17 reakciosebessegi elmelet.pptx

REAKCIOKINETIKA ES
REAKCIOMECHANIZMUSOK TANA

A reakcidkinetika targyalasanak szintjei:

REAKCIOMECHANIZMUSOK TANA
molekularis — értelmezé szint (mechanizmusok)

G ELMELETEI
ivalt komple

VALOGATOTT TEMAKOROK
HETEROGEN REAKCIOK

= Aktivalt komplex elmélet (Eyring, Polanyi, 193x),
altalanos, folyadékfazisra is alkalmazhato)

= termodinamikai targyalasmad (aktivalasi entrdpia,
entalpia, szabadenergia)

= kvantummechanikai targyalas (potencialfeliletek,
trajektoriak)

= statisztikus mechanikai targyalasmod (MSc)

= A hdrom elmélet ma a kémikusok gondolkodas-

madjaban egyfajta szintézisben egyitt él!

= Alap: a k hémérsékletfiggése
= Arrhenius-elmélet (Arrhenius, 189X)

= Utkozési elmélet (Arrhenius, McLewis, 1918)

= Utkozések, sztérikus faktor, reaktiv Utkozések,
szigonymechanizmus (féleg gazfazisu reakciokra)

A sebessegi egyutthato

homeérsékletfuggése

= Altalanos (de nem kizarélagos) tapasztalat:
T novelésével a v no (figgetlenil a reakciod
exoterm vagy endoterm jellegétdl).

= Termosztalas jelentésége!!!
Félkvantitativ tapasztalat:

10 fokonkét 2-3x

Kvantitativ tapasztalat: €
k exponencialis T-fuggése:

= k= A exp(-B/T).

= Logaritmalva: Ink = InA - B/T

T

A sebességi egyutthato

homeérsékletfuggése

Az Arrhenius-abrazolas rendszerint egyenest ad:
= meredekség: -E,/R
= tengelymetszet (mindig csak extrapolalassal): InA
= A: preexponencidlis tényezé
(Kés6bbi értelmezésben:
Utkozési konstans)
Néha eléfordul:
a) elgorbilé vagy megtord ,egyenes”:
ez Osszetett reakciora utal;
b) negativ T-figgés:
exoterm eléegyensuly van.

x

1T

Potential energy

Bevezeti az E,, aktivalasi energia fogalmat: a reakciot
eredményez6 reaktansok tobbletenergiaja.

Az A preexponencialis tényezét még nem értelmezi.
A k=A eBRTtapasztalati egyenletben B=E,

Activated
complex

Transitien
state

= Az E hasznos a mellékelt abra
szerinti viszonyok értelmezéséhez,
tovabba a reakcio kéztitermékeinek
s csoportositasahoz.

Reactants

Readion coordinate
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= Az értelmezés hattere a Maxwell-Boltzmann-féle

energiaeloszlas:

Lower temperature

Higher temperature

of molecules

Minimum energy
needed for reaction, E,

= Amagasabb T, hémérsékletentobbrészecskének
van az E, aktivalasi energianal nagyobb energidja.

= Az elméletek célja: a modellbdl a kisérleti 6sszefiggést
levezetni, és a mért paramétereket visszavezetni elemi
tulajdonsagokra, majd ennek alapjan a mért értékeket
az utobbiakbal kiszamitani.

= Az E, egyedi, csak mérésbél adodo reakcioparaméter
maradt, amit nem tudtak (akkor) semmire
visszavezetni, nem tudtak sehonnan kiszamolni.

= Az A-ra Arrhenius akkor még nem adott értelmezést.
Jelent6sége: Arrhenius ezzel elinditotta a sebességi
elméletek kifejlédését. (Nobel-dijat az elektrolitos
disszociacio elméletéért kapott.) Az alapgondolatot ma
is érvényesnek tartjuk és hasznaljuk.

