-difluoracetaldehid
fotolizisekor difluormetan (CF,H,) keletkezik, amelyek nagyon kedvezdtlen tulajdonsagu
1égszennyezdk. Kiilondsen a trifluormetannak igen nagy a 1égkori élettartama €s erdsen
tiveghazhatasu gdz [WMO 2002]. Szmogkamra kisérletekben azonban mind a CF,HC(O)H és
CF;C(O)H fotolizisekor csak CF,H- és a CF;-gyokbdl keletkez6 CF,O végterméket sikertiilt
kimutatni, igy a molekularis fotobomlas sebessége valdszintileg sokkal kisebb, a fluorozott
metanszarmazékok képzddése nem megy végbe [Kelly 2005], [Sellevag 2005].

Osszefoglalasul elmondhato, hogy a 2,2-diflouretanol és a 2,2,2-trifluoretanol az 6zon
katalitikus lebontdsdban nem vesznek részt, 1égkori élettartamuk viszonylag révid. A roévid
¢lettartamuknak koszonhetéen elhanyagolhaté a hatasuk a globalis felmelegedésre és a
lebomlasuk sordn sem keletkezik beldlik hosszi élettartamu {iveghdzhatasti gaz.

Kornyezetkémiai szempontbdl freonhelyettesitoként javasolhatd a gyakorlati alkalmazésuk.

5.2 Az acetil-fluorid 1égkori szerepe

A széleskorlien alkalmazott freonhelyettesitd, a HFC-152a (CH;CHF,) légkori
degradacidjakor részben acetil-fluorid keletkezik [Taketani 2005]. A HFC-152a 1égkori
¢lettartama — az alacsony halogénezettségi foka miatt — rovid [t(CH3;CHF,) = 1,4 év [WMO
2002], igy légkori szerepének értékelésekor foleg a lebomlasakor keletkezd termékekkel kell
foglalkoznunk. Az CH,C(O)F+OH—— termékek (4) reakcid sebessége kutatdsaimat
megelézden nem volt ismert az irodalomban, igy a top(CH3C(O)F) értékét eddig csak nagy
bizonytalansaggal tudtik becsiilni. Az altalam meghatarozott ks = 7,40 10" cm’® molekula™ s

reakcidsebességi egylitthatd ¢és az (E18) Osszefliggés alkalmazasaval top(CH3C(O)F) = 8,57

— 97—



¢v hidroxilgyok-reakciora vonatkozd élettartam adhatd meg. Az acetil-fluorid UV-
abszorpcids spektruma ismert [Rattigan 1993], ebbdl egységnyi bomlési kvantumhatasfok
feltételezésével tror(CH3C(O)F) = 24 év fotolizisre vonatkozd 1égkori élettartamot becsiiltek
a WMO monografiaban [WMO 1994]. El6zdek alapjan az acetil-fluorid viszonylag ellenéll6 a
troposzféra homogén fazist lebontd folyamataival szemben, 1égkori élettartamat jorészt
fizikai folyamatok — kimosddas a csapadékkal, elnyelddés az 6ceanokban — hatarozzak meg.
E heterogén folyamatok sebességérdl nem all rendelkezésre irodalmi adat, de az egyéb, acetil-
halogenid szarmazékok tulajdonsagai alapjan ((WMO 1994]) twer(CH3C(O)F) < 3 hoénap
fels6 becslést adok meg. Igy az acetil-fluorid 16gksrbél torténd eltiinésében az OH-gyok altal

inicialt oxidacio igy csak kevesebb, mint 3%-kal részesedik.

5.3 Az aceton szerepe a felsé troposzféra kémiajaban

Az elézbekben targyalt fluorvegyiiletekkel szemben az aceton nem tekinthetd
1égszennyezonek, hiszen az aceton 1égkori forrasai koziil mindossze 1-3% szdrmazik emberi
tevékenységbdl [Singh 2004]. Amint azt az 5.1-5.2 fejezetekben is emlitettem, a
szénhidrogének 1égkori lebomlasa soran koztitermékként karbonilvegyiiletek képzddnek. Az
aceton f0 forrasa a propan ¢€s a terpének.

