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1. Eloszo

A molekuléris konforméci6 a modern kémia és szerkezeti biol6gia egyik kézponti fogalmé-
va nétte ki magat. A bioaktiv makromolekuldk (pl. lipidek, szénhidratok, fehérjék, nuklein-
savak) konforméacids sajatsagai, amelyek a benniik 1év6 nehézatomok (pl. szén, oxigén, nit-
rogén, foszfor, kén) kiilonféle kotési allapotainak kdszonhetdek, alapvetd szerepet toltenek
be (i) a genetikai informécid tarolasiban, (ii) a sejtfelismerésben, (iii) a sejten beliili folya-
matok szabdlyozaséaban, (iv) a membranon keresztiili iontranszportban, (v) az ATP szintézi-
sében, (vi) a biokémiai reakciok katalizisében, (vii) az immunvalasz kialakitasaban, (viii) az
oxigén szallitdsaban, valamint (ix) az izommozgas folyamataban.

A molekuldkra jellemz0 stabil térszerkezetek (konformerek) kialakulasdnak hatteré-
ben az inter- és intramolekuldris kolcsonhatdsok (erck) éllnak. Mig az intermolekularis ef-
fektusok altaldban masodlagos kotésekkel kisért szolvatacio révén jutnak érvényre, addig
az intramolekularis kolcsonhatasok hidrogénkotések és elsérendii kémiai kotések (pl. fémi-
on-koordinacié a molekula ,,centrumahoz”, Coulomb-vonzas az ionos oldallancok ko6zott)
kozremiikodésével is kialakulhatnak. Ahhoz azonban, hogy egy molekula konformacids te-
rét és konformacids preferencidit megismerjiik és az azokban dominélé kolcsonhatisokat
leirhassuk, kisérleti és elméleti mddszerekre egyarint sziikségiink van.

A térszerkezet felderitésére alkalmas kisérleti technikdkat [1-3] a minta halmazdlla-
pota és a mérés elve szerint is osztalyozhatjuk, amely utébbi alapjan diffrakcios vagy spekt-
roszkopiai modszerekrol beszélhetiink. Ha az adott vegyiilet kristalyosithat6, akkor a ront-
genkrisztallogrdfidhoz érdemes folyamodni, amely a nehézatomok pozicidjat — az elektron-
stirliség feltérképezésével — pontosan (még nagy molekuldk esetén is csupan 1-2 A hibaval)
meg tudja adni. Oldatfazisd mintdk esetén nagyfelbontdsi NMR mérést végezhetiink, ahol a
mért jel integralja r—°-tal ardnyos, ha a kérdéses jel két olyan magnesesen aktiv (pl. 'H,
Bc, PN, *'P) atommag csatolasabol ered, amelyek egymaéstol r <6 A tavolsagra esnek. Ha
a spektrumbdl meghatéarozott tavolsdgokat adott bizonytalansagu kényszerfeltételként al-
kalmazzuk a szerkezetfinomitas soran, ugy kell6 szamu adat birtokaban olyan molekulage-
ometridk szerkeszthetdk, amelyek a kisérleti eredményeket a lehetd legjobban tiikrozik. (E
feladat megoldasa soran — kvantumkémiai, illetve kisérleti elgondoldsok alapjan — tovéabbi
paramétereket is megkdthetiink.) Fehérjeoldatok vizsgalatdban az Un. cirkuldris dikroizmus

(CD) spektroszkopia is igen elterjedt modszernek szamit, amellyel mdsodlagos szerkezeti



elemek (pl. a-hélix, [redd, poliprolin lancok) meglétét vagy hidnyat igazolhatjuk. Béar a
gaztazisi mintdk (mikrohulldmu, infravoros, ultraibolya-ldthato és fluoreszcencia) spekt-
roszkopiai vizsgalataval is 1étfontossagu szerkezeti informaciokhoz is juthatunk, az emlitett
technikdk nagy molekulak atomi felbontdsu struktdrainak eldallitisara csak nehézkesen al-
kalmazhatok, igy azokat gdz-elektrondiffrakcioval (GED) szokas helyettesiteni.

A molekulak egyensilyi magkonfiguracidinak elméleti kémiai leirasa [4-7] kvantum-
mechanikai vagy klasszikus fizikai alapokon torténhet. Noha a (kvantumkémiai) elektron-
szerkezet-szdamito eljdrdsok, amelyek a kvantummechanika formalizmusara hagyatkoznak,
rendkiviil j6 minOségli (kozel kisérleti pontossagu) konformer struktirakat eredményezhet-
nek, azok szdmitasi kapacitas igénye a molekulaméret novekedésével drasztikusan emelke-
dik. E komoly probléma azonban a szamitastechnika rohamos fejlodésével egyre inkabb
enyhiilni latszik: az alacsonyabb rendl (kevésbé pontos) kvantumkémiai technikdk ma mér
néhany ezer atomos molekuldkra is kivitelezhetok. Az elektronszerkezet-szamito algorit-
musok lehetnek (i) hullamfiiggvény alapu eljdrdsok, amelyek kozé a félempirikus és az ab
initio technikdk tartoznak, illetve (ii) suriiségfunkciondl modszerek, amelyekben a hullam-
fiiggvény szerepét a rendszer elektronstirlisége valtja fel. A klasszikus fizikdn nyugvo sza-
mitasi eljarasok korébol a molekulamechanika (MM) és molekuladinamika (MD) emelhetd
ki: mig az eldbbi egy empirikus potencialfiiggvény minimalizalasdval vezet az optimélis
geometridhoz, addig az utébbi a Newton-féle mozgasegyenletek integralasival a lehetséges
raméterei, amelyek a vegyérték (nyujtasi, hajlitasi, torzids) é€s a mésodlagos kolcsonhatasok
erdsségét irjak le, kisérleti vagy kvantumkémiai adatokra torténd illesztéssel hatarozhatok
meg. Az effajta modellek kizar6lag a konformacids valtozasok (félkvantitativ) predikcidja-
ra képesek, a kotések felhasadasanak leirdsa nem targya ezeknek az elméleteknek.

A molekuldk konformereinek kisérleti és elméleti geometridi adatbdzisokba rendezve
is elérhet6k. Az élettudomanyok teriiletén kozkedvelt adatbankok (pl. PDB [8], CSD [9],
MMDB [10], ZINC [11]) fehérjék, nukleinsavak és kis méretii, gydgyszerjelolt molekulak
szerkezeteit tartalmazzak, amely altal a szamitogépes gyodgyszertervezés folyamatat jelen-
tdsen felgyorsitjak. Altalanos céld adatbazisokra (pl. CCCBDB [12], PubChem [13], Chem-
Spider [14]) is szép szammal talalunk példakat, amelyek koziil a referenciaértékii szerkezeti

informdciokat hordoz6 CCCBDB adattirat emlitjiik meg.



A bioaktiv makromolekulak konformacids allapotainak felderitésén til azok egymés-
ba alakulasainak (interkonverzioinak) megismerésére is nagy hangsulyt fektetnek a kémiai
és biokémiai szerkezetkutatasban. Ez a fajta tudoményos érdeklddés a fehérjék és nuklein-
savak feltekeredésének (folding) probléméjaban [15,16] csucsosodik ki, amelyre a jelenség
komplexitasa miatt részletes kinetikai modell ez idaig nem sziiletett.

Mivel mar egy néhdny szaz atomos biomolekulanak is rendkiviil nagy szdmii stabil al-
lapota lehetséges, ezek egyenkénti generdlasara nem vallalkozhatunk. A konformerek ijesz-
t0 sokasagabodl kiindulva viszont az is egyértelmii, hogy a természet sem hozza létre az 6sz-
szes egyensulyi struktirdt a nativ dllapot kialakitasa sordn, ugyanis az nagysigrendekkel
hosszabb folyamat lenne, mint az univerzum életkora (Levinthal-paradoxon, Ref. [17]). Lé-
teznilik kell tehat olyan, a sejtben uralkod6 koriilményektdl fliggd reakcidutaknak, amelyek
redlis szamu konformeren és atmeneti allapoton keresztiil vezetnek a nativ szerkezet felé-
piiléséhez. Ez a nativ allapot bizonyos foku rezisztencidt mutat a kiilsé tényezdokkel (pl. ho-
mérséklet, nyomas, pH) szemben, amelyet az alapvaz és az altalaban egyes kotésekkel Osz-
szelancolt ligandumok flexibilitdsanak tulajdonithatunk.

A kisebb molekularis rendszerekben beédllé konformacids egyensulyokhoz hasonléan
a bioaktiv molekuldk feltekeredését is egy olyan komplex reakciomechanizmus (interkon-
verzios reakciohdlozat) szabdlyozza, amely A — A, alakd elsérendll reakciok (interkon-
verziok) sorozatabdl éll dssze, ahol A, és A, a molekula két konformerét jeloli. Az inter-
konverziés reakcidhalozatok olyan elsérendl lineéris differencidlegyenlet-rendszereket in-
dukélnak, amelyek megoldasai a vizsgélt kémiai rendszerek konformerpopulacidinak id6-
beli eloszlasat irjik le. Bar ezek a koncentracioprofilok, amelyek az un. mdtrix exponencid-
lis [18,19] bevezetésével analitikus forméaban is felirhatok, nagyon gyakran az egyiitthat6
matrix sajatértékeinek iterativ eldallitasat igénylik, numerikus szempontbdl relative egysze-
tien kezelhetok. Kovetkezésképp az interkonverzios halézatok természetiiknél fogva alkal-
masak lehetnek nagyszamu (akéar tobb ezer) komponens figyelembevételére, lehetové téve
egy mélyrehato kinetikai feltekeredés-modell sikeres felallitasat a jovoben. Ez a nemes tu-
domanyos cél azonban mind a mésodlagos kolcsonhatisok pontosabb leirdsa, mind az egy-
szerll szerves vegyliletcsoportok teljes konformdcios analizisének automatizalasa terén ko-

moly kihivasokat fogalmaz meg a molekulamodellez6 szoftverek fejlesztdi felé.
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2. Célkituzések

Jelen doktori munka téméja az elsérendii reakcidhalézatok (FCRN) algebrai jellemzése, va-
lamint két n-alkan, az n-butan és az n-pentan interkonverzios sebességi egyiitthatoinak le-
heto legpontosabb becslése. Mig az elobbi iranyvonal a formalkinetika teriiletéhez kivan
egy Ujfajta szemléletet hozzaadni, addig az utobbi térekvés a kis méretli szerves molekuldk
rugalmassaganak és diszperzids tulajdonsagainak alaposabb megértésére szolgél, ami na-
gyobb rendszerek alkillancainak vizsgalatidban kozvetlen haszonnal jarhat.

Az elméleti hattér és az irodalmi el6zmények részletes bemutatasat kovetéen Luther
és Rost egyszerli, de kevésbé elterjedt algebrai gondolatmenetét [20] ismertetjiik, amellyel
barmely FCRN koncentraciofiiggvényeit — az egyiitthaté matrix diagonalizalhat6sagara va-
16 tekintet nélkiil — hatékonyan kifejezhetjiikk. Ezt a megolddsmoédot az A, = A, hal6zaton
¢és a haromszogreakcion illusztraljuk, tovabba a négy- és otszdgreakcid problémainak meg-
oldasait is felirjuk, amelyek eddig nem voltak elérhetdk az irodalomban.

A kovetkez6 1épésben az FCRN-ek néhany, eddig nem ismert strukturilis tulajdonsa-
gat (felbonthat6sag, tomeginkompatibilitas, a jelolohalozat 1étezése) mutatjuk be. Az emli-
tett sajatsagok bizonyitasdhoz — mellézve mindenféle grafelméleti megfontolast — konven-
cionalis algebrai eszkdzoket hasznalunk fel. A zérus sajatértékek sorozatos levalaszthatosa-
ga alapjan a sajatértékek algebrai eldallithatdsdganak egy elégséges feltételét is megfogal-
mazzuk tetsz6leges FCRN-ek egyiitthatdé matrixaira vonatkozoélag.

Mivel az egyiitthaté matrix sajatértékei altalaban nem allithatok el6 megoldoképletek-
kel, igy fontosnak tartottuk, hogy a lehet6 legstabilabb sajtitértékkeresd algoritmust, Bini
és mtsai modszerét [21] egy Fortran nyelvi eljaras forméjaban implementaljuk. A kérdéses
procedura futtatdsidhoz azonban a kiinduldsi matrixot tridiagondlis alakra kell hozni, amely
célra Biloti és mtsainak altalanositott Givens-rotacids algoritmusat [22] programoztuk be.

Az n-alkanok interkonverzios viselkedésének kvantumkémiai modellezésére egy pon-
tos termokémiai protokollt szandékoztunk feldllitani, amelyhez az n-butanra [23], valamint
az n-pentanra [24] felépitett modelleket mddositottuk (i) a geometriai optimalizalas elméleti
szintjét kevésbé iddigényes moddszerrel helyettesitve, illetve (if) az eredményekre kevésbé
jelentds hatéssal biré korrekcidkat elhanyagolva. Reményeink szerint egy ilyesfajta modell

az n-alkanokra vonatkoz6 konformacios ismeretek boviilését fogja eldsegiteni.

11



3. Irodalmi attekintés

3.1. A kémiai reakciohalozatok irodalmi hattere

A kémiai reakcidhalozatok (CRN) grdfelméleti formalizmusdt az 1970-es években dolgoz-
ta ki Horn, Jackson és Feinberg [25-27], amely azéta is folyamatos érdeklédésnek [28-31]
orvend. Ennek az elméletnek a keretein beliil szdmos uj kinetikai fogalom (pl. lancosztély,
sztochiometriai osztaly, gyenge reverzibilitis, komplexen, illetve részletesen kiegyensulyo-
zott hél6zat), valamint eredmény (multistabilitas [29,30], deficiencia [28], reakci6halézatok
konjugaltsaga [32-34]) sziiletett meg. Emlitést kell tenniink arrdl is, hogy nemrégiben sike-
riilt Craciunnak [35] bizonyitani az dn. globdlis attraktor sejtést, miszerint egy komplexen
kiegyensuilyozott CRN differencidlegyenlet-rendszerében megolddsa barmely nemnegativ
kezdeti érték vektor mellett egy olyan egyensulyi allapothoz konvergal, amely globalis at-
traktor a halézat sztéchiometriai osztalyaban. Fontos arrdl is emlitést tenniink, hogy a glo-
bélis attraktor sejtés bizonyitasaval a perzisztencia sejtés [36,37] is beigazolddott.

A reakcidhalozatok azonban nem csak grafelméleti alapokon vezethetok be. Chella-
boina és mtsai egy néhany éve kozolt tanulmanyukban [38] madtrix-vektor jeloléssel éltek, a
rendszert leiré dinamikai egyenleteket pedig vektor-mdtrix hatvdnyozds révén allitottak fel.
A szerzOk jelentds eredményeket értek el a kinetikai differencidlegyenlet-rendszerek meg-
oldasainak nemnegativitds és stabilitds szempontjabdl valo jellemzésében.

Az elsérendii reakcicohdlozatok (FCRN) vizsgalataval szamos cikk [39-51] foglal-
kozik. Ennek oka abban rejlik, hogy latszélagos egyszertiségiik dacéra a reakcidkinetika és
a kémiai dinamika jonéhdny effektusdt (pl. sztochasztikus komplexitas [41,52,53], oszcilla-
ci6 nyilt rendszerben [54], kdosz anizoterm allapotban [55]) képesek megjeleniteni.

Az els6 olyan értekezés, amely az elsOrendll reakcidhalézatok differencialis anyag-
mérlegeinek dltaldnos megolddsdt részletesen taglalja, az izomerizdcios reakciohdlozatok
(IRN, Ref. [56]) esetére korlatozddik [39]. A kérdéses dolgozatban Wei és Prater megmu-
tatta, hogy ha az egyiitthat6 matrix diagonalizalhato, akkor a koncentraci6-id6 fiiggvények
a spektralfelbontas segitségével szamithatok. A szerzok az efféle modelleket heterogén ka-
talitikus rendszerek (ciklohexan hidrogénabsztrakcidja, butének izomerizicidja és hidrogé-
nezése) leirasara hasznaltdk fel, amelyek tovabbi alkalmazasok [57-63] alapjaul szolgaltak

az emlitett tudomanyteriileten.

12



Bar Ref. [39] egyes helyein (az irreverzibilis elsérendii hal6zatok kapcséan) felmeriil
az egyiitthato mdtrix diagonalizdlhatosdagdnak problémdja, az éltalanos eset kezelésére so-
kéaig nem forditottak figyelmet. Nagy és Turanyi [64] viszont ramutatott arra, hogy egyes
légkorkémiai modellekben a differencidlis anyagmérlegek koncentraciok szerinti Jacobi-
matrixanak spektralfelbontisa (a reakciok rendjétdl fiiggetleniil) nem létezik, ezért a rela-
x4acios 1dok csak a Jordan-féle felbontds elvégzését kovetden hatarozhatok meg. A Jordan-
felbontason kiviil mas mddszereket (klasszikus integralasi technikdk [40], Laplace-transz-
formacio6 [43,65], konvoldcids eljarasok [41,44]) is felhasznaltak néhany komponensii IRN-
ek koncentraciofiiggvényeinek eldallitdsara, azonban ezek tobbségével az egyes problémak
csak individudlisan (nem pedig univerzilisan) oldhatok meg.

Az algebrai eszkozok mellett két nemrég megjelent tanulmanyban grdfelméleti mod-
szereket javasolnak a differencidlis anyagmérlegek integraldsara. Hasan és Balasubramani-
an [50] az dramldsi grdfok elméletére alapozva nyeld- és forrdsdetermindnsokat definialt,
amelyek a Cramer-szabdllyal kombindlva megfelelének bizonyultak IRN-ek individualis
kezelésére. (A szerzok tetszoleges izomerizacids reakcidhalézatok koncentracidfiiggvénye-
inek levezetését nehézkesnek vélték, igy megelégedtek azzal, hogy a megoldasmenetet pél-
dakon keresztiil szemléltessék.) Karmakar és Mandal azon eljarasa [51], amely az egyiitt-
hat6 matrix karakterisztikus polinomjanak faktorizaciojaval, illetve az ,,utt6rl6” procediira
[66] révén jut el a megoldasig, az dramlasi grafokra épiil6 médszerhez hasonldan egyedi
adaptélast igényel az egyes differencidlegyenletes modellekre.