= (ma kissé masként fogalmazunk, mint eredetileg tették)
= Az A+ B — P reakciora v =k,[A][B]

= Alapgondolat: a reakcidsebesség egy itkdzési (z,5)
és egy valoszin(ségi (f) faktor szorzata:

= Az fvaloszinUségi faktor a Boltzmann-faktor

(energia-faktor): —
= Az, Utkozési faktor a gazok statisztikus

modelljébdl szamithato Utkozési szam:

= Ennek alapjan a reakcidsebességi egyenlet:

= A-t értelmezték (visszavezették egyedi molekularis
paraméterekre), de az £, maradt mért értéknek.

= Azelsé szamitasok a 2HI — H, + |, reakciéra igen jo
eredményt adtak. Mas reakcidkban jelentds eltérések is
adodtak. llyenkorszokasos eljaras: az alapelveket
megtartjuk és korrekciokat vezetiink be. Itt:
* ujol definialt érték (nem korrigalhatd),
* a o mar rugalmasabb adat (néhanyszor tiz %-os modositas

megengedhetd, értelmezhetd)

= Magyarazatként adodik a P sztérikus faktor
gondolata: 1 —103(10%) még elfogadhato, de
P>1nem!
= Ezek szorzata a o* reaktiv
hataskeresztmetszet:
_o0*=Po

i i
/"’ @ Area o* ﬁ) ?[\(Ets\

= Az oldatfazisban jellegzetes, sajatos kdrnyezeti
és mozgasviszonyok érvényesilnek, bar:
= 0,02 M oldatban az atlagos reaktanstavolsag ~10-d,
= 1atm gazban az 4tlagos szabad Uthossz ~10-d,

= formalkinetikailag viszont nincs kilonbség.

= Areakciohoz oldatban is a reaktansok
talalkozasa és atalakulasa szikséges:
= atalalkozas itt diffUzid révén jon létre,
= areakciohoz (dltalaban) itt is energiatébblet kell.
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= Az elemi reakcidtorténések alapjan oldatban: = Adiffuziogatolt bimolekulas elemi reakcié sebességi
egyUtthatoja a diffuziés modell alapjan szamithato.
= Vazlata: az A molekulak allnak, a B-k diffundalnak.
A J anyagaram az A koruli 4772 felGleten:
J = 4mJ, ahol J afluxus Fick I. térvényébdl, igy:
J = 4nr’Dyd[B]/dr

= diffoziogatolt és E,~o
= energiagatolt reakciok vannak. E,>>0

= Eztintegralva, az R* kritikus sugarat, valamint a
D = D, + Dy-t bevezetve (A diffUzidjat is
figyelembe véve):

= Az energiagatolt reakciokban — a reakciok donté

= A anak
hanyadaban — a kémiai aktivalas a sebességmeg- haztésa- ana
hatarozo. Ekkor a k sebességi egyUtthatdban Ink/k, R
megjelenik az exponencidlis E, tag, és igy mar nem a = ionok (dipdlusok) reakcidiban
diffUzié hatarozza meg a sebességet (sok taldlkozas van, érvényesil,
de joval kevesebb reakcio). o = az elektrosztatikus

= Ak bimolekulas sebességi egyutthatonak elvi minimuma nincs.

= A gyakorlatban nagyon lassy reakciokat mar nem alkalmaznak,
ezért nem is mérnek. Gyorsitas: T, c és katalizator segitségével.