Nagy koncentracidja és a fotooxidaciojakor keletkezo reaktiv szabadgyokok miatt az
aceton fontos szerepldje a felsd troposzféra kémidjanak. A troposzféra egészét tekintve az
ozon fotolizisekor keletkezd szingulett oxigénatom és vizgdz reakcidja a legfontosabb
csokkenésével — az aceton fotolizise jelentésen hozzijarul az OH- és HO, gyokok
képzddéséhez [Singh 1995]. Sot, Jeagle és munkatarsai szerint 100 ppm H,O-koncentracio
alatt az aceton a domindns HO-forras [Jeagle 2001] (a vizg6z koncentracioja a foldfelszini
rétegekben ~2 10° ppm = 4,5 10'” molekula cm™ és 10 km-nél a felsé troposzféraban (T = 220
K, p = 270 mbar) kb. 120 ppm ~ 10> molekula cm™). Szamitasuk szerint ugyanis egy aceton
molekula CO,-vé torténd teljes lebomlasakor, a bruttdé folyamatban, altaldban 2—-3 HOy-gyok
keletkezik.

Az 6zon keletkezését a troposzféraban a HO-gyokok koncentracioja hatdrozza meg a
HO,+NO——NO,+ OH és az NO, +hv (+O,)——>0,+ NO reakcidkon keresztiil, igy

az aceton fotolizise kozvetve fokozza a troposzférikus 6zonképzddést. Egy tovabbi fontos

légkori szerepe az acetonnak, hogy fotooxidativ lebomlasakor acetilperoxil-gyok keletkezik
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reaktiv koztitermékként, ami NO,-vel részben peroxiacetil-nitrattd alakul at. A PAN inaktiv
forméaban tartalmazza az NO, molekulat, amely csak az alacsonyabb légrétegekbe jutva
szabadul fel termikus bomlas utjan. Singh és munkatarsai feltételezése szerint a PAN-
képzddés feléért az aceton fotolizise a felelds [Singh 1995].

Méréseim megerositették a leeds-i kutatok eredményeit [Blitz 2004], szemben egy
amerikai kutatocsoport korabbi kozlésével [Gierczak 1998]: igazoltam, hogy az aceton
fogyasi kvantumhatéasfoka (4 = 308 nm) csokken a homérséklet csokkenésével (a 7= 233-348
K homérséklettartomanyban) [Kovacs 2005a]. Az 4 kvantumhatasfok azt jelenti, hogy az
aceton légkori fotolizisének sebessége joval kisebb a korabban gondoltnal [Blitz 2004]. Ezt
Blitz és munkatarsai ugynevezett ,,fotokémiai boxmodell” légkorkémiai szamitdsokkal
demonstraltdk kozleményiikben. Modellszamitasuk eredményeit az 5.1 abran mutatom be. Az
abran az aceton fogyas fajlagos sebessége lathatd a magassag fliggvényében, az OH-reakcidra
¢s a fotolizisre vonatkozdan. A fotolizisre vonatkoz6 fogyast kiszamitottak a IUPAC 4altal
ajanlott homérsékletfiiggetlen kvantumhatasfokkal [Atkinson 2005] és az altaluk ujonnan

meghatarozott @¢(p, T) értékekkel is.
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5.1 abra. Az aceton légkori fogyasa OH-gyokkel végbemend reakcioja és fotolizise utjan (50°
E.sz., junius 21.). A bal oldali dbrdn, az uj és a kordbbi, IUPAC dital ajanlott
kvantumhatasfokokkal szamolt fajlagos fogyasi sebesség szerepel a magassdag fiiggvényében.
A jobb oldali dbra a régi és az uj kvantumhatasfokkal szamolt fotolizis fogydsi sebességek (J)
hanyadosat mutatja. [Blitz 2004].
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Az 5.1 abra alapjan nyilvanvald, hogy a fotolizis sebessége az uj kvantumhatasfokokkal
szdmolva minden magassagértéknél szignifikdnsan kisebb. Jelentdsen megnd az a magassag,
ahol a fotolizis valik a dominans aceton fogyasztd folyamatta az OH-reakcioval szemben. Az
aceton OH-gyok altal inicidlt teljes oxidativ lebomlasdban pedig kevesebb OH- és HO,-gyok
keletkezik, mint amikor a fotolizis a lebomlés els6 1épése. A jobboldali abrardl az olvashatéd
le, hogy az 101j adatokkal szamolva a fels6 troposzféraban mintegy 3,5-szor kisebb a fotolizisre
vonatkoz6 fogyasi sebesség, mint a régi kvantumhatasfokkal.