Visszacsatolds-mentes hdlozatokra, amelyekben az egyiitthaté matrix egy permutaci-
0s matrix szerint hasonld egy haromszdgmatrixhoz, Eykholt — feltételezve, hogy a diago-
nalis elemek kiilonbozbéek — egy Laplace-transzformacion alapulé moédszert [45] mutatott
be. A szerzd a kidolgozott eljarast, amelyet azdta tobb szerves heterogén katalitikus reakci-
6mechanizmusra is alkalmaztak [67-70], az irreverzibilis IRN-ek altalanos megoldasmene-
tének tartja, azonban az ,,irreverzibilitds” kinetikai értelmében semmiképpen sem tekinthe-
t0 altalanosnak. Annak ugyanis, hogy egy IRN irreverzibilis reakcidkbdl dlljon, elégséges,
de nem sziikséges feltétele az, hogy a komponensek megfeleld indexelésével az egyiitthatd
matrix trianguléris alakd legyen. (Egy egyszeri ellenpélda a négy szpécieszbdl allo A —
A - As — A, reakcidsor, amelynek egyetlen 1épése sem reverzibilis, az egyiitthaté matrix

viszont a szpécieszek semmilyen sorrendje mellett sem haromszog alakd.)
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Izomeriz4cids reakcidhilézatokat nemcsak ipari, hanem biokémiai rendszerek leird-
sdra is elOszeretettel hasznilnak, amely modellekben — az anyagfajtak kicsiny koncentraci-
0jabal kifolyolag — a determinisztikus megfontolasokat sztochasztikus osszefiiggések valt-
jak fel [52,71]. Megkisérelték példaul a felettébb Gsszetett transzlacios és transzkripcids fo-
lyamatok IRN-ekkel val6 reprezentalasat [72], tovabba a fehérjék feltekeredésének model-
lezését egy U =1= N 1n. minimdlis kinetikai sémdval [73], ahol U a feltekeretlen fehér-
jeszerkezetet, N a nativ struktirat, I pedig az U és N kozotti intermediert jeloli. A fehérje-
konformaci6 fluktuacidja fontos szerepet jatszik bizonyos vegyiiletek, mint példaul a mio-
globin mozgasaban [74,75], igy az egyes stabil allapotok populacidinak ismerete segitséget
ldncok is feltekeredett allapotban vannak jelen az €16 sejtekben, ezért azok kiilonb6z6 kon-
formereinek dinamikai viselkedése [76-78], illetve fémionokkal valo kolcsénhatdsa [79-81]
is intenziven kutatott teriiletnek szdmit.

Az elmuilt két évtizedben (az IRN-eken tilmenden) tetszoleges elsorendii reakciohd-
lozatok karakterizdciojdra is sor keriilt, amely eredmények Bernstein és mtsai nevéhez ko-
todnek [38,60,82]. A szerzok vették eldszor figyelembe a tobbtermékii elsérendii reakcid-
kat az FCRN-ek modelljében, tovibba vizsgaltik az elsOrendii reakciohaldzatok altal in-
dukalt differencidlegyenlet-rendszerek nemnegativitasat s stabilitasat is.

Az elsOrendll reakcidhalézatok targykoréhez szorosan kotodik a rekeszrendszerek el-
mélete is, amelyek strukturdlis jellemzdit (stabilitas [83], megfigyelhetség, szabalyozhat6-
sag, azonosithatdsag [84], fizikai megvalosithatdsag [85]) tobb mint fél évszazada kutatjak.
A rekeszrendszerek kinetikai szempontbdl olyan szubkonzervativ kémiai reakciohdlozatok
(1d. késObb), amelyek kizardlag izomerizaciods, nulladrendil és termék nélkiili elsérendii re-
akciokat tartalmaznak. Ez az elnevezés abbdl ered, hogy a széban forgd halozatok szpécie-
szeit kezdetben ,,rekeszként” fogtak fel, amelyek kozott megoszlik az anyag. A rekeszrend-
szeres modellek a reakcidkinetikan kiviil mds teriileteken (pl. 6koldgia [86-88], farmakoki-
netika [89-91], rakkutatds [92-94], kozgazdasagtan [95]) is elterjedtek, amelyekkel valami-
lyen entitas (vegyiilet, él61ény populacid, fizetdeszkoz, stb.) idobeli szétterjedését irjak le

kiillonb6z06 — jol definidlt — rekeszek (szervek, teriiletek, vallalatok) kozott.
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3.2. Az n-alkanok konformaciés analizisének irodalmi el6zményei

Habar az n-alkanok kétségteleniil a legegyszeriibb szerves vegyiiletek, a jelentds szdmu CC
egyes kotés és intramolekularis kolcsonhatds miatt figyelemreméltd konformdcios rugal-
massdggal rendelkeznek. Mivelhogy az n-alkdnok konforméciés viselkedésének mélyebb
ismerete eldsegiti a bonyolultabb szerkezetii vegyiiletek (lipidek, polimerek, fehérjék, ami-
nosavak, szénhidrétok, stb.) konformécidvaltozasainak megértését, nem véletlen, hogy sza-
mos kisérleti €s elméleti ihletettségli értekezést publikiltak, amelyek a kérdéses molekuldk
(fOként gazfazisui) konformaciods sajatsagait mutatjak be.

E tudoményos munkékban a szerzok (i) az n-alkanok [96-98] és egyéb nagy flexibili-
tasi molekulak (pl. cikloalkdnok [99-101], alkoholok és éterek [102-104], karbonsavak és
észterek [105-107], nukleotidok és nukleozidok [108-110], szénhidratok [111-114], amino-
savak [115-122]) konformacids potenciélis energiafeliiletének (CPES) staciondrius (kriti-
kus) pontjait lokalizdljdk, (ii) a kritikus pontok energetikdjdt, valamint a konformerek ko-
zotti termodinamikai egyensiilyi viszonyokat tarjak fel [23,24,123-144], tovabba (iii) a kon-
formerek kozotti interkonverzidk kinetikai paramétereinek becslésével foglalkoznak [145-
154]. A kisérleti jellemzésekben [116,126,138,145-154] jorészt spektroszkopiai technikdk
kaptak helyet, mig az igazan kifinomult elméleti okfejtések [23,24,117-121,129,130,133-
136,139,140] az un. fékuszpont analizisre (FPA, Refs. [155,156]) hagyatkoznak, amelynek
nyoman a kritikus pontok energiakiilonbségeire — a kvantumkémiai eszkoztar testreszaba-
saval — igen pontos, bizonytalansaggal is ellatott predikciot nyerhetiink.

Mivel egy nc szénatombdl all6 n-alkdn CPES-ének tetszdleges pontja egyértelmiien
beazonosithat6 annak nc —3 szamu CCCC (gerinc) torzids szoge alapjan, igy azt a szerke-
zetet, amelynek gerinc torzids szogei rendre ©,,06,...,0,.;, a A(@l)A(@z).../‘(@nc—3)
un. szekvencidval szimbolizaljuk, amelyben A (9,) a O, torzids szog értékhez rendelt cim-
két jeloli. (Az n-butan és az n-pentan gerinc torzids szogeit az 1-2. dbran is megtekinthet-
jiik.) Bizonyithat6 [157,158], hogy a A(@)A(&)...A(Bws), NBws)... A(&)A(B),
/l(—@l)/l(—Qz).../l(—Q,,c_3) és /l(—@,,c_3).../l(—92)/l(—91) un. izomorf szekvencidk
azonos fizikai tulajdonsagokkal birnak, amelynek kovetkeztében az izomorf n-alkdn kon-
formerek spektroszkdpiai technikdkkal megkiilonboztethetetlenek. Az izomorf struktirak
ekvivalenciaosztdlyokba sorolhatdk, amely osztalyokbdl elegendd egy-egy tetszoleges ele-

met (Gn. egyedi szerkezetet) ismerniink.
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1. dbra: Az n-butan molekula gerinc torziés szoge (O, ), amelynek mentén a konforméciés interkonver-

ziok végbemennek

2. abra: Az n-pentan molekula gerinc torziés szogei (O, ©,), amelynek mentén a konformaciés inter-

konverziok véghemennek

A legkisebb n-alkan, amely rotacids izomériat mutat, az n-butdn, amelynek egyvalto-
z6s CPES-e az 1. abran feltiintetett @, torzids szog valtoztatasaval, illetve a tovabbi belsd
szabadsagi fokok rogzitésével feltérképezhetd. Régota ismert [159], hogy az n-butan mole-
kula CPES-én harom minimum (konformer) és harom elséfaji nyeregpont (dtmeneti alla-
pot) figyelhetd meg, amelyeket rendre a /|(= 180°) =t, /I(= 60°) =g, /|(= —60°) =g,
A(=0")=1, A(=120°) =¢" é A(=-120") =& cimkekkel jelképezziik. (A t, g és g~
konformereket a ,,transz”, ,,gauche-plusz” és ,,gauche-minusz” nevekkel is illetik.) E kon-

formerek és dtmeneti 4llapotok az alabbi interkonverzids reakciokat indukaljik:
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(=t ]
(=t ]=g¢ (1)
g'[=1=g,
ahol az atmeneti allapotokat szogletes zardjelben tiintettiik fel. Az n-butan CPES-ének kri-
tikus pontjai négy ekvivalenciaosztilyba sorolhatok: az els6 t-t, a masodik g*-tés g™ -t, a
harmadik t-t, mig a negyedik &*-t és & -t tartalmazza. Ha az n-butdn egyedi stacionérius
pontjait t, g%, t és &* jelzi, akkor (1) a kdvetkezd alakra egyszertisodik:
[=e]ee

g [=1]=g¢"

2)

amelyben t[\ﬁ &*] =g"a t[\ﬁ §+] =g ésa t[\:‘ &‘] = ¢~ megfordithato reakciok
valamelyike, tovabba g* [;\ r] =g ag’ [;\ r] = g~ reakciopart jelenti. Az ily médon
eldall6 halézat folyamatai az n-butan konformacios kinetikéjat egzaktul leirjak.

Az n-pentdn molekula CPES-ét Tasi és mtsai [96] térképezték fel kiilonboz6 szami-
tasi szinteken (MP2(full)/6-31G*, HF/6-31G*, B3LYP/6-31G* [160,161], SEOEM [162],
AM1 [163], PM3 [164,165], MNDO [166]) végzett konformaciés analizissel. A kérdéses
feliileten 11 minimumot, 20 dtmeneti allapotot és 9 maximumot talaltak, amelyek 1étezését
Martin [97] is megerdsitette. A kritikus pontok mellett a konformerek k6zotti (méasodrendii
Gonzalez—Schlegel-modszerrel [167] szamitott) minimdlis energidjii reakcioutak (3. abra)

is rendelkezésre allnak, amelyek alapjan az alabbi interkonverzios halozat irhat6 fel:

=]t g [=¢ee =gy
t[=e=gt g=e'e =
==t g =t |=ee
t[=Et]=gt =g ey
g [=8e |=xe g [ =gy

3)

=gt = g'e’[=xt]exy
g [=2¢tg |=xy g l=w ey
=g |=ex ge[=xt]exy
tg"[ﬁ tr] =tz g'x” [;‘ Y+Y_} =x"g
gttt gx[=yy = xy
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ahol A(=95")=x", A(=-95)=x", A(=75)=v", tovabbd A(=-75)=y". A (3)-as
egyenletet a tt, tg*, g*g*, g*x¥, y*yF, tr, x*1, €, g% és g*E™ egyedi stacionarius
pontokkal egyszeri(ibb alakra hozhatjuk:
= =1
g*[ =g =gt
tg*[ = g% |2 X
gt [# Xir} — g*x*

g [=un]=1g*

“)

e[ 2y =kt

3. abra: Az n-pentan MP2(full)/6-31G* elméleti szinten lokalizalt kritikus pontjai [96]. A kérdéses abra
Ref. [96] 1. abrajanak reprodukciéjaval késziilt a szerzok jovahagyasaval. A kék korok a konformere-
ket, a zold négyzetek az atmeneti allapotokat, a piros haromszogek a maximumokat, mig a folytonos

vonalak a konformerek kozotti minimalis energiaji reakcioutakat jelolik.
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Az n-butdn és n-pentdn konformdcios termodinamikdjdval kapcsolatban két attekint6
miivet is meg kell emliteniink Barna és mtsai [106], illetve Csontos és mtsai [24] tollabol.
Ezekben a szerzOk kimutattak, hogy az emlitett molekulak konformécios energia- és ental-
piakiilonbségeire vonatkozo kisérleti adatok szignifikins torzulast szenvedtek, amely jelen-
ség a mérési eredmények kiértékelésében felhasznalt inkorrekt statisztikai modellnek tud-
hat6 be. Az idézett cikkekben az is bizonyitast nyert, hogy a szinvonalas elektronszerkezet-
szamit6 modszerek az FPA megkozelités keretén beliil képesek versenyre kelni a modern
spektroszkodpiai technikakkal a néhany cal mol™ -os pontossagért vivott kiizdelemben.

Tasi és mtsai [168], hogy az n-alkanok lehetséges konformereinek szekvencidira sza-
balyokat allithassanak fel, a 4 < nc <11 szénatomszamu n-alkdnok CPES-ének 6sszes mi-
nimumbhelyét lokalizaltdk SEOEM, HF/6-31G* és MP2(full)/6-31G* szinteken végrehaj-
tott konformacios analizissel. A kiindulasi struktirakat Monte-Carlo algoritmussal general-
tak a gerinc torzids szogek véletlenszerli megvalasztasaval. Minden optimalizalt szerkeze-
ten frekvenciaanalizist végeztek, hogy a kérdéses kritikus pont minimum voltarél meggyo-
z0djenek. A kezdeti geometridk szdmat mindaddig novelték, mig a felfedezett konformerek
szama novekedett. A szerzOk a megtalalt minimumok gerinc torzids szdgeinek elemzésével
arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy minden beazonositott /I(@l ) /N (@2).../| (@nc_3) kon-

formerszekvencia eleget tesz az alabbi feltételeknek:

0 A(6)0{t.g".g . x",x} (i0Zus):

(la) ha A(@) =x", akkor /l( max ) g vagy /l(@mm(,-+1,nc_3))=g' (i0Zpe-3);

(1b) ha A(B,) =x", akkor A(Ouu(-iy)) =" vagy A(Ouinsine—y) =8 (i0Zc);

(2) /I( )/l(9,+1)D{g g ,eg g, x"'x7,xx } (i0Z e-4);

(3) A(B) A(Om) (@) D{g'x"g .2 x g X" "% . x g x " X "g X, x g'x"} (i0Zcs):
@) N@)A(@) A(O2) A(Os) I{x g'g™x " x"g g %"} ((0Zyes).

A (0)-(4) szabdlyokbol, amelyek nagy valdszinliséggel a homoldg sor tovabbi tagjaira is ér-
vényesek, a konformerek lehetséges szamara egy linearis rekurzids egyenletrendszert is le-

vezettek [157,158]. A fenti szabalyok hasznosnak bizonyultak mas vegyiiletcsoportok al-

killancainak konformacids analizisében is [169-171].
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4. Elméleti osszefoglal6

4.1. A fenomenolégikus reakcidkinetika posztulatumai

A kémiai reakciok idébeli lefolyasat jorészt olyan empirikus Osszefiiggésekkel irhatjuk le,
amelyek a 18-19. szdzadban nyertek bizonyitast Mihail Lomonoszov (1711-1765), Antoine
Lavoisier (1743-1794), John Dalton (1766-1844), Ludwig Wilhelmy (1812-1864), Peter
Waage (1833-1900), Cato Guldberg (1836-1902) és Svante Arrhenius (1859-1927) mun-
kassaga révén. Az aldbbiakban a jol ismert posztulatumok matematikailag korrekt — kissé
egyedi® — lefrasara toreksziink, megragadva azok kovetkezményeit a rendszer viselkedésére
nézve. Ez azonban sok esetben nem egyszert feladat, hiszen bizonyos reakcidkinetikai fo-
galmak (pl. kémiai anyagfajta, elemi reakcid) makroszkopikus és mikroszkopikus jelentés-
sel is birhatnak.

Tegyiik fel, hogy egy homogén, alland6 térfogatd, izobar, izoterm rendszerben K sza-
mu, A, A,...,Ax szimbdélumokkal jelolt, alland6 toltésti €s atomi Osszetételll un. kémiai
komponensek (szpécieszek, anyagfajtak) fordulnak eld, amelyek a toltést biztositd By jaru-
1ékos elektronbdl, illetve a By, B.,..., By-1 szubmolekuldris egységekbol (atomokbol vagy

elemekbdl) allnak. A tobbszoros sdlyviszonyok torvényének (1. posztuldtum) értelmében:
N

a= ) e (iOZK), 5)
k=1

ahol a; az A; szpéciesz, [ pedig a By szegmens moldris tomege, ¢; a By szegmens
mennyiségének ardnya (expanzids egyiitthatdja) A;-ben, Zx ={lDZ: 1<]< K} pedig az
elsé K természetes szam halmaza. Az (5)-0s egyenlet métrixalakban is megadhat6:

0=Ep, (6)

amelyben o ={a;} é B={B} a molaris témegek vektora, illetve € ={e;} az expanzids
madtrix vagy mas néven kibdvitett atommatrix. (Megjegyezziik, hogy Dalton (5)-6t semle-
ges szpécieszekre fogalmazta meg, igy az akkor még nem ismert jarulékos elektront nem

kellett figyelembe vennie.)