0,0
= Tovébbra is megoldatlan az E, elemi szamitasa. 0,01 1/e -
= Ehhezis kiindulas az oldatreakciok néhany vonasa:

kolcsonhatast maddositja.

i @ = Az hatésa a k-ra \oklk = A hatasa a k-
2 ghik,
oaf | oldatokban: 0,2 ra oldatokban:
3 ' ‘ = jonreakcioknal elkeril- 0 = 102 - 103 atm-nal
g, ‘g hetetlen: maguk a reak- o1 nagyobb
tansok ionerésséget 0,0 nyomasnak van jol

T T
o : hoznak létre. JUOT 10007 p/atm  mérhetd hatasa.
= Akisérleti
ol L lgkslgh T 102251 tapasztalat:
@R~ Ink = Ink, ~ (4V¥IRD)p
0.4
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= Nem az Utkozések leirdsabdl indul ki, hanem a reaktansok
kozott kialakuld kdlcsdnhatasbol: a reaktansok
elsédleges kdlcsonhatasakor egy olyan energiadus
naktivalt komplex” alakul ki, ami egyensulyként leirhato
kolcsonhatasban van a reaktansokkal — azzal egyditt,
hogy ez igen gyorsan tovabbalakul termék(ek)ké, tehat
igen rovid élety atmeneti képzédmény (transition state).

= CH,l + OH = [HO-CH_-[]¥ — CH,OH +I
* CH,OH + "= [HO-CH,-1 ] — CH,l + OH"

= Minden elemi reakcionak kilon egyedi aktivalt komplexe
van!

A visszafelé folyamat (mindig van!) ugyanazon az aktivalt
komplexen keresztil jatszodik le.

Osszetett reakcidban minden elemi lépésnek mas és mas
az aktivalt komplexe.

Az aktivalt komplex a sebességi egyenletben szerepl6
reaktansokbdl alakul ki: ezek hatarozzdk meg az
Osszetételét.

Az aktivalt komplexben az olddszer is részt vesz/vehet, de
errdl kevés informacionk van.

Az aktivalt komplex geometriaja kilon érdekes kérdés.

= Alapgondolat: Az A + B reaktansok elemi
reakciojaban a

= sztochiometria: A+B — P v =k,[A][B]
= ,mechanizmus”: A+B = C*¥ K*=[C*]/[A][B]
CtF— P v =k*[CH]

d[P)/dt = K[C*] = K*K*[A][B], ahol k, = kK"

= A reakcidkoordinata mentén az aktivalt komplex (relativ)
energiamaximumon van, a ,kénnyen” kimutathatd steady
state vagy elGegyensulyi koztitermeék(ek) pedig relativ

energiaminimumban.

Activated

clivated Transition
‘,.,mnlér state

Reactants

Potential energy

Encrgy

Products

Intermediate
J

Readlion coordinate Reaaction coordinate

termodinamikai kezelésmod

= Ha az aktivalt komplexet egyensulyként irjuk fel,
Ugy a termodinamikai formalizmus alkalmazhato:
* (4G =-RTInK, azaz K = o A/ Rl

= Ebben az esetben: K* 7£><K

= A*G = —RT InK = —RT In(p*/RT)K".
= Ennek felhasznalasaval a k, sebességi egyUtthato:

termodinamikai kezelésmaod
= Mivel a 4*G = A*H — TA*S is felirhato:
A*G: aktivalasi szabadentalpia

AH: aktivalasi entalpia

A7S: aktivalasi entropia

= Ezek egy molnyi aktivalt komplexhez rendelt
termodinamikai mennyiségek.
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kvantummechanikai kezelésmod

kvantummechanikai kezelésmaod

= Bevezetd — emlékeztetdként:
két atom kolcsénhatasi E-jat
a tavolsag (mint az egyetlen
valtozo) figgvényében
potencialgorbével irjuk le:

Energy

Harom atom esetén harom tavolsagtdl (vagy két
tavolsagtdl + 1 sz6gtdl) fugg a kolcsonhatas.

Ekkor potencialfelUletet (hiperfelileteket) kell
szamitanunk, abrazolnunk.

Ezért 1 paramétert régzitink: a sz6g 180°, azaz a
reaktansok elrendezése végig linearis. A reakcio:

. A-B+C — [A-B-C]* —» A+B-C

(Konkrétan a H,(af)+ H(y) = H(a) + H,(By) cserereakcio.)
Tengelyek: R,g, Ry tavolsagok fiiggvényében az aktivalt
komplex E, potencialja.