Arnold és munkatarsai egy ugynevezett kétdimenzids légkorkémiai szamitdgépes
modellel vizsgaltak, hogy az aceton hdmérsékletfiiggd kvantumhatasfoka milyen hatassal van
a felsd troposzféra osszetett kémiai €s fotokémiai folyamataira [Arnold 2004]. Az alkalmazott
kémiai transzport modell a kovetkezd folyamatok hatdsat vette figyelembe: kémiai és
fotokémiai reakcidk, emisszio, kiiilepedés €s keveredés az alsobb 1égrétegekkel. A reagélod
komponensek (H,O, aceton, NO, NO,, Os;, CO, CH4, PAN, HONO,, HO,NO; ¢és néhany
szimulaciot kozepes foldrajzi szélességnél (50° E.sz.) és a trépusokon (0°), 10 km
magassagban futtattdk. Eredményeik szerint az aceton élettartama a felsd troposzféraban
jelentdsen megnd, 10-r6l 20 napra a tropusok felett és 75-rél 250 napra a kozepes foldrajzi
szélességnél. A kisebb fotolizis sebesség azt eredményezi, hogy az aceton hozzijarulasa a
HOx képzddéshez a felsd troposzféraban felére-negyedére esik a homérsékletfiiggetlen
kvantumhatasfokokkal szamolt szimulacids eredményhez képest. Az egyenlitd felett 30%-r6l
18%-ra, mig 50° szélességnél 25%-rdl 8%-ra csokken az acetonbol keletkezd HOy-gyokok
részardnya. Emellett, szignifikdns csokkenés mutathatd ki az acetonbol torténé PAN- és
6zonképzddésben is.

Az aceton kisebb 1égkori fotolizissebessége a globalis acetonmérlegre is dontd hatassal
van. A hémérsékletfiiggetlen kvantumhatasfokokkal szamolva 54 Tg év™', az 0j értékekkel 24
Tg év' a fotolizis jelentdsége a légkori aceton fogyasban [Marandino 2005], ami
ellentmondani latszott a légkorben mért ill. szamitogépes modellek altal megjdsolt aceton
koncentracionak. Legjabban azonban Marandino és munkatarsai helyszini mérésekkel
megallapitottak, hogy az dcednok sokkal jelentdsebb aceton nyeldk, mint addig gondoltdk. A
korabbi szamitasok szerint 14 Tg év™' aceton nyel8dik el az 6ceanokban [Singh 2004] mig az
0 mérések alapjan ez 48 Tg év' [Marandino 2005]. Vagyis az aceton-mérlegben a fotolizis
atértékelése miatti ellentmondast ez a megfigyelés feloldja.

2005. aprilisdban rendezték meg a Leeds-i Egyetemen a 130. Faraday Discussion

konferenciat, amelynek témaja a 1égkorkémia volt. A rendezvényen az amerikai és a leeds-i
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kutatocsoport tagjai kozt élénk vita alakult ki az aceton fotolizisének jelentdségérol.
Eredményeimmel a vitdhoz érdemben tudtunk hozzdszélni [Kovacs 2005a], alatdmasztva az
angol kutaték megallapitasait.

Aloisio ¢€s Francisco fotolizis kisérleteik alapjan arrdl szamoltak be, hogy az aceton
fogyasi kvantumhatéasfoka vizgdz hatasara erdsen lecsokken [Aloisio 2000]. Kozleményiikben
felhivjak a figyelmet ennek lehetséges 1égkori jelentdségére a nagy 1égkori H,O-koncentracio
okan. Elvi lehetdsége volt ugyanis annak, hogy a kisebb kvantumhatasfokkal jellemezhetd
aceton—viz komplex 1égkori koncentracidja Osszemérhetdé a komplexalatlan aceton
kisérleteimmel céfoltam Aloisio és Francisco megallapitasat. Igazoltam, hogy 248 és 308 nm
hulldmhosszon az aceton fogyasi kvantumhatidsfoka vizgdz jelenlétében ¢&s nélkiile,
hibahataron beliil megegyezik. Az aceton 1égkori fotolizisében ezért a vizgdz nem jatszhat

szerepet.
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6. OSSZEFOGLALAS

Doktori munkdm sordn gazfazisu elemi kémiai és fotokémai reakciok kisérleti

vizsgalatat végeztem el. A kovetkezd reakcidkat tanulményoztam:

CH,CH,OH + OH ——> termékek ki (1)
CE,HCH,OH + OH —— termékek ke 2)
CE,CH,OH + OH —— termékek k3 3)
CH,C(O)F + OH —— termékek ks 4)
CH,CH,C(O)CH, + OH —— termékek ks (5)
CH,C(O)CH, + hv —— termékek De(Lp, T,M) (6)
CH,C(O)CH, + ho—— CH,CO + CH, (6a)
CH,CO + O, —— termékek (7)
CH,CO + O, —— OH + termékek 17, = kra/kr (7a)
CH,CO+HBr—=——=CH,C(O)H +Br ks, A;H s (CH,CO) (8,-8)