* A posztulatumok felsoroldsidnak és kémiai értelmezésének otlete Lente konyvébdl [172] szarmazik, ellenben
néhany djabb, a kémiai rendszerek leirdsakor gyakran hasznélt, de ki nem mondott elvet is bevezetiink. Ezek-
kel a megkotésekkel kapcsolatban megprobaltunk olyan elnevezésekkel élni, melyek minél jobban tiikkrozik
azok tartalmat is. A kiilon nem hivatkozott, kézismert fogalmak az emlitett monogréfiaban, valamint Erdi és
Té6th konyvében [173] megtalalhatdk.
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Jelolje az A; komponens mennyiségét a megfigyelés kezdetén, r =0-ban n, ;, majd
egy t 20 iddpillanatban n; (t) (jOZ%). Ekkor a zért rendszerben érvényes anyag- és tol-
tésmegmaradas (II. posztulatum, Ref. [174]) miatt:

ZNlejknj(l‘):ZN:ijno,j (kDZ;l), (7

j=1 k=1

amely maétrixalakban az alabbi format olti:

E™(t)=Eno, (8)

ahol ng ={no,j} és n(t) ={n,» (t)} . Atrendezve (8)-at, a @n(t) =n(t) —n, vektorra egy
homogén linearis egyenletrendszert kapunk:

E'Dn(r)=0y, )
amelyben 0y az N-dimenzids nullvektort jeloli. Ennek megoldésa a kovetkezoképp all elo:

On(r)=S"¢g(1), (10)
amelybol

n(r)=n, +S'¢(1), (11)

ahol SOR™® az & matrix baloldali nullterének [175] egy tetszdleges generdtorrendszere,
&(t) ={Ei (t)} a @n(t) vektor koordinatait adja az S" generétorrendszerben, RZrank(é')
pedig egy egész szamot jelol. Ezek alapjan vilagos, hogy zart rendszerben kizar6lag olyan
anyagmennyiség-valtozdsok mehetnek végbe, amelyek (9)-et teljesitik®.

A (11)-es egyenlet kapcsan fontos megemliteniink, hogy az anyagmennyiségek id6-
beli valtozasanak felderitéséhez sziikség van egy adott R (pontosabban S) mellett & és n,
ismeretére. A valosagban azonban ilyen & fiiggvény nem all rendelkezésiinkre. (Tovéabb
bonyolitja a helyzetet, hogy az S matrix és a & vektorfiiggvény alakja még ismert n, és n
mellett sem egyértelmii.)

A kémiai mechanizmus létezésének (reducibilitas) elve (III. posztuldtum) szerint a
rendszerben rogzitett R szamu folyamat (Un. elemi reakcio, a tovabbiakban reakci6) zajlik
le di,dn,...,dx szami A, As,..., Ax fogyasat és g, gn,...,gx szami A, A,..., Ax kelet-

kezését eredményezve, amelyben RUZs, di,dn,....dix ULy és gun,gi2s...,8ix Ulsy a

® Fel kell hivnunk a figyelmet arra, hogy (9)-nek pusztén a [0, OO)K halmazbdél valé megoldésai rendelkeznek

fizikai tartalommal. Az anyagmennyiségek nemnegativitasat a VI. posztuldtum szavatolja.
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reakciok sorrendjétdl eltekintve a rendszer allapota és szpécieszei altal determindlva van.
(Zso anemnegativ egész szamok halmazanak szimbdluma.) A rendszerben végbemend at-
alakulasok Osszességét a rendszer kémiai mechanizmusdnak, a D :{d,»»} és G :{ g,,-} mat-
rixokat pedig bal- és jobboldali sztéchiometriai mdtrixnak® nevezziik. A kémiai reakcidkat

a kovetkez6 szimbdlumsorozattal (Un. kémiai reakcioegyenlettel) szemléltethetjiik:
K K
D diA; = g (iDZ3), (12)
j=1 j=1

amely ,,matrixalakban” a DA — GA formét 6lti magara, ahol A ={A;} a kémiai kompo-
nensek vektorat jeloli. A; reaktdnsa (terméke) az i-ik reakcidnak, ha d; >0 (g; >0).

Bel4athat6, hogy a G —D matrix ebben a kémiai rendszerben £ baloldali nullterének
egy generatorrendszerét jelenti, igy azt a tovabbiakban S ={sl~j} -vel jeloljik és sztochio-
metriai mdtrixnak nevezzik. Az i-ik reakcid linedrisan fiiggetlen a tobbi folyamattdl, ha S
i-ik sora nem fejezhetd ki a tobbi sor linearis kombinicidjaként, ellenkezd esetben pedig /i-
nedrisan osszefiiggo. A linearisan fiiggetlen reakciok szama nem nagyobb min (K , R) -nél.

Az elemi reakciok bevezetésével & (t) is szemléletes jelentést kap: értéke azt fejezi
ki, hogy az i-ik reakci6 hényszor jatszodott le a ¢ idépillanatig (i JZ% ). Erre alapozva
& (t) -t az i-ik reakcid mértékének vagy extenziv reakciokoordindtdjdnak nevezziik.

Az elemi reakcidkhoz egyfajta mikroszkopikus értelmezés is tarsulhat: d;,d.,...,dix
szamu A, A,,..., Ax szpéciesz megfeleld energidju €s orienticioju litkdzésével egy Un. dr-
mu A, A,..., Ax anyagfajta keletkezik (i JZ% ). (Az atmeneti komplexet kialakito részecs-
kék szdma a reakcid molekularitdsdt adja meg.)

Sajnos a kémiai mechanizmusok felderitése nem egyszera feladat. Jollehet, hogy sza-
mos kisérleti és elméleti modszer ismert a mechanizmuskutatasban [176], mégis igen kevés
esetben allithatjuk bizonyossiggal, hogy a rendszerben lejatsz6dé 6sszes elemi reakciot fi-
gyelembe vettiik, igy gyakran meg kell elégedniink egy olyan modell-mechanizmus felalli-
tasaval, amely az anyagmennyiségek valtozasat kellden kicsiny hibaval képes eldrejelezni.
Gondolatmenetiink tovabbi pontjain a mechanizmust ismertnek feltételezziik.

Visszatekintve a (11)-es egyenletre, lathatjuk, hogy bar a harmadik posztuldtum rog-

zitette az S generatorrendszert és fizikai értelmezést adott a & fliggvényre, annak konkrét

“ A D és G jelolések az angol decrease (csokkenés) és growth (ndvekedés) szavakra utalnak.
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alakjarol semmiféle informécidval sem szolgalt, elérevetitve egy tjabb megkotés sziiksé-
gességét. Ha a vizsgalt rendszerben elegendden nagyszamu részecske taldlhatd, megélla-
podhatunk abban, hogy alland6 koriilmények kozott a reaktiv iitkozések szama kizarolag a
rendszer Osszetételétdl fligg, vagyis a § :é(n) fiiggvénykapcsolatot irhatjuk fel (idéinva-
riancia-elv, IV. posztuldtum). (Kicsiny anyagmennyiségek mellett az eldbbi feltevés nem
helytalld, ilyen esetekben sztochasztikus elgondolasokat kell alkalmazni.)

Nagy részecskeszamu rendszerekben az anyagmennyiség-fiiggvények differencial-
hatésagat (V. posztulatum) is megkovetelhetjiik, amelynek révén (11) az alabbi autoném

differencidlegyenlet-rendszerré (Un. differencidlis anyagmérleggé) alakithato:
n=8"(n), (13)

n(r=0)=no, (14)

ahol a mennyiségek folé helyezett pont az idd szerinti differencialast jeloli. Mivel a rend-

szer V térfogata allando, érdemes végrehajtani az n — Ve transzformaciot:
¢=S"r(c), (15)
c(r=0)=co, (16)

amelyben ¢ ={c,} és r= &/ Vv ={ n} a szpécieszek koncentraciovektora és a reakciosebes-
ségek vektora a t id6pillanatban, ¢y =n,/V :{co, j} pedig a kezdeti koncentrdciovektor.

A koncentracidkkal kapcsolatban alapveto elvarasunk, hogy a c(t) D[O,OO)K megko-
tés barmely 7 = 0-ra (koncentraciok nemnegativitasa, VI. posztulatum) teljesiiljon. Chel-
laboina és mtsai [38] megmutattik, hogy ez ¢, D[O, OO)K mellett akkor és csak akkor jut ér-
vényre, ha ¢ = (p(c) ={¢ j (c)} esszencidlisan nemnegativ, azaz barmely ¢ ={5j} D[O,OO)K
esetén, amelyre ¢; =0, ¢, (E) >0 van érvényben ( jOZ%).

Termodinamikai tanulmanyainkbdl ismeretes, hogy a spontin folyamatok allandé ho-
mérsékleten €s nyomason szabadentalpia-minimumra torekednek, igy erre a tényre alapoz-
va azt is meg kell kotniink, hogy a lim, . c(t) hatarérték 1étezzen (konvergenciakitétel,
VIL. posztulatum). Ezt dgy is megfogalmazhatjuk, hogy az S'r (c) =0k egyenletnek ren-
delkeznie kell ¢ D[O,OO)K megoldassal, amely (15)-nek stacionarius pontja is egyben. Ettol
kezdve lim;_« c(t) -Te A Cow ={c°<,, j} jelolést alkalmazzuk, és egyensiilyi koncentrdciovek-
fornak nevezziik, mig azzal az allapottal kapcsolatosan, amelyben a komponensek egyen-

sulyi koncentracidban vannak jelen, kémiai egyensiilyrol beszéliink.
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Mivel a rendszerben lejatsz6dd reakcidk spontin atalakulasok, ezért a termodinamika
masodik fétételének érvényre kell jutnia [177], amelybdl allandé hémérsékleten és nyoma-

son az alabbi egyenldtlenség vezethetd le (1 =20 ):

R

Q‘([)
i In SO, 17
ZV(C) K ( )

i=1

amelyben O, (a) és K az i-ik reakci6 reakciohdnyadosa és egyensiilyi dllanddja, a :{a,-}
pedig a szpécieszek aktivitdsainak vektora, amely — ideélis elegyet feltételezve — a ¢ kon-
centraciovektorral helyettesithetd (idealis elegyedés elve, VIII. posztulatum). Ilyen esetek-

ben O, (c) -t és K -t a kovetkez6 Osszefiiggésekkel definidljuk:

o(c)=11|¢. (18)

j=1
K =0 (c.). (19)

A (17)-es egyenletben szerepld logaritmikus kifejezés miatt feltessziik, hogy a kon-
centriciok barmely 7 =0 iddpillanatban pozitivak. Ez a feltételezés nyilvanvaléan megkér-
dojelezhetd, ugyanis kisérleti eredmények igazoljak, hogy egyes anyagfajtik a megfigyelés
kezdetén nem taldlhatéak meg a rendszerben; ellenben a ¢; =0 Osszefiiggés alkalmazasa
helyett a ¢; — O hatdreset vizsgélata is elegendd lehet ( j OZ%).

A konvergenciakitételhez szorosan kapcsolddik az in. mikroszkopikus reverzibili-
tas elve (IX. posztuldtum) is, miszerint a kémiai mechanizmus minden reakci6lépése meg-
fordithatd, azaz a djA +dnA +...tdxAx —» guA +gnAy +...+gixAx (,,odairdnyi”) fo-
lyamat mellett a g4 A + g +...+ gixAx — duA +dnAy +...+dix Ak (,,visszairdnyi”) re-
akciot is tartalmaznia kell a rendszernek barmely i 0Z% esetén. Hogy hasztalan faradsag-
tol kiméljiik meg magunkat, az elemi reakciokat — ebben az fejezetben — a kovetkezdképp

rendezziik:

K K
ZdZi—l,jAj - ZgZi—l,jAj (iDZ}/z), (20)
j=1 J=1

K K
D duihi = D guihy (i0Zs), 1)

ano 2ii — &2i-1,;j €S £oi i —dyi-1.j. AZ I'{C. ) =0k relacio alapjan egyertelmu, ho aa
hol s j = gair1j és gy =dain;. Az S'r(e.) =0k reldci6 alapjan egyértelmi, hogy h

(20)-ban feltlintetett atalakuldsok linedrisan fiiggetlenek, a mikroszkdpos reverzibilitasbdl
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1 () = rim (¢ ) kovetkezik (i0Z%; ), amelyet részletes egyensiilynak neveziink. Meg-
jegyezziik, hogy Lente egy tanulmanyaban bebizonyitotta [177], hogy linedrisan 6sszefiig-
g0 ,,odairdnyd” reakciok esetén (17) érvényre jutasat nem akadalyozza, ha a ,,visszairdnyd”
elemi 1épések sebességét zérusnak tekintjiik.

Tovéabbi meggondolasaink sordn az r(c) figgvény alakjat kiséreljiik meghatérozni.
Ehhez azonban feltessziik, hogy az els6 R szamu reakcio linearisan fiiggetlen, a visszama-
rad6 R/2—9R folyamat pedig lineérisan 6sszefiiggd (20)-ban. Ha a 0; = ryy —ry; Un. eldje-
les sebességek a koncentraciok szerint M, -szer differencidlhatok (Samohyl-Malijevsky-

féle elv [178], X. posztuldtum), akkor p; Taylor-polinomként irhaté fel (i OZ% ):

,Oi(6)=z Z (ﬁi[”"“"“’”]lﬁlCzp'}”g"(c)’ (22)

m=0 <p|,p2,...,p1<>|]77m

amelyben £, (c) az i-ik eldjeles sebesség Lagrange-féle maradéktagja, valamint

K
Pm={<p1,pz,...,pK>DZ’§o:ij=m}, (23)

j=1

Pl o 10 ple) | (24)

m!dc/'0cl? ...0ck”

C:()](

(Mostantol fogva az £; (c) tagot mellézziik p; (c) kifejezésébdl, igy az eldjeles sebessé-
gekre levezetett egyenletek kozelitéleg értenddk.) Mivelhogy a po; (c) sebességek lineari-
san fiiggetlenek, igy — részletes egyensulyt feltételezve —a p; (cm) =0 osszefiiggésnek kell
érvényesiilnie, mégpedig ugy, hogy az egyensulyi koncentraciok kielégitsék az egyensulyi

allandok kifejezését, a kovetkezd egyenletrendszert eredményezve (i 1Z% ):

plec)=d (ﬁi[“”“’“]ﬁc::;jzo, (25)

m=0 <[)],[)2,...,[)K>me =1

K

Ksin = |_| B (26)

j=1

Ha az R szamu egyensilyi 4lland6 segitségével R kiilonbdzd egyensulyi koncentraciot
eliminalunk (25)-bdl, akkor a koefficiensek megfeleld megvalasztisaval az alabbi, racioni-

lis kitevOket tartalmazé tobbvaltozos polinomot kapjuk:
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plea)= D, pleeedgpleesad(e ), @7

(q1.92....qx )OQ¥

amelyben
K
ploead (¢) = |_| v (28)
=1
Q pedig a racionalis szamok halmaza. Mivel a c¢.. vektor tetszéleges lehet, (27) kizar6lag
akkor tiinik el, ha barmely <q1,q2,...,q,<> O0Q-ra ploeasl =¢, amelybdl megadhatd, hogy
mely plripar] egyiitthatok térhetnek el zérustél. Ezzel megkaptunk az elbjeles sebessé-
gek M, -ed foku kozelitését, amelyekkel a rendszer tovabbi sebességeit is kiszamithatjuk.
Tekintsiink egy példat a sebességfiiggvények eldallitasara. Ebben a reakcidmechaniz-

musban a komponensek kozott egyetlen reakciopart feltételeziink (K =2; [ =1):

2A, = A,, (29)

ahol = a szokasos médon reverzibilis reakciot jelol. Nyilvanvaléan M, =1 mellett o

azonosan zéré. Tegyiik fel, hogy M, =2, amely alapjan az alabbi polinomot kapjuk:
p(eo)=pl" +plees + pleas =0, (30)

Az egyensulyi koncentraciok kozott az egyensulyi allandé teremt kapcsolatot:

G =52 (31)

2
Coo,l

Kifejezve c.,-t (31)-bdl és behelyettesitve (30)-ba, a kovetkezd egyenlet adodik:

L]

pi(ea)= o+ gl ea, + plMKC2 =0, (32)

ol _

amelyben [)1[0’0] = ,bl[l’o] = [)1[ 0, hiszen a koncentraciok kiilonb6z6 hatvanyszorzatai li-

nedrisan fiiggetlenek, azaz M, =2 feltételezése sem hozott sikert. Legyen most M, =3.

Ekkor (30) és (32) a kovetkezoképp modosul:

o (Cm) =,bl[0’0] +,51[1’0]CW,1 +ﬁ1[0’1]c°°.2 +/~71[2’0]Cozo,1 +/~71[0’2]Co%,2 + ,51[1’1]600,16‘00,2, (33)
P (cw) — Ibl[o,o] +/~71[1’0]Coo,1 +/~?1[O’I]IC1€§,,1 +151[2’0]Co%,1 +,51[0’2]/C126‘:,,1 + ,bl[l’l]/QCSo,l, (34)

amelybdl g% =gl = 02 = 51 = g 59 = oK, kovetkezik. Mindezek értelmé-

ben o (c) minimalis fokszamu polinommal val6 kozelitése ekképp fejezheto ki:

pi(e) =" (cr = Kic?). (35)
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amely sebességi kifejezés magasabb rendll differencidlhanyadosok 1étét feltételezve tovéb-
bi tagokkal is bdvithetd. A (35)-0s egyenlet ismeretében az r (c) és az n (c) fiiggvények
alakjait némi 6nkényességgel r (c) = ﬁl[o’l]lClcf -nek és r, (c) = ﬁl[o’l]cZ -nek valaszthatjuk.
Mint azt mar korabban emlitettiik, linedrisan 6sszefiiggd odairanyu reakciok esetén a
részletes kiegyensilyozottsag nem sziikséges a (17)-tel valé 6sszhanghoz, igy a fentiekben
bemutatott levezetés nem iiltethetd at azokra az esetekre, amelyekben valamely visszaira-
nyu reakcid sebessége zérus. Mindemellett egy-egy eldjeles sebesség kifejezésében — tobb
fiiggetlen reakciopar jelenlétében — relative sok paramétert kellene kisérletileg meghataroz-
ni, igy ez a modszer a gyakorlatban nem terjedt el, hanem — Wilhelmy, Guldberg és Waage
kisérleti vizsgdlataira alapozva — a sebességeket tovabbra is a Guldberg—Waage-térvénnyel

(tomeghatas kinetika, XI. posztulatum) kozelitik:

n(c)=k]| | ", (36)

amelyben k; >0 az i-ik reakcié homérsékletfiiggd (olykor nyomasfiiggd) sebességi egyiitt-
hatoja. A tomeghatas kinetika — érvényességi hatarain beliil — kapcsolatot teremt az elemi
reakciok sztochiometridja és sebessége kozott. Szemléletes jelentést hordozhat maga a se-
bességi egyiitthat is, amely a reagédld szpécieszek reakcidra val6 hajlamossdganak mérté-
keként interpretalhatd. A XI. kitételhez kapcsolddik a fiiggetlen kolcsonhatasok elve (XII.
posztulatum) is, amelynek alapjan egy elemi reakcid sebességi egyiitthatojanak értéke nem
valtozik, ha egy, a kérdéses reakcidoban nem szerepldé komponenst adunk a rendszerhez.