A szamitast bonyolult kvantumkémiai mddszerekkel
végzik. Az eredményeket grafikusan mutatjuk be:

kvantummechanikai kezelésmaod

= A potencialfelilet verbalis leirasa:

= A kétoldali ,volgy” egy nyeregpontba emelkedik, ami
egyszerre lokalis maximum (az egyik iranybdl) és lokalis
minimum (a meréleges iranybal).

= A maximum (egy trajektéria mentén) megfelel a
reakcidkoordinata E, maximumanak.

= Ez a (nyereg)pont az aktivalt komplex helye.

= A potencialfelilet csak a H,(aB) + H(y) = H,(ay) + H(B)
tipusu cserereakcidban szimmetrikus.

kvantummechanikai kezelésmod

A [ Transition

= Szokasos és szemléletes a
térképészetben hasznalt

szintvonalas abrazolas is.
I

R,

o

Reactant

kvantummechanikai kezelésmod

= Areakcio lejatszédasanak verbalis leirasa:

= A Creaktans tavol van, az R,g kotéshossz még allando.

= Ahogy C kézeledik B-hez (az AB meghosszabbitott
egyenes mentén), Ry csokkenésével R,g egyre n6.

= Ezzel egyUtt nd a rendszer E,,, potencialis energiaja,
ahogy halad a nyeregpont felé.

= A nyeregpontban, az aktivalt komplexben az R,g és Rg¢
(kdzel) azonos lesz, az £, maximumot ér el.

= A nyeregponton 4thaladva E, csokken, Rgcis
csokken (ez az Uj kotés megersodése), R g N6, végil
ez a régi kétés teljesen felhasad.

= Avégallapotban A és BC termékek vannak.

= Az aktivalt komplex kisérletes kimutatasa
= Sokaig C* csak racionalis feltételezés volt. Rovid
élettartama (105 s, femtoszekundum) miatt
kisérletesen nem tudtak kimutatni.
= Kimutatasa —néhany egyszerl gazfazisu
reakcidban — az utobbi évek nagy sikere.
Zewail (1999, Nobel-dij).
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statisztikus mechanikai kezelésmaod

= Lattuk: k, = K*K*
= Kikell szamolnunk k#-t és K#-t.

v frekvencidval ,szétrezeg” termékekké.
= k= xv

Lszétforgas”) lehetségét fejezi ki.

= k*: az aktivalt komplex athalad az energiagaton és

= & Un. transzmisszids tényezd ( ~ 1), az aktivalt
komplex mas jellegC atalakulasanak (ilyen pl. a

statisztikus mechanikai kezelésmod

= AK# értéke a ekkel fejezheto ki
[q, standard molaris &llapotdsszeg (partition function) a
statisztikus mechanika fogalma (MSc)].

1

9= 1— g M /kal

Eyring-abrazolas

= lattuk hogy k=x‘k’;lT‘K,
. K.Izzeﬂﬁ;/ler és
= A*G = A"H - TA*S,

, T vsn  smrr
= igy: k=-2 QAR o~ AHIRT

= A*G, A*H és A*S grafikus meghatarozasa:

« Atrendezve: £ _Ko w5 oatmimr
T h
= Logaritmalva:
lnﬁz nkiJrAAS _ A'H  elsgrendts sebességi egyitthatéra
h R RT

Eyring-abrazolas

The following Eyring plot describes the temperature dependence of the rate constant for formation, in
solution, of InP nanoerystals from In- and P-containing molecular precursors. Determine approximate
values for A'H and AL for the rate-determining step.

Arrhenius-abra

-10 (slide 4-5)

In (K/T)
n

Ink

-2

00029 00030 00031 00032 00033 00034
Tk

# #
lnﬁzlnk—‘“rA §_An
T h R RT