A vizsgélatok célja alapvetden alapkutatdsi természetli volt: sebességi egytitthatdkat (k—ks ill.
ks) ¢és fotolizis kvantumhatasfokot (@¢(4,p,T,M)) hatiroztam meg, a (7a) reakcioban a
termékképzodést vizsgaltam, reakcio eldgazasi ardnyt hatdroztam meg (/%,), valamint Uj
kisérleti értéket adtam meg az acetilgyok képzodési entalpidjara (A H,,(CH,CO)). A
meghatarozott paraméterek alapjan molekulaszerkezet ¢&s reaktivitas kapcsolatara
vonatkozdéan tettem megallapitasokat, valoszinlisitettem a reakcidk molekularis

mechanizmusat. Az alapkutatdsi szempontokon til, a reakcidk egy része szadmottevd

1égkorkémiai jelentdséggel bir, igy eredményeimbdl gyakorlati kovetkeztetések vonhatoak le.

Az OH-gyok reakcidja fluoralkoholokkal

A fluoralkoholok az utdbbi években freonhelyettesitoként keriiltek eldtérbe, igy fontos
vizsgalni 1égkori szerepiiket. Elettartamukat a troposzféraban foleg a hidroxilgydkkel
végbemend reakcidjuk sebessége hatarozza meg [Rajakumar 2005]. Az etanol, a 2,2-
difluoretanol és a 2,2,2-trifluoretanol hidroxilgyokkel lejatszodd reakcidjat impulzuslézer-
fotolizis — rezonancia-fluoreszcencia (LF/RF) kinetikai berendezésben tanulmanyoztam. A
hidroxilgyokot salétromsav 248 nm-es 1ézerfotolizisével éllitottam eld, a gyokkoncentracio
lecsengését RF-spektroszkopiaval kovettem nyomon a ms idoskalan. A kisérleteket a reaktans

nagy feleslegében, tigynevezett pszeudo-elsérendl koriilmények kozt végeztem. Az (1) és (3)
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reakcidkra meghatéarozott &, (300 K) = (3,38 + 0,30) 1072 és k3 (300 K) = (1,06 + 0,15) 10"
cm’ molekula™ s sebességi egyiitthatok jol egyeznek az irodalmi adatokkal [Dillon 2004],
[Tokuhashi 1999]. A (2) reakciéra megadott &, (300 K) = (2,52 + 0,22) 10" c¢m’ molekula™
s sebességi egyiitthaté az elsd abszolut modszerrel mért kinetikai adat a szakirodalomban,
ami jelentésen kisebb, mint a korabban relativ technikdval meghatarozott érték [Sellevdg
2004]. Megallapitottam, hogy az OH-sebességi egyiitthatok becslésére altalanosan hasznalt
SAR-eljaras [Atkinson 1985] és annak fluorvegyliletekre kifejlesztett, mddositott valtozata
[Tokuhashi 1999] sem ad megbizhatd becslést a fluoralkohol + OH reakciok sebességi
egylitthatojara. Eredményeim alapjan megallapitottam, hogy a 2,2-difluoretanol és a 2,2,2-
trifluoretanol  rovid 1égkori  élettartammal  jellemezhetd, hozzédjarulasuk a  globalis
felmelegedéshez elhanyagolhat6, igy gyakorlati felhasznalasuk kornyezetkémiai szempontbol

javasolhato.

Az acetil-fluorid és metil-etil-keton reakcioja OH-gyokkel

Szerves vegyliletek 1égkori  lebomlasakor koztitermékként karbonilvegytiletek
keletkeznek. Az acetil-fluorid egy széleskortien hasznalt freonhelyettesitd, a HFC-152a
(CH;CHF,) atmoszférikus degradacidjanak koztiterméke [Taketani 2005]. Az acetil-fluorid +
OH (4) reakciot gyorsdramlasos kinetikai késziilékben (DF) tanulmédnyoztam, melyben a
hidroxilgyokét H-atom és NO, reakcidja szolgaltatta, a hidrogénatomot pedig H,
spektroszkopiat alkalmaztam. A meghatérozott ks (300 K) = (7,40 + 0,48) 10"° cm’
molekula™ s reakcidsebességi egyiitthatd értéke eddig nem volt ismert. ky segitségével
F(C(O)F) = 0,054 SAR csoportreaktivitasi értéket javasoltam [Atkinson 1985], amely az elsd
ilyen adat az irodalomban.