Az I-XII. posztulaitumok révén egy jol definialt struktiraji modellt hoztunk Iétre,
amely a reagalo rendszerek idObeni viselkedésének mind kvalitativ, mind kvantitativ jelle-
gli leirasat lehetdvé teszi. Nem szabad viszont megfeledkezniink arr6l, hogy amennyiben a
k: paraméterek széles skalan mozognak, akkor a (15) alatti differencidlegyenlet-rendszer
ugymond merevvé [176] valik. Ez a merevség azt indukélja, hogy az explicit alaku, irreali-
san kicsiny integracids 1épéskozt biztositoé procediirdkat (Euler-eljaras, Runge—Kutta-mdd-
szer, lineéris tobblépéses integratorok, Ref. [179]) a megfeleld implicit formuldkra kell cse-
rélniink. Az implicit algoritmusok [179] mellett a tobb nagysagrenddel hatékonyabb repro-
modellezést [180,181] is gyakran hasznaljak, amelynek nyoman a nagyobb szamitasigényii
részfeladatokat a valtozok szamos értékénél megoldjak, az eredményeket pedig tobbvalto-

z0s polinomokkal interpolaljak.
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4.2. Formalis mechanizmusok, kémiai reakciohalézatok

Az eldz06 részben felvazoltuk azokat az elveket, amelyeket a reaktiv rendszerek kinetikai le-
irasa sorén feltételezni szokds. Mindazonaltal sokszor olyan modelleket kell felépiteniink,
amelyekre az anyagmegmaradasb6l adédé konvenciondlis sztochiometriai viszonyok nem
teljesiilnek. Az ilyen jellegli feladatokhoz virtudlis sztochiometriat kell alkalmaznunk, ami
val6jaban azt jelenti, hogy a formdlis A; ( jOZY) szpécieszek kozott (12)-vel megegyezd
alakud formdlis reakciokat feltételeziink. (A ,,formalis” jelzd itt arra utal, hogy a komponen-
sek és a reakciok kémiai jelentése érdektelen szamunkra.) Tomeghatas kinetikat feltételez-
ve, a (D,G,A k) négyest kémiai reakcidhdlézatnak (CRN) nevezziik [56], ha k ={k} a
DA - GA formdlis mechanizmus sebességi egyiitthatéinak vektora. Mivel a tovabbiakban
kizarolag formalis mechanizmusokat vizsgilunk, az egyszerliség kedvéért a 4.1-es fejezet-
ben definialt fogalmakhoz illesztendd ,,formalis” attribitumot elhagyjuk.

A kémiai reakcidhalozatok grafelméleti eszkozok igénybevételével is definidlhatok
[25-27]: a kémiai szpécieszek nemnegativ egyiitthat6ju linedris kombindcidinak egy-egy
un. komplexet feleltetiink meg, a reakciokat pedig a komplexek rendezett parjaiként értel-
mezziik. Ez az interpretaci6 ekvivalens a pusztan algebrai fogalmakra épiild leirasmoddal.

Gyakran lesz sziikségiink arra, hogy az anyagfajtik és atalakuldsok tetszdlegesen ,,dt-
indexelhetok”, amelyet egzaktul tigy adhatunk meg, hogy tetszéleges Pr 1Pz és Py 1Pk
matrixokra a <PRDPK,PRGPK,P§A,PRk> reakcidhalbdzat ekvivalens a <D,G,A,k> halozat-
tal, ahol Pz és Px az RxR-es és K x K -s permutacios matrixok halmazt jeloli.

Habar az anyagmegmaradast nem tudjuk feltétleniil megkovetelni a kémiai haléza-
tokban, az Sa =0 altal kifejezett tomegmegmaradds meglétét formalis komponensek ese-
tén is vizsgalhatjuk [173]. Ez alapjén a (D, G, A k) reakciéhalézat
(i) konzervativ, ha 1étezik olyan M [ (0, OO)K , amelyre SM =0,

(if) szubkonzervativ, ha vélaszthat6 olyan M [ (O, OO)K , amelyre SM [ (—OO,O]R,

(iii) szuperkonzervativ, ha van olyan M [ (O, OO)K , amelyre SM [J [0, OO)R ,

ahol a helyett a bizonyos mértékig tetszéleges M ={M ,»} D(O,OO)K vektort hasznaltuk.
(Mellékesen megjegyezziik, hogy a grafelméleti formalizmusban a kémiai reakciohalézat
szubkonzervativitasa ekvivalens a haldzat un. Vol’pert-grdfjdnak kormentességével [182].)
Késébbi megfontolasaink soran az (i)-(iii) tulajdonsdgokhoz tartoz6 M vektort adottnak

tekintjiik, annak komponenseit pedig a szpécieszek molaris tomegeként fogjuk fel.
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4.3. Az elsorendii kémiai reakciohalozat (FCRN) fogalma

Ettdl a résztdl ratériink azoknak a reakcidhdlézatoknak a leirdsara, amelyekben pusztan el-
sérendl reakciok jatszodnak le. Azt mondjuk, hogy az i-ik reakci6 elsdrendii, ha d; = 0,; ,
ahol J,; a Kronecker-delta szimbolum, 77; pedig egy egyedi [[JZ% index, amelyre dy =1.
El6fordulhat, hogy nemcsak d; =3,;, hanem g; =9, is érvényben van (k; OZ%); ilyen-
kor az i-ik folyamat kapcsan izomerizdcios reakciorol beszéliink. Mindezek alapjan, ha
D ={d7,. j} , akkor <D,G,A,k> -t elsdrendii kémiai reakciohdlozatnak, ha pedig D :{50,- j}
és G 2{6,(,. j} , akkor izomerizdcios reakciohdlozatnak (IRN) nevezziik. Elsérendli reakcio-
hal6ézatok esetében (15) az alabbiak szerint irhat6:

¢=Fc, (37)

ahol F ={ f,j} a ¢ vektor ¢ szerinti (id6fiiggetlen) Jacobi-mdtrixa (i, j7Z%). F -et az el-
sorendii reakciohdlozat egyiitthaté mdtrixdnak tekintjiik, amely ekképp is kifejezhet6 [38]:

F =S"diag(k)D, (38)

amelyben diag (k) = diag -, (ki) = diag (k1,kz,...,kR) . Az f; elem a kovetkezd alakot olti:

fi= i islidmkldm = ismz’d]n,jkm : (39)

=1 m=1 m=1

Mivel S, = gm —0p,:, igy a diagonalis és az off-diagonalis elemek kiilon szamitandok:

R

Z(gm,»—l)km, hai=j

m=1

fi=4"" (40)
Z Guikon, kiilonben.

m=1
I7m :./

A (40)-es egyenlet j6l mutatja, hogy f; 20, ha i # j, vagyis F egy Metzler-mdtrix [19].
A (37)-es Osszefiiggés egy elsorendii, homogén linedris differencidlegyenlet-rendszer

(FLSODE) a ¢, =c(0) ={co, j} feltétellel, amelynek megoldasa Taylor-sorként [183] all el6:

00

k e k
()= e (0= [ Fe =exp(F)e, @
- k=0 :

amelyben W (O) =d (k)c(t) / dt* |0, illetve bevezettiik az exp(Ft) matrixot. Megmutathat6
[20], hogy a c(t) fiiggvény egy megfelelé B mitrix éltal reprezentdlt bazisban az E(r)

un. idofejlodés-vektorral szamithato:
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c(t)=BE(1), @)
E(t) :{e/ht’te/ht,tze/h[,...,l“ul_le/h[,.,,,e’]”,te/lu,tze/iu’m’t/.(L—le,]L[}T , 43)

ahol az L paraméter az F matrix kiilonb6z6 sajatértékeinek szama, A; annak k-ik sajatér-
téke, M a A; sajatérték multiplicitdsa (k0Z1), a B matrix elemeit pedig a kezdeti felté-
tel alapjan adhatjuk meg.

A (37)-es egyenletet szamos modszerrel megoldhatjuk, amelyek koziil a spektralfel-
bontasra és a Jordan-féle normalalakra [19] épiil6 algoritmus valt kozismertté. (Tobb tanul-
many jelent meg a matrix exponencialis numerikus becslésérdl [184,185] is.) A kovetkezd
részben az emlitett protokollokat Ref. [19] és Ref. [183] alapjan taglaljuk, kés6bb azonban

egy egyszerd, elegans mddszer is bemutatunk, amely B szamitasara kozvetleniil alkalmas.
4.3.1. A ¢ =Fc egyenlet megoldasa spektralfelbontassal és Jordan-felbontassal

Legyen U :{ul,u2,...,u1} egy olyan matrix, amelyben u; az F matrix egy sajatvektora az
¢, sajatértékkel,’ I pedig F maximalisan linedrisan fiiggetlen sajatvektorainak szama. Ha

I = K, akkor azt mondjuk, hogy F diagonalizalhatd, azaz 1étezik az

F = Udiag,. (£;)U™ (44)

spektrdlfelbontds. Ekkor

¢(1) = Udiag, . (") U 'eo. (45)

Mivel a diag;, (e”"’) métrix diagonalis elemei és az U”'c, vektor komponensei felcserél-

heték, ¢()-t (42)-hz hasonl6 alakban is felvehetjiik:
c(1)=B,E, (1), (46)

ahol E,, (t) ={e[”,e€2’,...,e€”}T, B, = Udiag(U_lco) pedig a megoldas spektrélfelbonté-
son alapul6 bazisa.

Sajnos ha I <K, akkor az F matrix spektralfelbontdsa nem 1étezik. Megoldas vi-
szont tetszéleges F matrix esetén is taldlhatd, amelyet az un. Jordan-féle felbontés segitsé-
gével allithatunk eld. Miel6tt azonban a Jordan-felbontison alapulé modszert bemutatnank,

néhény jelolést és fogalmat be kell vezetniink.

4 Természetesen az ¢; paraméterek mindegyike megegyezik valamely A; sajatértékekkel ( jIZ7}). A jelolés

bevezetése pusztin a lényegesen egyszerlibb leirdsmod miatt indokolt.
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Jelolje {r&"’,rgf),...,rﬁ,’)} az w; vektor Un. Jordan-ldncdt [186], azaz egy olyan vek-
torsorozatot, amelyre érvényesek az alabbi feltételek: (i) a 0x vektor nem tagja a sorozat-
nak, (i) TV =w;, (iid) (F= g )T, =T (jOLS,-), ahol Txux a KX K -5 egységmit-

vektor, amelyre (F —éileK)F(i) = FE,’) (iOZ7). Bebi-

m;+1

rix, tovabba (iv) nincs olyan Tt

m;i+1

zonyithato, hogy a

PREREEEE ) o gy e my

r={rl,rd,_.rl. e, e, i) 47)

matrix K oszlopbol all, nem szingularis, illetve F -et az al4bbi alakra transzformalja:

I™'FT = diag,: (J:), (48)

ahol J; =/1,,«» +N; az u; vektor un. Jordan-blokkja, illetve N; ={5k+1,1} egy olyan nil-
potens matrix, amelyre N;* = 0,,x, , ha 0,,x, az m; Xm;-s nullmatrix. Mindezek alapjan az
F =T'diag;: (J ,‘)F_l szorzatot F Jordan-féle felbontdsdnak, T -t pedig F Jordan-bdzi-
sdnak nevezziik. A Jordan-féle felbontas és (41) felhasznalasaval

c(r) =exp(Ft)e, = diag,.,. (exp(Jit)) T e (49)

adddik, amelyben /.1,,x, €s N; kommuticidja miatt

exp(Jit) =€ exp(Nit). (50)

Mivel Ni* =0, , gy exp(N[t) Taylor-sora véges szamu (ny; —1) tagbol all:

mi=1
exp(Nit) :Z%fo . 1)

k=0
I''c-t o -vel jelolve, majd particionalva azt a y :{Xf,xg,...,x?}T alakban (y, OC™),
az exp(Jit) Y = DE; (t) Osszefiiggést kapjuk, ahol

E (1) =e"{Le. ") (52)

nz Xi,NiXthizxi’---s ! Nlmi_lxi’ . (53)
2 (mi =1)!

A matrixszorzatok kiértékelését kovetben a D; matrix (k, [ ) eleme az alabbi format 6lti:

7] T ——
[D], =] (-1) (54)
0, kiilonben,

ha [y;];-x+1 az y; vektor (l -k +1) -ik eleme. Behelyettesitve D;-t és E; (t) -t (49)-be,
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¢(r) =BE, (1) (55)

adodik, ahol
B, =I'diag : (D) (56)

a (37)-es egyenlet megoldasterének Jordan-felbontasra épiil6 bazisat alkotja az

T
s (1) ={ (B (1) (B (1) (B (1)} (57)
koordinitazassal. Megemlitjiik, hogy bazistranszformaciéval mind a (46)-os, mind pedig

az (55)-6s egyenlet (42)-vel azonos alakra hozhat6, de ennek részleteire nem tériink ki.
4.3.2. Az F matrix sajatértékeinek és sajatvektorainak numerikus eléallitasa

Jollehet a (37)-es egyenlet megoldasanak bemutatasakor az F matrix sajatértékeit ismert-
nek tételeztiik fel, e paraméterek értékeit a legtobb esetben csak numerikusan tudjuk lokali-
zalni: ekkor (42)-t (37) szemianalitikus megolddsdnak nevezziik.

Négyzetes matrixok sajatértékeit faktorizacids algoritmusokkal, valamint a szekularis
egyenlet megoldasaval is kozelithetjik. A faktorizdcios modszerek koziil a QR-algoritmus
[187] terjedt el leginkabb, amely az alabbi iteraciés formulaval irhat6 fel (k [0Zxo):

Fi = QiR (58)
Fiv1 = RiQx, (59)

amelyben Fy =F, R egy felso triangularis matrix, Q« pedig egy ortogonalis matrix. Bi-
zonyithat6, hogy Few és F (I0Z},,) hasonlé matrixok, tovdbbd hogy — bizonyos meg-
szoritdsok mellett — R diagondlis elemei F sajatértékeihez konvergéilnak. A konvergenci-
asebességet eltolassal szoktak novelni [175]. A QR-algoritmus 1épésenként O(K*) miive-
letszamot vesz igénybe, amely komplexitds Hessenberg-alaku, illetve tridiagonalis métri-
xok esetén O(K 2)—re és O(K ) -ra redukalddik. Kovetkezésképpen, mieldtt a sajatértéke-
ket kiszadmitanank, célszerti egy Hessenberg-redukciot vagy egy tridiagondlis transzformd-
ciot végrehajtani az F matrixon [187]:

Fu =QuFQi, (60)

Fr =Q:FQ7, (61)

ahol Fu egy Hessenberg-alakd matrix, Fr egy tridiagondlis matrix, tovdbbd Qu és Qr a

megfeleld transzformacids matrixokat jeloli.
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A Py (/1) =det (F | KxK) karakterisztikus polinom gyokeinek felderitésére tobbféle
modszer is 1étezik. A Newton—Raphson-eljdrds [188] soran az

n)
4 = ) Z Eﬁ}_& (62)

sorozatot képezziik, amelyben @ (A)=d®e (A) / dAa, £§m) az F matrix £ sajatértékének”
kozelito értéke az m-ik iteracidban (mUZ<o), Lﬁf)) pedig L« kezdbértéke (kOZ%). A de-
terminansok derivélasara levezetett Jacobi-formuldra [189] hagyatkozva a @r ()l) / Dk ()l)
un. Newton-korrekciot — @r ()l) # 0 esetén — a kovetkezd modon fejezhetjiik ki:
®e(A)__ 1
o(7) u[ain]

(63)

ahol Q¢ 1 =F — Ak« , tr[ | pedig az argumentumaban 4ll6 métrix spuirjdt adja vissza.
A Newton—Raphson algoritmus hatranya, hogy minden gyokot kiilon iteracidsorozat-
tal kell meghataroznunk, tovabba nehézséget jelent az is, hogy egy A sajatértéket pontosan

U -szer tudjunk megtaldlni (/JZ7 ). Mindkét problémara megoldést jelent, ha (62)-t az

o) o)

Pr (E(k'")) 500
() 2 -

£k

4= - (64)

Ehrlich—Aberth-iterdciora [190] cseréljiik, amelynek minden 1épése szimultan ,,finomitja”
az L[ sajatértékeket (kOZk).

Az Ehrlich—Aberth-procedira optimélis miikodéséhez elengedhetetlen, hogy a New-
ton-korrekci6 konstrukcidja gyors, robosztus és numerikusan stabil legyen, illetve hogy az
L9 kezddérték — a kicsiny iterdciészam érdekében — kellden kozel essen az Li sajatérték-
hez (k 0Z%). Mindezeket szem el6tt tartva Bini és mtsai [21] egy olyan eljarast (Bini—Ge-
mignani—Tisseur-algoritmus, BGT) fejlesztettek ki, amely képes egy tetszdleges tridiago-
nalis matrix sajatértékeit — a kezddértékek automatikus megvalasztasaval — 1épésenként
O(K 2) mivelet mellett lokalizalni. Mivel az iterdcidonkénti miiveletszam szabdlytalan
struktiraji F matrix esetén O(K 4)—nek felel meg, érdemes F -et egy O(K 3) komplexi-
tassal jar6 hasonldsagi transzformécidval tridiagonalis alakra hozni, amelyen a BGT proto-

koll hatékonyan végrehajthato.

¢ Az £ szimb6lum az F matrix (multiplicitassal szdmolt) l-ik sajatértékét jeloli (I OZ% ).
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Ha az F matrix sajatértékeit annak tridiagonélis form4;jabdl allitjuk eld, akkor az Li
kozelitd sajatértékhez tarsitott ix kozelitd sajatvektort az tx = Qr'titx egyenletbdl kaphat-
juk meg, ahol s az Fr matrix £ -hoz rendelt kijzelitd sajdtvektordt jelenti (kOZ% ). Az
ity vektort az Friir = Liir e kozelitd egyenletrendszerbdl O(K ) komplexitassal fejez-
hetjiik ki, amely célra a teljes féelemkivdlasztdsos LU-faktorizdciot [191,192] ajanljuk. (Az

LU-faktorizaciot kettés faktorizdcioval és inverz iterdcioval [21,193] is felvélthatjuk.)
4.3.2.1. Biloti-Matioli-Yuan (BMY) algoritmus

A valés matrixok tridiagonalizacidjara alkalmas modszerek [22,194-196] koziil Biloti és
mtsai [22] eljarasa, amely a Givens-féle forgatomatrixok éltalanositasan alapul, tekinthet6 a

legdjabbnak (és taldn a legegyszeriibbnek). A Gex OR>? métrixot, amelynek alakja

Cext  dext
Gext = Aext ( j , (65)

Sext  Cext

kiterjesztett Givens-mdtrixnak nevezziik, ha

ex _dex
o= S ( o J , (66)

—Sext Cext

-1
— 2 2 2 2 »
ahol L = (aext (Cext _Sextdext)) . AZ Oexiy Lext, Coxt, Sext €8 dext valés paramétereket va-

lasszuk meg tigy, hogy adott x ={x1,xz}T és'y ={ v, yz}T vektorok esetén

GeuX = Yext {1,0} ", 67)
y'Gat =0 {1,0} . (68)
Ebben az esetben
Qext =sgn(x1y1)/ ‘xTy , (69)
B = sgn (x1 1) sgn (x"y) ex:. (70)
NP (71)
Sext = = X2Cext/ X1 (72)
dext = y2cext/ Y1 (73)
Yo =sgn (x)sgn (x"y ) J|(x/31)x"y] (74)
dec =sgn () J|(x/3)x"y|. (75)

Azt a kiterjesztett Givens-matrixot, amelyre (69)-(75) teljesiil, Gex (X, y) -nal jeloljiik.
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A G matrix elemeibdl egy olyan 'i“[i, j,Gext] matrixot készithetiink, amellyel az
(i,j) és (j»i) elemeket szimultan , kinulldzhatjuk” a T[i, j,Gex |F(T[i, j,Gex])” mitrix-
ban (i, j0Z%):

dy N _ T T T T
T[l, ], Gext] - IKXK + QlextCext (eiei +ejej ) + Qlext (Sextejei + dexteiej ) 5 (76)

amelyben e; =col; (IKxK) az Ikxx egységmatrix i-ik oszlopa. A Shermann—Morrison-for-

mula [197] felhasznalasaval 'i“[i, j,Gext] inverze a kovetkezOképp szdmithato:

(T[l, j, G’ext])_l =lIkxx + ﬁextCext (eie,T +eje§) - ﬁext (Sextej‘EiT + dexteie?) . (77)

Képezziik most az alabbi rekurziv matrixsorozatot (2<i< K -1; i+1<j<K):

Fix =F
Fii =Fi-1k (78)
F; = TijFi,j—I’I‘tj_l,

o T , T
ahol T; = T[l,],Gext,ij], Gexij =Gex (thytj) Xjj :{fi,i—l,fj,i—l} S :{fi—l,i,fi—l,j} A
sorozat (K -1LK ) tagja, amely tridiagonalis alakot vesz fel, explicite is felirhato:

Fr-1x = Tk Tk—ok ... Dok ... TuFT53 ... Tor ... Teox Tatik . (79)

Mivel x; és y; elemei a (69)-(75)-6s formuldk nevezdiben is eléfordulnak, a fenti

tridiagonalizaci6s modszert féelemkivalasztassal kell kiegésziteniink (T}, ITj; O Pk ):

Fx =F
F, =F_«
F/'j- = K - 10 (80)

F'. = II;F! j—1H;}T
—_ -1
F, =T;F' - T,
ahol a IT;j maétrix felcseréli Fi ;- i-ik és 77, -ik sorat, ITj; permutélja F; ;- (i+1) -ik és 71 -
. L . 7. . T
ik oszlopat, illetve Tj; = T[l,],G::xt,ij] , Gexti = Gext (X;‘j,y;‘j) , Xij ={|IF1","/'—1]]1',1'—1,[[Fi',"j—lllj,i—l}

és yij = { [E" -1 Ti-vi, [ -1 i j}T . A (80) alatti sorozat stabilitdsat akkor biztosithatjuk, ha

K
7T = arg max|[[Fi',j—1]]m,i—l[[Fi',j—l]]i—Lm ; 1)

K
77 = arg max |[[Fi','j—1]]i,i—1 [F <t T + [[Fi','j—l]]m,i—l[[Fi','j—l]]i—l,m| . (82)

m=i+1

A fdelemkivalasztasos algoritmus befejeztével egy j6 definialt, stabilan szamitott
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(83)

Fr
k-1 Ok

tridiagonalis matrixhoz jutunk, amelyben az explicite nem jelolt elemek z€rok, és amely a

— 1 n I 1 n I 1 n I I n I
Qr =Tk, xkk-1,.c k-1 k Tk 2.k Mk-2 xkMx-2 k... TxI2x ok ... TosII231023 (84)

transzformacids matrix szerint hasonl6 a kiindulasi métrixhoz (I1d. (61)-es egyenlet). Az el-

jaras stabilitasat egy véletlenszeri Householder-tiikrozéssel [195] tovabb novelhetjiik.

4.3.2.2. Bini-Gemignani-Tisseur (BGT) eljaras

sz 2

lizalasara terveztek, (i) a do) kezd6értékek (i [0Z% ) ésszerli megvalasztasat, illetve (ii) az
Q;Tl! , inverz szekularis matrix diagonalis elemeinek szdmitasat foglalja magaban. Mig (i)
effektiv megoldasat a szerzok egy ,,0szd meg és uralkodj” (DAC) tipusu stratégiaban talal-
tak meg, addig (ii) kivitelezésére egy skalazott QR-felbontést dolgoztak ki.

Az Fr matrix sajatérték-feladatat — a DAC-filozofia értelmében — (kozelitdleg) két
kisebb részfeladatra bonthatjuk, ha bevezetiink egy 7 transzforméciét (K = I_K / ZJ ):

T(FT)={

Fr, haK<2

85
Fr —(e,g +eg+1)(,3?e,g + yfgegﬂ )T, kiilonben, (83)

vagyis K >2 esetén T (Fr)-t dgy kapjuk meg Fr-bdl, hogy a B és y& elemeket nulld-

K K

val helyettesitjik. 7~ (FT) nyilvanvaldan felirhat6 az alabbi alakban is:
T (Fr) =diag ((T (Fr )00 (T (Fr))2) . (86)

ahol (T (Fr )y OR™™™ &s (T (Fr ))2 DR tridiagondlis métrixok, Mz = K — M, illetve
- [0, hak <2
M =1
K, kulonben.

(87)

Mindezek alapjan — (86) jeloléseivel — egy tridiagonalis matrixsorozatot definidlhatunk:
o (T (Fr)) . hak=1
F VI, V2 ,...,Vk — !
T <T(F§‘V1,V2,...,Vk71>)> , hak >1’

Vi

(88)

amelyben <V1, Va,..o., Vk> D{l, 2} “ Ha FT<”’V2""’”> -t egyszerlien Fﬁ’"] -ként indexeljiik, ahol

36



k .
m=Y 27 (u-1)+1, (89)

matrix a kovetkezd matrix m-ik diagonélis blokkjat adja:

gy az ch’m]

Fr. = diag, o (Fk"”] ) (90)

Amennyiben az {FT,k k2 1} sorozat tagjait addig képezziik, mig el nem érjiik a legkisebb
k indexet, amelyre F;; minden FT[E’m] blokkja legfeljebb két sorbol 4ll, ugy az F;; mat-
rix (algebrailag egzaktul szamithato) 4 sajatértéke az Ehrlich—Aberth-iteraci6é alkalmas
L§°) kezdéértéke lehet (/0Z% ). Ugyelniink kell azonban arra, hogy az £ paraméterek tul-
zottan kozel eshetnek egymashoz, igy Lﬁo) =Lt ajanlatos az Lﬁo) = (1+i f)z)ﬁl perturbalt
osszefiiggéssel felvaltani, amelyben #° =—1, p D[—lOé‘m,—Sé‘m) U [Sé‘m,lOEm) egy egyen-
letes eloszlasu véletlen szam, &m pedig a szamdabrazolds pontossaga (duplapontos valds
szamok esetén &n =107'%). A [21]-es kozlemény szerzéi egyetlen p D[Sem,loé‘m) véletlen
szam generalasat javasoljak, amelyek a p; paramétereket — feltéve, hogy az 4 sajatérté-
kek kovetik a hozzajuk tartoz6 blokkok F; ; -beli sorrendjét — ekképp kodoljak:

R {f), hal<K

= 91
P —p, kiilonben. O

Az Qg 4 matrix, amelynek inverze fontos szerepet kap a ®r (/1 ) / DF ()l) Newton-
korrekcié numerikus kiértékelésében, egy olyan tridiagonalis matrix, amelyben az a/** =
al™ —A (i0Z%) diagonalis elemek AOC -bdl adédbéan nem sziikségszertien valosak. Az

[, 1, elemek meghatirozisihoz az
T

Q4 =Q" ' R™ (92)

OR-felbontdst fogjuk segitségiil hivni, ahol Q™ unitér, R™* pedig egy olyan fels§ ha-
romszogmatrix, amelynek diagonalis elemei nemnegativak. Mivel Qg ; tridiagonélis mat-
rix, ezért az [R®" Ju elemek csak akkor kiilonbozhetnek zérustdl, ha k D{l,l +1,/+ 2} :

R hak =1

s, hal=k+1

[R®"™ Ju = (93)
127 hal=k+2
0, kiilonben.
Az Qy , matrix QR-faktorizacidjat a
G =lxk +@ €] + (b e (g e —(Ug e ne; (94)
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unitér Givens-rotdcioval tudjuk végrehajtani, ahol @; €s g, komplex paraméterek, a fel-

? +|ng
tés kovetkezményeként. Ahhoz, hogy G; kikiiszobolje Qg ,-bol a Bi" elemet (jOZk-1),

2 .
=1 az unitari-

sO indexbe tett csillag a komplex konjugdlds operdtora, illetve |@j

az <rjg”" N ,(,l/g,> harmasnak ki kell elégitenie az alabbi egyenletrendszert:

Qrr Qer
B

@ +|wa | =1, (96)
amelybdl
2 2
’/}{QFT/I :\/‘a/ﬂpm +( JFT) , (97)
O,QF‘M '
%, =‘ —te”, (98)
o
Fr
wo =L g, (99)
0'/- ’

ahol ¢, oOnkényesen valaszthat6 fazisszogét J; D[O,ZIT) jeloli. A tdl- és alulcsordulasok
elkeriilése végett a fenti egyenletekben fellépd osztasokat igen koriiltekintéen kell imple-
mentélni, amelynek részleteir6l Bindel és mtsai cikkében [198] olvashatunk. A szerzoktol
szarmaz6 megfontolasokat a zlartg nevii LAPACK szubrutinba [199] is beépitették,
amely a &, =0 valasztas mellett (g, -t valés paraméterként kezelve') adja vissza az rjg‘” ,
@, €s Yg, elemeket.

Ha tehit a @, és g tényezOknek a (98)-(99) alatti értékeket adjuk, akkor a G; mét-

rixokkal val6 szorzasok elvégzése az R™* matrixhoz vezet:

R = (Qm“ )T Qp 2 =Gk-1...G0GQF; 1, (100)

vagyis Q%" = (gK—l ...GG )+, ahol ,,T” adjungdldst (komplex konjugalast kovetd transz-
ponélast) jelent. Mivel R*" diagonalis elemeit a forgatasok kozvetleniil szolgaltatjak, igy
csupan s]g”‘” -t (jOZ%-1) és 2" -t (kOZ%-» ) kell kifejezniink:

6 = Weu Vi (101)

" Habar Bini és mtsai is Ref. [198]-at javasoljik a til- és alulcsorduldsok megfékezésére, @, helyett — eltérve
a hivatkozott irodalomtdl — a g, paramétert valasztottak valdsnak. Hogy a kés6bbi numerikus szamitasaink-

hoz hasznosithassuk a z1artg szubrutint, Ref. [198] fazisszogvalasztasat részesitjiik elonyben.
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"t a® ha j=1
s‘?“v*={@'y1F Yo g (102)

’ @@,y + e, killonben.

A Q™" matrix elemeinek explicit felirdsa némileg Gsszetettebb feladat, amelyhez sziiksé-
giink van a D" = diag (a’iﬂm) matrixra:

pran. 1, hai=1 (103)
’ —d™ G, , kiilonben.

A D*"* matrix értelmezi az u®"” :{le2 m} és v :{Vlf2 m} vektorokat:
uQFm =(DQFM )_1{1’@“@2,,.,,@,(_,}T, (104)
VQFT./] :DQFT'A{@[,@Z,--w@Kﬁ’l}T? (105)

amelyekbdl a
U™y hak =1

|[(Q“‘“ )“ =, hal=k+1 (106)

“ 10, kiilonben

-1 i
métrixelem nyerhetd (k,/0Z%). Az Q5 , :(RQW) (Q“F”) relaciénak koszonhetGen

az [[Q;Tl‘ 11, diagonalis elemek mar egyszerlien meghatarozhatok:

-1 ¥ -l
- o o o o o 0, 0
[[QFTl,A]]kk =e; (R " ) (Q " ) e, =u ey (R " ) v = u T w (107)

Q Q Q . o . .,
amelyben w*"” Z{W,?F”} -taz R™™w ™ = v triangularis egyenletrendszer definiél-

ja, amelynek megoldasat visszahelyettesitéssel [200] keressiik meg. Mindezek alapjan
-1 — K Qe Qpra — Qp; 4 T Qg 4
u[ oy, ]= ZH ufnwies = (u ) wee (108)

Mivel a D*'* matrix szamitasaban — a |l//g,- <1 tulajdonsagi g, tényezok szorzatai

Qg 4 Qpr A Qpr A

miatt — alulcsordulas jelentkezhet, igy R, u™", v és w? helyett azok skalazott

forméjat kell alkalmaznunk:
R = (o )—1 RO DO
i = (D% )™ ={L@.@....@.}
g =(D“‘“M )_1 yr ={@@@1}T

-1
~ Q — Q Q
WA = (D FT A ) A ,

(109)

amelyben az R matrix R struktdréjat 6rokli, azaz
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i hak =1

5 - e s, hal=k+1
[R*™ Ju = —g—[R*™ Ju = P (110)
™ YaWE.2 hal=k+2
0, kiilonben,
a W :{ Wy m} vektort pedig az R w™ =i egyenletrendszer megoldésaval ad-

hatjuk meg. Az %" és W

[, ]=(u) wene = (ue) D (%) W = (@) Wt

vektorok definici6jabol

adddik, amelynek révén az Q;Tl‘ , MAtrix O(K ) komplexitasu spurja stabilan szdmithato.
4.3.3. A ¢ =Fc egyenlet nemnegativitasa és stabilitasa

Mint azt a 4.1-es fejezetben mar kifejtettiik, a ¢ (t) vektornak teljesitenie kell a nemnegati-
vitas posztulatumat €s a konvergenciakitételt. Az aldbbiakban Chellaboina és mtsai munka-
ja [38] alapjan (41) nemnegativitasat és stabilitasat vizsgaljuk. (Tetsz6éleges reakcidhaldza-
tok nemnegativitasanak feltételeir6l Vol pert cikkébdl [182] is tdjékozodhatunk.)

Ac (t) =exp (Ft)co fiiggvény nemnegativitasa abbdl a jol ismert ténybol kovetkezik,
hogy exp (Ft) D[O,OO)KXK pontosan akkor all fenn minden 7 >0-ra, ha F Metzler-métrix.
Mivel ez (40) alapjan teljesiil, igy ¢o D[O,OO)K esetén exp (Ft)co D[O,OO)K.