Az metil-etil-keton jelentds, 20—50 ppt koncentraciéban eléforduld szerves anyag a
troposzféraban [Singh 2004], a hidroxilgyokkel lejatszodo reakcidjanak igy Ilégkori
jelentdsége van. Az metil-etil-keton OH-gyokkel végbemend reakcidjat (5) szintén a DF/RF
mérdrendszerben tanulmanyoztam, H + NO, gyokforras alkalmazasaval. A reakcid sebességi
egylitthatojara ks (297 K) = (1,09 + 0,09) 10" em’® molekula™ s értéket adtam meg, ami az

elsd, nem fotolitikus rendszerben meghatarozott kinetikai adat.

Az OH-gyok reaktivitasi sajdtsdgai hidrogénatom-lehasitdsi reakciokban
A vizsgélt hidroxilgyok-reakciok (1-5) kozos vonasa, hogy H-atom Ilehasitassal

mennek végbe, mikdzben szabadgyok és viz keletkezik. A vizsgélt reakciok sebességi
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egylitthatoja csokken a C—H kotésdisszociaciés energia novekedtével, de az elektrofil
hidroxilgyokkel szembeni reaktivitast erdsen befolyasolja a molekuldban taldlhato
szubsztituensek induktiv hatdsa. Az etanol példdul ~7-szer gyorsabban reagil a
hidroxilgyokkel, mint az etdn, ami az elektronkiildd OH-csoport és a kisebb
kotésdisszociacios energidju szekunder CH-kotés egyitittes hatasa. Megallapitottam, hogy a
vizsgalt fluoralkoholokban a t6bbszoros F-szubsztiticio hatasara erdsen csokken a reaktivitas,
de az effektus nemlinearis, és nem azonos mértékii, mint a fluorozott etanszarmazékoknal
megfigyelhetd hasonld hatds. A vizsgalt karbonilvegyiiletek esetén a kovetkezo
megallapitdsokat tettem. Az metil-etil-keton, a szekunder CH-kotés €s az elektronkiildo
metilcsoport hatasaként, az acetonnal gyorsabban reagal OH-gyokkel, mig az acetil-fluorid az

elektronszivo fluoratom hatasaként, mintegy 20-szor lassabban.

Az aceton légkori fotokémidjanak laboratoriumi vizsgalata

Az aceton a metan és a metanol utdn a harmadik leggyakoribb szerves anyag az
atmoszféraban [Singh 1995], jellemz6 koncentracidja a szabad troposzféraban 500—1000 ppt.
Légkori fotooxidacids lebomlasakor reaktiv szabadgyokok keletkeznek beldle, igy az aceton a
fels troposzféra kémidjanak meghatarozo szerepldje [Singh 1995], [Jeagle 2001], [Arnold
2004]. Jelentdsége ellenére meglehetosen kevés adat talalhatd az irodalomban az aceton
fotobomlési kvantumhatasfokardl 1égkori koriilmények kozt, raadasul a kvantumhatasfok
hémérsékletfiiggésérol komoly vita alakult ki a szakirodalomban. Gierczak és munkatarsai
kozleménye alapjan az aceton fogyasi kvantumhatasfoka homérsékletfiiggetlen [Gierczak
1998], mig egy angol kutatdcsoport Ujabb eredménye szerint, kiilonosen hosszi
hulldamhosszon, a kvantumhatasfok jelentdsen csokken a hémérséklet csokkenésével [Blitz
2004]. Az angol kutatok OH-gyok formdjaban detektaltdk a fotobomlds soran keletkezd
acetilgyokot, ami szakmai korokben nagy vitat valtott ki [Kovacs 2005a].

Az éltalam kidolgozott LF/GC kisérleti eljarassal a troposzférara jellemzd tag
nyomads- ¢s homérséklettartomanyban meghatdrozhatdé az aceton fogyasi kvantumhatasfoka
(D). Az acetont tartalmazd mintat exciplex impulzuslézerrel sugaroztam be (LF), és az
acetonnak a fotolizis hatdsara bekovetkezd koncentracid-csokkenését gazkromatografias
analizissel hataroztam meg (GC). A fotoliziskor keletkezd gyokok ,,csapdazasara”, a
rekombinalédasuk megakadalyozdsara, a méréseket mindig O,-tartalmu gazelegyben
végeztem.