A (41)-es egyenlet stabilitdsanak vizsgalata eldtt néhany stabilitaselméleti fogalmat
kell bevezetniink. A ¢ vektor egyensiilyi pont, ha Fe =0x. A ¢ egyensulyi pont Lyapu-
nov stabil, ha minden 7= 0-hoz és v >0-hoz van olyan € >0, amelyre ||E —co|| <@ esetén
Hc(t) —EH <w, ahol || || az euklideszi vektornormat jeléli. A © Lyapunov stabil egyensilyi
pont szemistabil, ha 1étezik olyan v >0, amelyre tetszdleges ¢, esetén ||E—co|| <U ac¢
pont Lyapunov-stabilitdsidt vonja magéival. Bizonyithatd, hogy autoném lineéris differenci-
alegyenlet-rendszerek Lyapunov-féle stabilitdsa és szemistabilitdsa ekvivalens, illetve hogy
€ pontosan akkor szemistabil, ha minden k177 -ra Re()lk) <0 vagy A& =0,a A =0 sa-
jatértékhez pedig 4 szamu lineérisan fiiggetlen sajatvektor tartozik. A ¢ =0k egyenstlyi
pont szemistabilitdsahoz elegendd, hogy F'M [ (—00, O]K legyen valamely M [ (0, OO)K -ra.
Mivel szubkonzervativ FCRN-ekre van olyan M [ (O, OO)K , amellyel SM [ (—OO,O]R ,az

F'M = (S"diag (k) D) M =D"diag (k)SM O(-,0]" (112)

feltételnek is érvényben kell lennie. (Altalanosabb szerkezetii reakcidhalézatok stabilitasa-

nak biztositasahoz tovabbi megkotésekrdl kell gondoskodni.)
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4.4. Interkonverzios reakciok kinetikaja®

Habér az elsdrendll reakcidhalézatok bomlasok és izomerizacios atalakulasok kinetikai lei-
raséra egyarant alkalmazhatdk, jelen dolgozatban az izomerizici6é egy specialis formdjara,
a (konformdcios) interkonverziora (konformerek egymasba alakuldsara) 6sszpontositjuk fi-
gyelmiinket, amely a makromolekuldk (pl. poliszacharidok, fehérjék, lipidek, nukleinsavak)
szerkezeti viselkedésének leirdsaban fontos szereppel bir. Gondolatsorunkat, amely a mole-
kularis konformacié valtozasanak fizikai-kémiai hatterét hivatott vazolni, a konformacids
potencialis energia feliilet koncepcidjara alapozzuk.

Egy molekula potencidlis energia (hiper)feliilete (PES) az atommagok helyvektorai-
nak fiiggvénye, amely az elektronok teljes energidjat, azaz a magmozgas potenciélis energi-
ajat reprezentdlja. Ennek a feliiletnek minden pontja értelmezhetd: egy tetszdleges ponthoz
az adott magkonfiguraci6 teljes elektronenergiaja tartozik, a minimumok a molekula stabil
dllapotait jelentik, mig az els6faji nyeregpontok (dtmeneti dllapotok) két stabil szerkezetet
kotnek Ossze, lehetové téve szamos kémiai reakcid elméleti értelmezését, valamint szemlé-
letes képet nyujtva a reakcio ,,koordindtdjdra” és az aktivalasi energidra is. Azt egyébként,
hogy egy ilyen feliilet 1étezik, egyediil a Born—Oppenheimer-kozelités keretein beliil garan-
talhatjuk, amely azon a hipotézisen nyugszik, hogy a tomegekben megmutatkoz6 nagysag-
rendbeli kiilonbségekbdl kifolydlag az elektronok és az atommagok mozgasa szeparilhato,
a molekula hullamfiiggvénye pedig szorzatalakban irhatd. (Magasan gerjesztett rezgési-for-
gési allapotokban, tovabba a feliiletek keresztezodése esetén a Born—Oppenheimer-kozeli-
tés — a tradicionalis kémiai fogalmakkal egyetemben — elvesziti érvényét, ,,homélyos kvan-
tumlevest” [3] hagyva hatra maga utan.)

Ha az atommagok pozicigjat belsd koordinatarendszerben fejezziik ki, a kotéshosszak
€és kotésszogek relaxalasaval egy torzidfiiggd redukalt feliilethez, a konformdcios potenci-
dlis energiafeliilethez (CPES, Ref. [202]) jutunk. A CPES minimumai a konformerekkel, el-
sOfaju nyeregpontjai pedig a konformdcios dtmeneti dllapotokkal vannak kapcsolatban, en-
nélfogva a feliilet topoldgiaja kijeldli az adott molekula lehetséges konformacios allapotait
és azok atalakulasait. A konforméacids tér jellemzéen nagyszamu kritikus pontot (minimu-
mot, maximumot és nyeregpontot) tartalmaz, amelyeket — az egzakt fiiggvényalakra vonat-

koz6 ismeretek hijdn — a CPES numerikus feltérképezésével kiillonb6zd kvantumkémiai

¢ E fejezet hétteréiil — az explicite hivatkozott munkéak mellett — Veszprémi és Fehér konyve [201] szolgalt.
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szinteken lokalizdlhatunk. A stacionarius pontok elhelyezkedésének feltirasa torténhet vé-
letlenszerlien vagy szisztematikus kereséssel [203], valamint a hiperfeliilet (Iegf6képp poli-
nomialis [204] vagy Fourier-soros [205]) illesztésével, amelyet a szoban forgé modellfiigg-
vény kritikus pontjainak azonositasa kovet.

A konformécids potencidlis energiafeliilet minimumainak €s els6faji nyeregpontjai-
nak birtokdban az S, atmeneti allapoton keresztiil végbemené R =S, — & interkonver-
zi6s folyamat kg (T) sebességi egyiitthat6jat” az drmenetidllapot-elmélet (TST) és az ide-
alis gaz kozelités keretein beliil az tn. Eyring—Poldnyi-egyenlettel [206,207] becsiilhetjiik:

ksT AGr (T

ahol N,, kg és h az Avogadro-, a Boltzmann- és a Planck-alland6. Az R reakcié T ho-
mérsékletre vonatkozdé A°Gr (T) aktivdldsi szabadentalpidja az S, reaktans és az Sy, at-
meneti allapot geometridjahoz tartozo teljes szabadentalpia kiilonbségeként értelmezhetd:

A'Gr (T)=Gs, (P.T)-Gs (P.T), (114)

amelyben felhasznaltuk, hogy A°Gr (T) idealis gazok esetében nem fiigg a P nyomastol.
Egy S szerkezetii molekula teljes szabadentalpidjat az alabbiak szerint kozelithetjiik:

Gs(P,T)=Es +Epes +G.s (P.T), (115)

ahol Es a teljes elektronenergia, Ezpp s a zéruspontrezgési energia (ZPE), G..s (P,T) pe-
dig a szabadentalpia statisztikus termodinamikai formulakkal [208] szamitott termikus kor-
rekcioja az S szerkezetre. A (115)-6s formula bal oldaldn 4ll6 mennyiségek kvantumké-
miai modszerekkel szdmithatok, amelynek részleteirdl a 4.6-os fejezetben olvashatunk.

Bér a (113)-(115)-0s egyenletek kisméretli molekuldk gazfazisi konformdcids inter-
konverzidinak modellezésére hatékonyan alkalmazhatdk, azonban ha a kémiai kornyezettel
kapcsolatos tényezdk (pl. ionerdsség, pH, szolvatacid) szerepe nem elhanyagolhatd, a sza-
mitéasos kémiai procedurak mellett kisérleti technikdkat (mikrohullamd- [209,210], Raman-
[211], IR-[212], UV- [213], NMR- [214,215], illetve ESR-spektroszkdpia [216]) is célszerii
igénybe venni, amelyek koziil — Zwier egy Osszefoglalé tanulmanyéara [148] alapozva — az

infravoros és az ultraibolya-lathaté technikdkkal foglalkozunk részletesebben.

h s s s g s 21212 2 I3 P 2 ey . P 13
Izomerizacids reakcidhaldzatok esetén a pozitiv egész szamokkal torténd indexelés mellett a ,, reakciokkal

valo indexelést” is gyakran fogjuk alkalmazni a sebességi egyiitthatdk jelolésében.
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4.5. Konforméaciévaltozasok kinetikajanak tanulmanyozasa kisérleti modszerekkel

Az infravoros mérések rendkiviil fontos szerepet toltenek be a konforméacids analizisben,
hiszen a szerves molekuldk funkcids csoportjai a kozép IR-tartomanyban (2.5 —-25 um ko-
zOtt) a geometriatdl érzékenyen fliggd, un. konformdciospecifikus csoportfrekvencidkkal
rendelkeznek. ElOszeretettel vizsgaljak példaul a peptidek vazat alkotd, erdsen kromofér
amidcsoport N—H és C=0 alegységeinek nyujtasi frekvenciait, ugyanis azok kivaloan
alkalmasak a kornyezetiikben jelenlévo inter- €s intramolekularis hidrogénkotések erdssé-
gének jellemzésére [217], valamint a kozel es6 amidcsoportok csatoldsa révén a peptidge-
rinc konformaci6jardl is kaphatunk némi felvilagositast [218]. Hasonl6 szerephez jutnak az
oldallancok infravoros elnyelései is, amelyek a legkisebb szerkezetvaltozasra (pl. egy hid-
rogénatom aromas gylrlivel valé kolcsonhatasara) is kicsiny, de reprodukalhat6 eltolodas-
sal valaszolnak [219]. Sajndlatos modon, mivel a mért jelek igen gyakran 9sszemosddnak,
az egyes konformerek spektrumhoz valé hozzdjarulasa nehezen asszignalhat6. A koalesz-
cencia orvoslaséra un. kétdimenzios infravords (2D-IR, Refs. [220,221]) modszereket dol-
goztak ki, amelyek eldsegitik a nagy konformécids flexibilitassal rendelkezd molekulak ta-
nulméanyozésat szobahdmérsékletii oldatokban. A 2D-IR technikdk a mintat IR-impulzusok
olyan sorozatinak teszik ki, amelyek a kromofor funkcios csoportok kdzott anharmonikus
csatolasokbol szarmazo jeleket indukalnak. A kétdimenzids spektrumban megjelen6 off-di-
ciét nydjtva a mintaban jelenlevd konformerek szerkezetérol.

Ahhoz, hogy az eltérd geometridju konformereket az elektronspektroszkopia segitsé-
gével megkiilonboztethessiik, a molekulanak erdteljes UV-kromoforokkal (pl. aromas ol-
dallanccal) kell rendelkeznie. Tombfazisi mérések esetén a vibronikus atmenetek frekven-
ciainak eltol6désa relative kicsiny, ezért az abszorpcidés UV-Vis szinkép helyett konforma-
ciora érzékeny indirekt szerkezeti jellemzoket (pl. emissziés hullimhossz, fluoreszencias
élettartam; Refs. [222,223]) célszerii elemezni. Amennyiben a fluoreszencia nem szamotte-
vO (pl. nukleotid bazisoknal [224]), alternativ megoldasként (i) olyan koriilményeket kell
keresniink, amelyben a homogén és inhomogén kiszélesedés minimalis, vagy (ii) kettOs re-
zonancia technikakhoz [225-231] is folyamodhatunk.

A kettos rezonancia mérések folyamata harom jol elkiiloniild 1épésbdl tevodik dssze:

(i) a mintat szuperszonikus expanzionak (kis nyilason, vakuummal szembeni kiterjesztés-
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nek) vetik ald, amely a molekuldkat azok rezgési alapallapotaba kényszeriti; (ii) egy ger-
jesztd (,,pumpa’) lézer IR vagy UV atmeneteket indukal a kivalasztott S konformer mole-
zer felveszi a spektrumot, majd pedig meghatarozzak a valtozast a pumpa 1ézer tavollétében
kapott szinképhez képest. Az expanzionak koszonhetéen a forgasi finomszerkezet eltiinik,
magaval vonva a rezgési dtmenetek €s az elektronatmenetek elkiiloniilését.

Ha a pumpa 1ézert az expanzios tér iitkozésmentes régidiban helyezik el (lyukégetéses
elrendezés, Refs. [225,232]), akkor a ,,lyuk” megmarad az S szerkezet alapallapoti popu-
vételével [228]). IR-UV lyukégetésnél hangolhat6 infravords pumpa l1ézert alkalmaznak, a
proba 1ézer hullamhossza pedig rogzitve van S egy rovibronikus atmenetén. Ha az IR &t-
menetek ugyanarrdl a v, rezgési alapallapotrdl kovetkeznek be, mint amelyet a mérd 1ézer
detektal, akkor v, populéacidcsokkenése az észlelt spektrilis jelben felfedezhetd. Pumpa 1é-
zerként tobbnyire nagy intenzitasu szabadelektron lézereket [233,234] hasznalnak, amelyek
képesek a vy -rdl torténd rezgési atmenetek telitésére, ezéltal biztositva a teljes ujjlenyomat-
tartomany konformdciospecificitdsdt.

Ezzel szemben, ha az expanzios nyilds kozelében hajtjdk végre a gerjesztést (lyukki-
toltéses elrendezés, Refs. [147,230,235]). ahol a minta az iitkozések kovetkeztében mar je-
lentdsen lehtilt, akkor a molekuldknak megfeleld mennyiségli id6 all rendelkezésére ahhoz,
hogy a detektalas elott tovabbi iitkozések révén alapallapotba keriiljenek. Ennek eredmé-
nyeképp, ha a gerjesztd hatas kisebb, mint S legkisebb interkonverzios energiagdtja (by),
akkor az alapéllapotu populdcidban keletkezd lyuk ,,feltoltodik™ a spektrum felvételéig,
terkonverzids folyamatok révén. Ha hangolhaté pumpa 1ézert és rogzitett proba 1ézert alkal-
mazunk, akkor feljegyezhet6k azok a gerjesztési hullimhosszak — pontosabban az interkon-
verzids energiagdtak —, amelyek a gerjesztett S konformer interkonverziéit valtjak ki.

Megjegyezziik, hogy az IR gerjesztés kovetkeztében megvaltozott konformermeny-
nyiségek egyensulyi allapotba vald visszatérése elméletileg idoben is nyomon kdvethetd,
azonban ilyen jellegli mérésekkel nem taladlkozunk az irodalomban. Fel kell hivnunk arra is
a figyelmet, hogy a fenti moédszer nem veszi figyelembe az alagiithatdst (ahogy a (113)-as

egyenlet sem), igy az emlitett jelenség a gatmagassidgok pontossagit jelentdsen torzithatja.

44



4.6. Interkonverzios energiagatak predikcioja kvantumkémiai modellekkel

Amint azt a 4.4-es fejezetben lattuk, ha a konformerek és atmeneti 4llapotok teljes szabad-
entalpidja ismert, az interkonverzids atalakuldsok sebességi egyiitthatoi az Eyring—Polanyi-
egyenlettel kozelithetok. Ebben a részben a konformerek kozotti aktivalasi energiagatak €s
szabadentalpia értékek kvantumkémiai meghatarozasaval foglalkozunk, mégpedig az ered-
mények bemutatasdhoz sziikséges részletességgel. Ehhez mindenekel6tt néhdny alapvetd
jelolést és fogalmat kell tisztaznunk.
Tekintstink egy CPES-t, annak globdlis minimumdt, S,-t, valamint egy tetszdleges
S szerkezetet a konformécios térben. Ekkor Qs és U (Qs) a O mennyiség S -hez tartozd
értékét, illetve annak bizonytalansdgdt jeloli. Qs -nek Qs, -re vonatkoztatott, un. relativ ér-
téke alatt, amit AQs jeldl, a kovetkez6 kiilonbséget értjiik:
A0s = 0s — 0, (116)
Ha Q.5 egy hozzdjarulasa Qs -nek, akkor Q. s relativ hozzdjdruldsdt AQs-hez 0Q. s-sel
jeloljiik. Amennyiben R =S, — S, egy interkonverzids folyamat, amely az S konformert

S, -be viszi at az S, atmeneti allapoton keresztiil, akkor

AiQR = QSlz - QSl = AQSIZ - AQ& (1 17)

az alabbiak szerint fejezheto ki:
a1th'.72 = QC.Slz - Qc,S] = 5Qc,81z - 5Qc.$| . (1 18)

Konformerek relativ energidinak becslésével régdta foglalkozik az elméleti kémiai
irodalom. Minthogy a ,,legjobb” termokémiai protokollok, amelyek 1 kJ mol'-nél nagyobb
pontossagot nyujtanak a becsiilt termokémiai és kinetikai mennyiségeknek, a fokuszpont-
analizisre (FPA, Refs. [155,156]) épiilnek, a jelen dolgozatban is ezt a fajta modellépitési
filozofiat kovetjiik. E megkozelitésen belill az elektronok kolcsonhatdsdbol szdrmazo hatd-
sok (pl. elektronkorrelacid, atomtorzs-atomtorzs és atomtorzs-vegyérték csatolasok [236],
post-Born—Oppenheimer-korrekcid [237], relativisztikus effektus [238-241]) elméleti szint-
Jét addig emeljiik, amig az individualis jarulékok kelld mértékben nem konvergéilnak (vagy
amig a rendelkezésre all6 szamitogépes kapacitast el nem érjiik).

Az FPA elénye mds (pl. Gaussian-n [242-245], HEAT [246-248] és Weitzmann-n

[249-251]) modellekkel szemben az, hogy nemcsak a mennyiség értékét, hanem annak bi-
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zonytalansagat is képes becsiilni az egyedi hozzdjarulasok konvergencidjanak mértékébol.
A vizsgdlt mennyiségek pontossdgdnak biztositasdhoz harom fontos feltételnek kell telje-
siilnie: (i) a referencia geometridknak (adott elméleti szinthez tartoz6 stacionarius pontok)
¢és a harmonikus frekvencidknak elegendden pontosnak kell lennie, (if) az individuélis jaru-
1ékokat lehetdség szerint érdemes végtelen bazisra kiterjeszteni (CBS extrapoldcio) a bi-
zonytalansag csokkentése érdekében, illetve (iii) az elektronkorrelacion tilmenden a fonto-
sabb ,, kis korrekciokkal” is célszerli szamolni.

Néhany nehézatombol all6 molekulak esetén a referencia szerkezeteket leggyakrab-
ban iterativ egy- €s kétszeres, valamint perturbativ haromszoros gerjesztéseket tartalmazo
csatolt klaszter technikdval (CCSD(T), Ref. [252]) szokték elballitani. Ez az elméleti szint
azonban nagyobb rendszerekre irredlisan hosszi szamitasidohoz vezetne, igy azt rendsze-
rint ,,olcsobb” (pl. stirtiségfunkcional /DFT/) médszerekkel helyettesitik, amelyek megfe-
lel6 paraméterezéssel képesek akar a CCSD(T)-hez kozeli eredményeket nyujtani.