Kisérleti eredményeim szerint az aceton fogydsi kvantumhatasfoka 248 nm fotolizalo

hullamhosszon ®s = 1, fiiggetlentl a kioltdogdz nyomdsatol, 6sszhangban az irodalmi
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kozlésekkel [Gierczak 1998]. 308 nm-en a kvantumhatidsfok jelentés nyomasfiiggését
tapasztaltam, pl. @4(13 mbar) = 0,581 + 0,032 és @¢(1000 mbar) = 0,112 £ 0,004, szintetikus

levegBben (T = 298 K). Stern-Volmer abrazolasban a p—@," értékparok a sokszor eléfordul6

esettel szemben nem egyenest adnak. Eredményeim nagyon jol leirhatok viszont a leeds-i
kutatok altal megadott nyomasfiiggéses egyenlettel, igy a két vizsgalat eredményesen
megerdsiti egymast [Blitz 2004].

Két valasztott nyomason (33 és 133 mbar) tanulmanyoztam a kvantumhatasfok
homersékletfiiggését a 233-348 K tartomanyban, szintetikus levegében, 308 nm fotolizald
hullamhosszon. Megallapitottam, hogy az acetonfogyas kvantumhatdsfoka erdsen csokken a
homérséklet csokkenésével, pl. @¢(348 K) = 0,422 £ 0,039 és D(233 K) =0,122 + 0,007 (p =
133 mbar levegd). Ezek az eredmények Blitz €s munkatarsai javaslatat timasztjak ald, sot a
megfeleld D¢(p, T) értékek kvantitativan is igen jol egyeznek [Blitz 2004].

A kvantumhatésfok egyértelmiien fiigg a puffergaz anyagi mindségétol.
Megallapitottam, hogy a kiilonb6z6 gazokban a kvantumhatasfok a kovetkezOképp valtozik:
De(0y) < Dg(levegd) < D¢(Xe) < D¢(He), de a nyomadsfiiggés természete megegyezik a
levegbben mérttel, azaz egyéb gazokban is gorbiilet lathatdo a Stern-Volmer ([M]—@g )

abrazolasban. Az eredmények alapjan, irodalmi ko6zlés felhasznalasaval [Blitz 2004], [Blitz

------

termékképzOdés a gerjesztett szingulett és triplett allapotbol egyarant bekovetkezik. A

mechanizmusbol levezett [M]-@;' fiiggvény jol leirja a tapasztalt nyomasfiiggést, a

gorbeillesztéssel kapott fotokémiai és fotofizikai sebességi egylitthatok pedig tiikkrozik a
kioltégaz hatdsat a mechanizmus egyes elemi lépéseiben.

Egy kozleményében Aloisio és Francisco arrdl szamolt be, hogy vizgoz jelenlétében
az aceton fotobomldsi kvantumhatasfoka jelentdsen lecsokken, 308 nm fotolizis
hulldmhosszon mintegy negyedére a vizgdzt nem tartalmazé mintahoz képest [Aloisio 2000].
248 ¢s 308 nm-en elvégzett kisérleteim cafoljak ezt a megallapitast: a vizgdz jelenlétében és
anélkiil meghatarozott kvantumhatasfokok ugyanis hibahataron beliil megegyeztek.

Légkorkémiai szempontbol legfontosabb eredményem annak igazolasa, hogy az aceton
kvantumhatasfoka  csokken a  hOmérséklet  csokkenésével.  Homérsékletfiiggd
kvantumhatasfokkal szamolva a fotolizis szerepe az aceton 1égkori fogyasaban kb. felére
csokken a korabban javasolthoz képest, ami a globalis acetonmérleg teljes atértékelését teszi
sziikségessé [Marandino 2005]. A 1égkori modellszamitdsok eredményei azt mutatjak, hogy

az aceton ¢lettartama mintegy hdaromszor nagyobb a kordbbi, homérsékletfiiggetlen

- 105 -



kvantumhatasfokkal szamolt értékhez képest a felso troposzféraban €s az aceton hozzajarulasa

a HOy képzddéshez felére-negyedére csokken [Arnold 2004].

Az acetilgyok reakcidja O; molekuldval

Sajat eredményeim, valamint irodalmi kozlések azt mutatjadk [Michael 1985], [Tyndall
1995], [Blitz 2002], hogy a CH3CO + O, reakcié nem egyszerli kombindlodasi reakcio,
hanem kémiai aktivacids rendszerként viselkedik, amelyben OH-gyok is keletkezik. Ezt a
kortilményt felhasznaltdk az acetilgyok nagy érzékenységli OH LIF detektalasara [Blitz 2002]
¢s az aceton fotobomlasanak tanulméanyozasara [Blitz 2004]. Az aceton kvantumhatasfokanak
meghatarozasara hasznalt modszer azonban azt feltételezi, hogy az OH-gyok képzodésében
nem jatszik szerepet a fotoliziskor keletkezd rezgésileg gerjesztett acetilgyok, illetve az
elektrongerjesztett acetonmolekula reakcidja O,-vel. Vizsgélataim célja igy annak eldontése
volt, hogy termikus rendszerben keletkezik-e OH-gyok a (7a) reakcidban. Gyorsaramlasos
késziilékben, a hidroxilgyok LIF detektalasaval (DF/LIF) egyértelmiien megallapitottam,
hogy az acetilgyok + O, reakcidban részben hidroxilgyok keletkezik és a (7a) reakcid
elagazasi aranyara p < 3,6 mbar nyomdason /7, > 0,32 alsé becslést adtam meg. Kvantitativ

adat a (7a) reakci6 eldgazasi ardnyara ezideig nem szerepelt az irodalomban.

A, H %, (CH ,CO) meghatdrozdsa

Az acetilgyok képzddési entalpidjat, amely kutatdsaim megkezdésekor nem volt kelld
pontossaggal ismert [Simdes 1996], reakcidkinetikai mddszerrel hataroztam meg. Ebbdl a
célbol elvégeztem a CH3CO + HBr (8) reakcid kinetikai vizsgalatdt impulzuslézer-
fotolizissel, tranziens abszorpcids detektalast (LF/TA) alkalmazva. Az acetilgyokot az aceton
248 nm-es fotolizisével allitottam eld, és idObeli lecsengését UV-abszorpcidjaval kdvettem
nyomon 220 nm-en. A reakci6 sebességi egyiitthatojara kg (298 K) = (3,59 + 0,23) 10™"? cm?
molekula™ s

korabbi irodalmi adattal [Niiranen 1992]. A visszairanyu, Br + CH3;CHO (-8), reakcid

értéket allapitottam meg, amely hibahataron beliil megegyezik az egyetlen

sebességi egyiitthatdjat (k-g) az irodalombol vettem at [Atkinson 1999], és az tigynevezett I1I.
fotétel analizissel A Hy,(CH,CO)=-10,04 £ 0,55 kI mol" standard moléris képzddési
entalpidt szarmaztattam az acetilgyokre vonatkozoan. Ez az érték jol egyezik az TUPAC
ajanlasaval [Ruscic 2005]. Az acetilgyok képzddési entalpidjanak segitségével Apas = 338 nm-
ben adtam meg azt a legnagyobb hulldmhosszat, amelynél az aceton fotobomlasa ((6a)

reakcid) még éppen végbemehet, dsszhangban a korabbi szamitadsokkal [Gierczak1998].
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FUGGELEK

[CH;C(O)F] | ks’ ky T P Viin [Ha] [NO,]
10" em™ s s! K | mbar | ems” | 10? em® | 10" em™
1,19 18,1 18,2 | 300 | 2,28 | 437 9,51 6,68
2,51 24,7 5,5 300 2,33 | 429 6,62 5,61
1,00 16,5 6,7 301 | 232 417 6,26 4,69
1,20 17,9 8,6 |302| 2,39 | 407 6,50 4,16
0,63 13,2 9,9 1299 | 2,36 | 416 8,01 3,22
0,42 10,2 | 11,4 |300| 2,37 | 413 8,07 3,24
1,59 22,0 7,9 299 | 2,35 | 423 5,68 2,69
1,46 19,6 7,1 | 298| 2,35 | 418 5,75 2,73
1,55 20,3 9,0 |300| 2,36 | 422 4,54 2,05
1,39 193 | 11,9 [300| 2,36 | 420 4,56 2,06
1,74 22,3 9,1 |300| 2,36 | 420 4,55 2,05
2,65 29,5 | 14,7 | 301 | 2,37 | 427 5,11 1,81
2,40 239 | 15,6 |301 | 237 | 423 5,15 1,82
1,99 23,8 7,8 |301| 2,40 | 413 4,25 1,64
1,80 19,6 | 12,6 |301 | 235]| 420 4,19 1,61
1,97 21,6 7,2 302 2,41 | 436 3,59 1,34
1,42 16,3 6,8 |302| 2,49 | 361 10,66 3,11
0,83 14,7 | 11,9 303 | 2,44 | 391 6,68 2,32
0,27 9,0 17,2 1299 | 2,39 | 415 6,08 1,98
0,93 152 | 10,9 | 302 | 245| 395 5,81 2,28
2,17 25,9 9,4 301 | 237 421 4,67 1,72