Miutéan a referencia geometridkat eldallitottuk, az FPA eljaras folytatdsahoz ,,single-
point” energiaszamitdsokat kell végezniink ezeken a szerkezeteken. Az S szerkezet vég-

telen bazisra extrapolalt AEs relativ energidjdt az alabbiak szerint bontjuk fel:

AEs = AExr s + OEypy(ic).s + OEccsp(te).s + OEccesp(r)(re).s T OFEcv.s (119)
ahol
S5 = Aripa(r).s — A (120)
OFEccsp().s = AEccsp(re).s ~ AEmpo(xe).s » (121)
OEccsp(r)(r).s = AEcesp(r)(r).s ~ DEccsp(t).s (122)

az un. energia inkrementumok. Ezekben a kifejezésekben az ‘fc’ alsé index a ,,befagyasz-
tott mag” kozelités hasznélatat jelzi, mig Ewrs a Hartree—Fock (HF) energia, Eypyr)s a
mésodrendii Mgller—Plesset (MP2) perturbdcios energia [253], Eccsp(r).s a CCSD (iterativ
egyszeres és kétszeres gerjesztéseket tartalmazo csatolt klaszter) energia [254], Eccsp(r(te).s
pedig a CCSD(T) energia a CBS hatarnal. Az atomtorzs-atomtorzs és atomtorzs-vegyérték
kolcsonhatdsokat (CV), amelyek a befagyasztott mag kozelités miatt 1épnek fel, a kovetke-
70 Osszefiiggéssel vehetjiik figyelembe (végtelen bazison):

OFcvs = AEMPZ(full),S - AEMPZ(fc),S ) (123)
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amelyben Eypy(ru)s az ,,dsszelektron” MP2 energia. Az ‘fc’ szamitéasok alatt a szénatomok
1s palyait fagyasztottuk be. (A tovabbiakban az ‘fc’ roviditést elhagyjuk a jelolésekbdl.)
Ami a kiilonb6z0 hozzajarulasok végtelen bazisra torténd extrapolacidjat illeti, a Har-
tree—Fock és a korrelacids szamitdsok eredményeit eltérd formuldkkal szokis végtelen ba-
zisra kiterjeszteni. A Hartree—Fock hatdrt a kovetkez6 Osszefiiggéssel [255] kozelitjiik:
AEjys) - AEjes

1_(1_'_ 1 j;(«/?—ﬁ)
X +1

ABs = AEGX) = AEQ) + (124)

amelyben X = 2(D),3(T),4(Q),5, 6,.... a Dunning-féle (aug-)cc-pVXZ bdzisok [256-259]
kardinalis szama, AEI[{)QS arelativ HF/(aug-)cc-pVXZ energia, illetve AE&?’?H) a AEEQ]S és
az AEG értékekbdl szarmazo (X, X +1) extrapoldliat jelenti. Az MP2 és a csatolt klasz-

ter modszerekkel szamitott (korreldcios) jarulékokra az alabbi kifejezés [260] vonatkozik:

[X +1] _ [X]
OFms = OEX" = gEN  + O XdECZ“’S , (125)
()
X +1

ahol corr D{ MPZ,CCSD,CCSD(T),CV} ,illetve X a corr =CV esetben az (aug-)cc-pCVXZ,
egyébként pedig a szokdsos (aug-)cc-pVXZ baziskészlet kardinalis szamat jeloli. (Szamita-
sainkban kizardlag diffiiz fiiggvényeket nem tartalmazo bdzisokat hasznaltunk X =5-ig.)

Ahogy azt kordbban is emlitettiik, a HF, MP2, CCSD és CCSD(T) szamitidsokon tul
post-CCSD(T) (CCSDT [261,262], CCSDT(Q) [263], CCSDTQ [263], stb.) hatdsokat, az
atommagok és elektronok mozgdsa kozotti csatoldst (diagonalis Born—Oppenheimer-kor-
rekcioé, DBOC [237)), illetve relativisztikus jelenségeket (skalaris relativisztikus korrekci
[238-241)) is figyelembe szoktak venni. Korabbi kutatdasokbdl [23,24] azonban kideriilt,
hogy az emlitett hozzajarulasok egyiittesen kvazi kiejtik egymast az n-alkan konformerek
relativ energidinak kifejezésében, igy ezeket az 6nmagukban is kicsiny értékii tagokat elha-
nyagoltuk a (119)-es egyenletbdl.

A relativ zéruspontrezgési energidt, amely az n-alkan konformerek entalpiakiilonbsé-
geinek bizonytalansagat jelent6sen befolyésolja [24], igy definidljuk [264]:

AEzpes = AEzpens + OEzpras (126)

ahol 5EZPE,a,$ = AEZPE,a,S _AEszyh,s A (126)-08 formulaban EZPE,h,S és EZPE,a,S a harmoni-

kus és az anharmonikus rezgési energidt testesiti meg, amelyeket ekképp szamitunk:
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&
Ezpens = E ; Wis , (127)

| &
Ezweas =Gos + Ezpens +szij,$ , (128)

i,j=1
i=j

amelyben 7 a redukalt Plank-alland6, @ a rezgési szabadsdgi fokok szdma az S szerke-
zetben, w; s az i-ik normdlrezgés korfrekvencidja, az x; s paraméterek az Un. anharmoni-
citdsi konstansok, Gy s pedig egy rezgési allapottdl fiiggetlen dllandd. A harmonikus ZPE
szamitisara analitikus méasodik derivéltakat alkalmaztunk, mig Gy s -t és az anharmonicité-
si egyiitthatokat a HDCPT2 perturbdcios elmélet [265,266] segitségével szamithatjuk.

Az interkonverzios paraméterek (aktivalasi energiagitak, aktivalasi szabadentalpidk,
sebességi egylitthatok) becsléséhez figyelembe kell venniink az dtmeneti allapotok energe-
tikajat, illetve e mennyiségek homérsékletfiiggését is. Egy rogzitett T homérsékleten (a P
nyomadsra valo tekintet nélkiil) az S szerkezet relativ szabadentalpidjat a

AGs (T) = AEs + AEpe s + 0G..s (T) (129)

kifejezés adja, ahol IG..s (T)=G.s(P.T)~G.s, (P.T). Az S, dtmeneti allapoton keresz-
tiil végbemené R =S, — S, folyamat 4°Gr (T) =AGs, (T) - AGs, (T) aktivdldsi szabad-
entalpidja a kovetkezd alakban bonthat6 fel:

A'Gr (T) = & Ewrr + ' Expar + 0" Ecespr + 0 Ecesp(ryr + 0 Ecve +

. (130)
L Egppnr + 0 Ezppar +0°Gor (T)

Erdemes iigyelniink arra, hogy ha a (130)-ban szereplé jarulékokat reakcionkénti CBS ext-
rapoldciéval becsiiljiik, pontosabb eredményhez jutunk, mintha A*Gr (T) -t a fiiggetleniil
extrapoldlt AGs, (T) és AGs (T) kiilonbségébdl hatdroznank meg.

A (126)-0s egyenletben a gdtolt rotdcio [267,268] hatésiat is figyelembe szoktdk ven-
ni. Ezt a tényezdt azonban a késObb bemutatott szamitasi eredményeinkben elhanyagoljuk,
ugyanis a viszonylag magas aktivalasi energiagatak mellett nem jatszik jelentds szerepet az
interkonverzids paraméterek értékeiben.

Ami az alkalmazott szoftvereket érinti, a CCSD(T) energidkat a Molpro 2012.1 prog-
ramcsomaggal [269] szamitottuk, minden egyéb szamitashoz a Gaussian 09 release E.Ol
programrendszert [270] vettiik igénybe. Az elektronkorrelaciés szamitasokhoz megkotéses

HF pdlydkat hasznaltunk.

48



5. Eredmények és értékelésiik

5.1. A ¢ =Fc egyenletrendszer megoldasanak Luther—Rost-féle reprezentacidja [271]

Amint azt a 4.3-as fejezetben eldrevetitettiik, az elsérendli reakcidhalézatok altal indukalt
differencidlegyenlet-rendszerek — a kozismert mdodszerek mellett — egy egyszerii és kifino-
mult procediraval (Luther—Rost-féle reprezentdcio [20], LRR) is megoldhatok. Ehhez ké-
pezziik a ) (0) derivaltakat (kJZ} ) a (37)-es és a (42)-es egyenletekre tdmaszkodva:

M (0) =F"c, =BE*" (0), (131)

amelyben az g (O) =d" g (t) / df™" | =0 vektorok elemi differencialszamitis eszkozei-
vel konnyedén meghatirozhatok. Ezzel B elemeire nézve egy K° ismeretlent tartalmazé
inhomogén linearis egyenletrendszerhez jutottunk, amely matrixalakban is felirhato:

=BY, (132)

ahol F, ¢és V azun. Krylov- és Vandermode-mdtrixok, amelyek alakja

F,, :{CO,Fc(,,cm(,,....,FK'lcO}, (133)
v ={E(0),E(0),i(0),....EX ) (0)}. (134)

A Vandermonde-matrix (i, J ) indexii elemére az aldbbi Osszefliggés vezethetd le:

0, haj<v,

[[V]]‘f ( ) /1" , kiilonben, (135)
(j-v )

amelyben g, =argmax’_, (i =DM, +1) és v, =i—Y | M +1. Bebizonyithat6 [20], hogy
a Vandermonde-matrix nem szinguldris, igy

B=F V", (136)

vagyis a ¢ = Fc¢ egyenletrendszer megoldasfiiggvénye c(O) =c, mellett

c(r)=F, V'E(r). (137)

A (137)-es egyenlet alkalmazasidhoz sziikség van az F matrix sajatértékeinek ismere-

tére, amelyet a

K+1

Py (/1) :ZaF,k/‘k_l (138)

k=1
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karakterisztikus polinom faktorizalasdval kapunk meg. Abban az esetben, ha van remény a
sajatértékek algebrai elbéllitasara, akkor az a,, polinomidlis egyiitthatokat is érdemes ki-
szamitanunk, ami legegyszeriibben az Gn. Leverrier-mddszerrel [272,273] kivitelezhet6:

Ag k+1 = (_I)K

n (139)

Ag k+1-n — _%ZaF,Kﬂ—nﬂ‘tr[Fi] (I’ZDZ}).

i=1

Az LRR protokoll, amelyet a Leverrier-algoritmussal kiegészitve az FCRN-ek kineti-
kai problémainak egzakt megoldésara javasoltunk [271], mell6zi az F matrix sajatvektora-
it, illetve azok Jordan-lancait, amelyek a klasszikus formalizmus mind manuélis, mind pe-
dig szamitogépes felhasznalasat igencsak nehézkessé teszik. Az LRR procedira, amellett
hogy hatékony segitséget nyudjthat a vegyészhallgatoknak a kinetikai differencialegyenlet-
rendszerek ,,papiron, ceruzaval” torténd megoldasaban, szimbolikus-numerikus szamitasok
elvégzésére is hasznosnak bizonyult, amelyrdl Kyurkchiev és Markov egy fliggetlen kozle-
ménye [274] tandskodik. E tanulmanyban a szerz6k a K-szégreakcicok (olyan K komponen-
stt IRN-ek, amelyekben barmely két szpéciesz kozott reverzibilis reakcid jatszodik le) mo-
dellezésére egy K-angle nevii Mathematica modult hoztak 1étre, amelyben az LRR stratégi-
at a Durand—Kerner-féle szimultdn gyokkeresési eljarassal [275] kiegészitve és a Fadeev-
azonossagokat [276] is igénybe véve implementaltik. A kovetkezOkben az LRR moddszer
hatékonysagat négy kinetikai probléman mutatjuk be, amelyek koziil az utolsé két modell

koncentraciogorbéinek egzakt alakja kordbban nem volt elérheté az irodalomban.

5.1.1. Az A, = A, halézat kinetikai problémajanak megoldasa

A legegyszeriibb reverzibilis elsorendli reakcidhdlozat, amelynek koncentracio-ido fliggvé-

nyei régota ismertek [277] egzakt alakban, az alabbi sémaval adhaté meg:

A—==—A4,. (140)

A fenti folyamatok a

¢ =~k tkyc,

: . (141)
¢, =k, —kye, = ¢
differencidlegyenlet-rendszert indukaljak. A hal6zat F matrixa a kovetkezo:
—k, k,
F = : (142)
k. —k,
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Az F matrix egy 2x2-es matrix, amelynek sajatérték-probléméijat algebrai tdton meg-
oldhatjuk, ha eldallitjuk a
@ (A) = ag, +ag,A+ag A’ (143)

karakterisztikus polinom ay; egyiitthatoit (1d. (139)-es egyenlet):
3
ag, =(-1)" =-1
g, = _aF,Str[F] =~k —k, (144)
ay, = @, (0) =det(F) = kk, —kk, =0.
Erdemes felfigyelniink arra, hogy ay, =0, ezért

@, (A) = ap,A+ap A = Aap, +ag,A) . (145)

amelynek egyszeres gyokei A =—ay, [ayy=ay, =~k —k, #0 é A, =0. Az idofejlédés-

vektor, illetve annak ¢ = 0-beli derivaltjai ekképp szdmithatdk:

E(r)={e¥, e} ={etmr ) (146)
E(0)={e 1} ={11)", (147)

£(0)={-(k +k)e ™ 0} ={-k-k,.0}". (148)

t=0

amelybdl a Vandermonde-matrix, illetve annak inverze is eléallithat6:

ve{O)-EO) =, ) (149)

0 1
vi=| 1 1 (150)
kl +k2 kl +k2

A Krylov-mitrix felépitéséhez a ¢, ={C0,1’ CO’Z}T kezdeti érték vektort kell felhasznalnunk:

¢, k,cy, ke
F, ={c,. Fc(,}=(0'l g ”“j. (151)

€o —
Con  KiCoy —kycy,

Behelyettesitve a megfeleld objektumokat (137)-be, (141) egzakt megoldasat kapjuk:

kiCos —kyCon (e_(kl ko)t _1) +c,,

e(r) =(Cl (t)j kot - (152)
) (t) ko1 —kyCo (1 _e—(kl+k2)t) ny
k, +k, 02
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5.1.2. A haromszogreakcio Kinetikai problémajanak megoldasa

A hiromszogreakcié, amelynek modellje a 4. abran szerepel, alapvetd szerepet jatszott a
termodinamika és a reakcidkinetika kapcsolatanak tisztazdsaban [278], vagyis nem megle-
pO, hogy a rendszer kinetikai viselkedését leir6 koncentraciofiiggvények alakja mar évtize-
dek 6ta a tudomanyos érdeklédés targyat képezi [39,50,51,57]. Az aldbbiakban az LRR al-
goritmus felhasznalasival a probléma altalanos megoldasat mutatjuk be, amely — a korabbi

megoldasmoédokkal ellentétben — a tobbszoros sajatértékek kezelésére is kiterjed.

Aj

4. abra: A haromszogreakcio Kkinetikai modellje

A modellben szerepld harom reverzibilis reakciopar a kovetkezd differencidlegyen-
let-rendszert és F matrixot eredményezi:
¢, ==(k, +kq)c, +kyc, +kc,
¢, =k, = (k, +ky)c, ke, (153)

3 = ke, +kyc, _(k4 +k5)c3’

_(kl +k6) k, ks
F= k, ~(k, +k,) k, : (154)
ke k, _(k4 +k5)

Az F matrix @, (/1) =ay, +ag,A +ay,A* +a, ,A° karakterisztikus polinomjahoz az

gy = —aFAtr[F]

ag, = —%(amtr[F] + amtr[F2 })

ag, =@, (0)=det(F)=0

(155)
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egylitthatok tartoznak, ahol

tr[F] = =(k +k, +k, +k, +k; +k;)

[ F | = (k, +k,) +(k, + k)" +(k, +k;) +2kk, +2k;k, +2ksk,.
Mindezek alapjan F karakterisztikus egyenlete

2 3 _ 2\ —
ag, t aF,z/] + aF,3/] + aF,4/] =A (aF,Z + aF,3/] + aF,4/1 ) =0,

amelynek egyik gyoke £, =0, a masik kettd pedig

— 2 —
L, = gy t4/ag, 4ay ,ag ,
2 .

2aF,4

(156)

(157)

(158)

A c(r)={c, ()., (1).c, ()} fiiggvény elddllitasahoz F, -t és V -tis fel kell frunk.

Az F,, —{Co Fco,F Co} matrix elemei, amelyben ¢, = {co1 Co2>Co 3} , a kovetkezok:

=kicoy — (k +k )Co2+k o3

[¥. ]

%]

|¥. ]

[F., ]|, == (k + k) ey +hac +kscs

[¥. ]

|[ ]] koCo, +kiCon = (ky +ks) o5

|[ ]]13 =[(k +ky )" +hk, +kk ]Cm"‘[k ks—kz(kl+k2+k3+k6):|c0’2+
[ Kok, = ks (K +k, + ks + k) ey s

[[F%HB —[k4k6—k (ky +k, +k, + k) :|c01 [k (ky + k) + Kk, + Kok ]Coz
[k =k, (ky +ky + &, + k) ]y 5

[[F ]]33 =k, =k (ky + ey + ks + k) J o, +[ oy =k (y + ey + Ky +Ks) ] g, +

[(k4 +k5)2 +hkik, + kska]co,s'

(159)

A 'V matrix szdmitasakoraz L =2 (L =L,)ésaz L=3 (L # L,) eseteket meg kell

kiilsnboztetniink. El3szor tekintsiik az L =3 esetet, amikor is az
E(r)={e™, ™ 1}
E(0)={eM o™ 1} ={LL1}"
{Ae Ne 0} ={A.1,.0}"
(e el = )

(0)=
E(0)
i(0)
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osszefiiggések irhatok fel, ha A, = £ (i0Z7). Ennek megfeleléen

1A A
V=1 A A2, (161)
1 0 O
amelynek inverze
0 0 1
— AZ — /11 _/11+/12
vi=| A(A-4) A(AL-A) 0 A4, | (162)
1 1 1
A ()I1 —/12) A, (/12 —/11) AA,

Abban az esetben, ha L=2 (£, =L,),az E (t) vektorra, illetve annak derivaltjaira az

B(1)={e¥ et 1}
E(0) ={eM 1 1}, ={1.0.1}
) (163)
(0) ={Ae¥ ¥ + e}, =(4,1.0)"
E(O) {Azeh 2Ae™ + A’te™ 0},T:o ={/]12,2/11,0}T
formulak érvényesek, amelyekbdl a
1 A /112
V=10 1 24 (164)
1 0 O
Vandermonde-matrix, valamint annak
0 0 1
v'= 2/)l1 -1 —2//11 (165)

=127 YA YA

inverze is felépithetd, amellyel a (153)-as egyenlet megoldasa a kovetkezo alakot olti:

S IE VL IEO)],

i=1 1
¢ (t) 3 j3

()= e () |=| DD IE LIV [E@)], | (166)

¢, (t) =1 j=1
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5.1.3. A négyszogreakcio kinetikai problémajanak megoldasa

A négyszogreakciot, amelynek egzakt koncentraciogorbéit a korabbi irodalomban nem ta-

laltuk meg, az 5. abran tiintettiik fel.