F.1 tablazat. Az acetil-fluorid + OH (4) reakcio sebességi egyiitthatojanak meghatarozasara

végzett gyorsaramlasos kisérletek osszefoglalo tablazata.
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[MEK] ks’ kw t p Viin [H.] [NO,]
10" cm? s ! K mbar ems? | 10% em® | 10” em™
2,11 67,5 | 40,0 | 299 3,18 1040 1,96 1,38
7,06 132,3 | 28,9 | 299 3,19 1043 2,05 1,11
9,81 176,3 | 18,3 | 299 3,19 1040 2,06 1,06
6,49 139,1 | 34,7 | 299 3,13 1065 0,95 1,55
7,61 1504 | 21,8 | 299 3,15 1055 0,95 0,98
2,83 78,6 | 40,5 | 297 3,13 1059 0,81 1,40
1,96 76,9 | 35,1 | 297 3,14 1051 0,81 1,41
4,78 92,3 | 40,5 | 295 3,11 1055 0,81 4,03
6,46 139,1 | 41,9 | 295 3,13 1046 0,90 4,07
13,85 182,77 | 33,6 | 294 3,13 1043 0,81 4,08
11,02 164,2 | 54,6 | 295 3,22 1099 1,14 3,75
10,99 175,6 | 59,4 | 295 3,22 1103 5,18 1,73
12,72 1958 | 45,7 | 295 3,25 1082 2,63 3,61
13,65 170,0 | 62,0 | 296 3,21 1040 3,73 6,95
6,85 129,0 | 46,9 | 296 3,17 1127 3,66 1,75
5,06 111,8 | 47,2 | 296 3,14 1126 2,10 0,94
1,98 49,2 | 41,3 | 296 3,17 1126 1,59 5,40
1,67 48,3 | 45,8 | 296 3,15 1123 1,51 3,14

F.2 tablazat. Az metil-etil-keton + OH (5) vreakcio sebességi egyiitthatojanak

meghatarozasdra végzett gyorsaramlasos kisérletek osszefoglalo tablazata.

P Kisérl. nE Konverzio Dy
mbar | szama J %

33 6 72 —254 8,5-26,5 |0,575+0,009

67 7 120 — 406 10,8 -32,1 | 0,467 £ 0,020
133 7 159 —677 10,9 -31,0 | 0,404 £0,024
267 7 138 — 469 10,2-29.4 | 0,330+£0,015
400 6 235618 13,4-30,7 | 0,278 £ 0,005
533 7 203 - 541 10,8 —23,8 | 0,215+ 0,022
667 6 322 -1782 11,0-26,5 | 0,202 + 0,008
800 7 300 - 799 10,3-25,3 10,173 +£0,014
1000 6 356 -1053 10,3 -27,7 | 0,160+ 0,013

F.3 tablazat. Az aceton fogyasi kvantumhatasfokanak nyomadsfiiggése 308 nm-en,

szobahomérsékleten, hélium puffergazban.
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D Kisérl. nE Konverzio D
mbar | szama J %
13 7 58 —293 8,1 -30,8 0,589 + 0,009
67 6 106 — 354 8,0-263 0,430 + 0,004
133 6 110-476 6,0 —25,3 0,310 + 0,005
267 6 213 -571 8,2-23,6 0,243 £ 0,013
400 7 234 -703 9,4-232 0,181 +0,010
533 6 252 -911 7,9 -249 0,148 + 0,007
667 6 378 — 1131 9,0-25,0 0,121 + 0,003
800 6 340 - 1182 6,7-21,9 0,107 + 0,004
1000 7 364 — 1462 7,4 -25,3 0,099 + 0,005

F.4 tablazat. Az aceton fogyasi kvantumhatasfokanak nyomdasfiiggése 308 nm-en,

szobahomérsékleten, oxigén puffergdazban.

P Kisérl. nE Konverzio D

mbar | szama J %

67 6 78 —312 7,6 —26,3 0,458 + 0,009
133 7 152 -378 13,3 -28,0 0,398 + 0,022
267 7 162 — 489 10,8 27,0 0,290 + 0,008
400 7 189 —562 12,3 -25,6 0,226 + 0,009
533 7 230- 705 7,9 -25,7 0,207 + 0,009
667 7 385 -982 13,4-29,9 0,173 +£ 0,005
800 7 274 — 829 8,4-244 0,163 + 0,007
1000 6 357-1015 9,9 -25,1 0,143 + 0,006

F.5 tablazat. Az aceton fogyasi kvantumhatasfokanak nyomadsfiiggése 308 nm-en,

szobahomérsékleten, xenon puffergdazban.
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