Ay =

k1

4

k2

k7 || ks 1 || ks

, y
e ;{_S ‘
Ay — A3

5. abra: A négyszogreakcio kinetikai modellje

A fenti hilézat, amely négy szpécieszt és 12 reakciot foglal magéba, az alabbi diffe-

rencialis komponensmérleggel és F matrixszal jellemezheto:

¢ ==k +hg+ k) +hoe, + ke, ke,
¢, =k, —(k2 +k, +k12)62 tk,e;tk e, (167)
¢y = kocy T kyc, _(k4 +ks +/<10)C3 +kse,
¢y = kye, T ke, ke _(kS +k; +k11)c4’
—(/(1 + ky +k9) k, ki ks
P k, _(kz +k, +k12) k, ki . (168)
ky ks _(k4 +kg +k10) ks
ky ki, ke _(kﬁ +k +k11)

A @, (A)=ay, +ag,A+ag A* +a, A +ag ;A" karakterisztikus polinom egyiitthat6ira az

ays=(-1)" =1

g, = —aF,Str[F]

gy = —%(a”tr[F] +ay [ F* ) (169)
ag, = —%(amtr[F] + a“tr[Fz] +ay str [FS})

ag, = @, (0) =det(F) =0

kifejezések addédnak, amelyekben
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o[F] =Z /,
tr[szziiﬁjfﬁ (170)

=l j=1

e[ F°] :iil[Fz]]y T ziiiﬁkfkjfﬁ'

=l j=1 =l j=1 k=1

Mindezek segitségével egy negyedfoku algebrai egyenletet kapunk:

ag A +ag A’ +ag A’ +a, A=A (aF,2 +ag A +ay A +aF,5/13) =0, (171)

amelynek egyik gyoke £, =0, az
g, +ap A +ag A +ap sA° =0 (172)

egyenlet £, (i0Z}) zérushelyeit pedig, amelyek konkrét alakjat terjedelmi okokbol kifo-
ly6lag nem adhatjuk meg, a Cardano-formulaval [279] allithatjuk el6.

A Vandermonde-matrix szamitasa sordn a kiilonb6z0 sajatértékek szamanak megfele-
16en harom eltérd kezelésre szoruld eset kozott tesziink kiilonbséget: (i) L =2, (ii) L =3,
illetve (iii) L =4. Mivel a tobbszoros sajatértékekre vonatkozd Vandermonde-métrixok
(134), (163) és (164) alapjan egyszeriien levezethetdk, itt csak a leggyakoribb (iii) esettel
foglalkozunk, vagyis az
)=

0

{e/llz’e Ht /1;[ 1}

{e/llt,e t /ht 1} {1 L1, 1}

{Ae Ne Aer 0} ={A.A,. 4,0} (173)
{/1

{Ae

0

M Aze™ Ale™ O}IT:O :{/112’/122’/]32’0}T
e e A o =40 08,800

oo N o EI > I >

0

E(

(0)
:(0)
£(0)
E(0)

relaciokat tekintjiik, ahol A, = £, (i0Z}). A V matrix alakja tehat

1A A2 A
2 3
v=|! A ’122 A@ , (174)
1A A2 A
1 0 0 0

amelynek invertalasa utdn a V™' matrix oszlopait ekképp fejezhetjiik ki (i 1 Z}):
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-9,
LN 4
w E E A A,
JEU; i L =1 k2

col, (V) =(-1)’ : (175)
1
@ Zj:l;k#i/]j
w—l
ahol w =11} 4 (/][ -A j). Kihasznélva, hogy az F,, matrix oszlopait a
:col1 (FCO ) , =¢p
B _ 4
_colz (FCO)_ , = prqcqu
q=1
(176)

:col3 (FCO): = 2qu [[FCO]LZ = iiqufwco,u

g=1 u=1

o (1,)], =D k], =3 D e

g=l u=1 v=l

egyenletek szolgéltatjak ( pOZ}), (167) megoldasa ekképp irhat6 (kOZ}):

4 4
(=YY %], [v'],[E()], (177)
=1 j=1
5.1.4. Az otszogreakcio kinetikai problémajanak megoldasa

Utolso példaként az 6tszogreakcidt (6. abra) mutatjuk be, amelynek egzakt koncentracio-

fiiggvényei a négyszogreakcidhoz hasonl6an nem képezik részét a korabbi irodalomnak.

6. abra: Az otszogreakcio kinetikai modellje
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Ez a halozat, amely 6t anyagfajta kozott 20 reakciot definidl, kinetikai szempontbdl a

kovetkezo differencidlegyenlet-rendszerrel €s egyiitthatdé matrixszal reprezentalhat6:

¢, ==(k ko +ks k) Fhoo, + ke, + ke, + ko

¢, =kie, = (k, +ky +k, ki), oy ke, ke

¢ =k, thye, = (ky ks ko, + k) ¢y +kge, + kg (178)
¢, =kise, + ke, ke, = (kg +h, + ki k) e, + ke

Cs =kyo¢, T kg, ke ke, _(kg +ky tk, +k17)6‘5,

=Ky 10,4519 _kz kyg ki ky
k, _k2,3,14,18 _k4 ks ky;
F= ki ks _k4,5,12,2o _ké ky, ) (179)
ks ki ks _k6,7,13,16 _ks
ki ki ky k; Ky 01117
amelyben E,j,;,m =k +k, +k +k,. A @ (A) =ap, +ag A +a, A* +a, A’ +a, A* +a, A

karakterisztikus polinom egyiitthatéira az

Qg s = ~Aygtr [F]

Ay, = —%(aF,Str[F] + aFyétr[Fz})

180
aF,S :—%(QFAU'[F] +aF,5tr|:F2:|+aF,6tr[F3:|) ( )
g, = —%(amtr[F] + aFAtr[Fz] +ay 5tr [Fﬂ + aF,étr[F“])
ay, =@, (0)=det(F)=0

Osszefiiggések vonatkoznak, ahol
5
tr[F] = Zf”
i=1
5 5
tr[F2] = szcy‘fﬁ
A (181)

tr[F3] ziiiﬁkfk,fﬂ

=l j=1 k=1

SO DN WIS

=l j=1 k=1 [=1
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A fenti informéciok felhasznalasaval a kovetkezd hianyos o6todfoku egyenletet kapjuk:

Mag, +ap A +ap A +ag A +a, A*) =0, (182)

amelynek egyik zérushelye £, =0, az £ (i0Z}) gyokok pedig az

g, +ap A +ag A’ +ag A +ag A =0 (183)

negyedfoki egyenlet polinomidlis egyiitthatdinak Ferrari-formuldba [279] val6 behelyette-
sitésével szarmaztathatok.

A Vandermonde-métrix korrekt szamitasahoz négy kiilonb6zd esetet kell figyelembe
venniink: (i) L=2, (if) L=3, (iii) L =4, tovabba (iv) L =5, amelyek koziil kizar6lag a
(iv) esettel foglalkozunk. Tekintve, hogy az A, =L, (i0Z}, ) sajatértékek egyszeresek, az

E(r) vektor, illetve annak derivéltjai ekképp alakulnak:
E(t)={eM, e e, M 1)

e MM 1 ={LLLL

={ A et At A, 0b L ={AAn AL A0

= A2 Azet A2t A2 0} ={ A7 A2 A2, 07.0F

={ A e Nt At 0f T ={ 742800}

E(0) ={ A, At Ade™ 2t 0} ={ AL ALALALO)

t—'Hr—H

(184)

=t

amelyek segitségével a V mitrix, illetve annak inverze konnyen felépithetd (i OZ?):

LA A2
LA, A2 LN

vl oA a2 o At (185)
1A A2 A
1.0 0 0 O
=05

_ 5 5 5
W 12j=1;j¢izk:j+l; k¢izz=1; 1¢,~/]j/1k/]z
col, (V‘l) = (_1)5 —a);lz;;mZz:ﬁl; k¢i/1j/]k , (186)

_ 5
“ lzj=1; k¢5/1/

—1
-

amelyben @ =IT}. (A - A;). El8éllitva az F., ={c,,Fey, F?co, Flco, F'c,} matrix
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:col1 (FCO ) , =<,

:col2 (Fc“ ) ; = iquco,q
:C013 (Fco ) » = iqu I[Fco ]]qz = iiqufquco,u (187)

q=1 u=l

] } 5 5 5 5

_col4 (FcO ) , = Zf,,q |[Fc0 ]]qS = ZZZ Soa S wCo
g=1 g=1 u=l v=1

) ) 5 5 5 5 5

coly(F, )] =D fulf ], =D D 2D Fudufuton
g=1 g=l u=l vzl w=l

oszlopait ( pZ?), a (178)-as egyenletrendszer megoldésa az alébbi alakot 6lti (kOZ7):

()= S r v, [, a8

=l j=1

Az 5.1-es fejezet zarasaként a K-szogreakcidok (2< K <5) kinetikai problémainak
megoldasa kapcsan harom fontos kovetkeztetésre jutottunk: (i) rogzitett K mellett a sajat-
érték-feladat egy (K —1) -edfoku algebrai egyenlethez vezet, (if) K >5 esetén a sajatérté-
kek algebrai kifejezhetdsége — a Ruffini—Abel-tétel értelmében — nem garantilhat6, tovab-
ba (iii) az egzakt koncentracioprofilok szamitasat érdemes szamitogépre bizni. Mindezek-
bdl okulva, a ¢ =Fc egyenletrendszer megoldasara két Fortran nyelvli programot készitet-

tiink, amelyeket az 5.3-as fejezetben részletesen is bemutatunk.

5.2. Uj eredmények az elsérendii reakciéhalézatok kvalitativ elméletében [56]

A differencidlegyenletek kvalitativ elméletének keretein beliil a megoldasfiiggvények tulaj-
donségait elemezziik anélkiil, hogy azok konkrét alakjat ismernénk. Az elsérendii reakcio-
halozatok kvalitativ vizsgélata a c(t) vektorfiiggvény nemnegativitasanak, stabilitdsidnak,
valamint a sajatértékékek elhelyezkedésének jellemzésére terjed ki.

Ebben a részben az FCRN-ek algebrai tulajdonsagaibdl, illetve a rekeszrendszerekre
vonatkozé strukturalis ismeretekbdl kiindulva a ¢ = Fe¢ egyenletrendszer eddig ismeretlen
strukturalis sajatsagait (felbonthatdsag, tomeginkompatibilitas, a jelolohalézat 1étezése) ta-
nulméanyozzuk. Ezen feliil, felhasznalva, hogy a zérus sajatértékek szukcesszive levalaszt-

hatok, F sajatértékeinek algebrai eldallithatdsidgara egy elégséges feltételt is kimondunk.
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5.2.1. A felbonthatosag sziikséges és elégséges feltétele

Tekintsiik a (D,G,A,k> (nem sziikségszerlien elsrend(l) halozatot, illetve a P, LIP, €és
P, UP, matrixokat. Azt mondjuk, hogy a D matrix blokkdiagonalizdlhato, P,DP, pedig
blokkdiagondlis, ha valamely P, és P, permuticios méatrixra

P,DP, =diag(D,.D,), (189)

ahol D, OR™*  valamint R,,K, >0 (i0Z}). A (D,G,A,k> hélézat felbonthatd, ha D és
G szimultdn blokkdiagonalizdlhato, azaz megfeleld P, és P, permutaciés matrixokkal

P,DP, =diag(D,,D,). (190)

P,GP, =diag(G,.G,). (191)

amelyben D,,G, OR®" |illetve R, K, >0 (i0Z}).
Mivel D és G nemnegativ matrixok, igy azok pontosan akkor szimultan blokkdiago-

nalizalhatok, ha a H =D+ G matrix blokkdiagonalizalhat6. Konnyen belathat6 az is, hogy

diag (P, . P, )diag(H,.H,)diag (P, .P, ) = diag(P, H,P, .P, H,P, ). (192)

ha H, =D, +G,, illetve ha P, OP, és P, OP, (i0Z). Ebbdl adédéan alkalmas blokk-
diagonalis permutacios matrixok szorzataként definidlhatok olyan I_’R UP, és I_’K UP, per-
muticiés matrixok, amelyekkel barmely (nem feltétleniil blokkdiagonalizdlhat6) H métri-

xot a kovetkez6 formara transzformalhatunk:

P,HP, =diag . (H,). (193)

ahol H, OR®* egy nem blokkdiagonalizalhaté métrix, R.,K, >0, N =1 pedig a diago-
nalis blokkok szama. (Megjegyzendd, hogy I_’R és I_’K meghatirozasaval Schuster egyik ta-
nulmanya [280] is foglalkozik.) Ekkor I_’R és I_’K a D és G matrixokat, valamint az A és

k vektorokat az alabbi alakban particionalja:

P,DP, =diag . (D). (194)
PGP, =diag . (G,). (195)
PlA={AT Al AT} (196)
Pk ={kI.Kk!....kL} . (197)
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amelyben D,,G, OR™ K, OR™, illetve A, egy K, elemii vektor. A D., G,, A, és k,
objektumokbél egy (D,.G,.A .k,) hilézatot készithetiink, amelyet (D,G,A.K) maximd-
lisan fiiggetlen részhdlozatdnak neveziink, mig a {<I_)[,(_} o A [,l; l.> 0 Z;’V} halmazzal kap-
csolatban (D, G, A k) hdldzatfelbontdsdrdl beszéliink.

Az el6zéekben megallapitottuk, hogy <D,G,A,k> pontosan akkor felbonthatd, ha a
H matrix blokkdiagonalizalhat6. Most bebizonyitjuk, hogy FCRN-ek esetén a kovetkezd
két allitas ekvivalens: A,) H blokkdiagonalizdlhat6, A,) F blokkdiagonalizilhato.

Az A)= A,) feltevés igazoldsdhoz elegendé megmutatni, hogy ha <D,G,A,k> ha-
16zatfelbontasdban N szdmd maximalisan fiiggetlen részhdlézat taldlhato, akkor PLFP, =
diagiz; (F:), ahol F, DJR** nem blokkdiagonalizalhato. A (194)-(197)-es egyenletekbdl

nyilvanvalé, hogy

Pdiag (k) Py =diag,,. (diag(k;)). (198)
PSP, =diag . (S,). (199)

ahol S, =G, —D,. Behelyettesitve (194)-et, (198)-at és (199)-et (38)-ba, azt kapjuk, hogy
F =S"diag(k)D
_ — = \T _ —\\— [— —\ —
=|Prdiag,.,. (S,) ,I) Pidiag,,. (diag(k,))P, (P,;Fdlagm% (D[)P,I)

=P, diag . (§i))T 1_’R_1,"fdiagm}V (diag(l;i))l_’l,el_’l,fdiagIDZ;V (]_)i)l_’,f . (200)

=P, (diagm% (§i ))T diag _,. (diag (12,.)) diag . (]_)i)l_’;
d

1

(§?diag (Ei)]_)i)l_’; = 1_’,(diagm;7 (F)P,I

amelyben felhasznéltuk, hogy a permutaciés matrixok ortogonalisak (P, =P;', Py =P,"),
illetve bevezettiik az F, =S diag (K, ) D, jelolést. Kifejezve (200)-b6l a diag . (F;) mat-
rixot, a P FP} = diaginz:, (Fi) osszefiiggéshez jutunk, tehat A )= A,).

Ahhoz, hogy az A,) = A,) allitést bizonyitani tudjuk, tegyiik fel, hogy P, OP, egy
olyan permutacids matrix, amellyel

P.FP, =diag_ . (F,), (201)

ahol E OR%K egy nem blokkdiagonalizidlhaté matrix. Figyelembe véve, hogy

P/FP, =P!S"diag(k)DP, =(SP, ) diag(k)DP,. (202)
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egy olyan <]3,(§‘, A,IV(> halézat definialhatd, amelyre

D=DP, ={J, }. (203)

G=GP, ={g,}. (204)

k=k={k}. (205)
A=Pja={AT.AL...AT} ={A}. (206)
F=(G-D) diag(k)D=diag,_. (F)={7}. (207)

amelyben az A vektort (196) szerint particionaltuk.

Vizsgéljuk meg, hogy az ﬁj = fﬁ =0 relacié (i # j; i, jOZ’ ) milyen hatést gyako-
rol G felépitésére. Szemiigyre véve (40)-et, észrevehetjiik, hogy g,. 20 és k, >0 miatt
f,»j kizardlag akkor tlinik el, ha az 6sszeg minden tagja azonosan zérd, vagyis ha g, . =0
minden olyan mZ7, -re, amelyre /7, = j. Ebbdl arra kovetkeztethetiink, hogy (i) ;1]» nem
alakulhat 4t ;\i -vé, ha ﬁj =0, tovabba (ii) ;\i és ;1] nem vehet részt ugyanabban a reakcio-
ban, ha f,j = fﬁ =0. Mivel a diagonalis blokkokon kiviil minden elem nulla az F métrix-
ban, igy az A, és A; (i# j; i, jOZ7,) vektorok szpécieszei kozott nem jatszodhatnak le
reakciok; masképpen fogalmazva megadhat6 egy olyan P, 0P, permuticiés matrix, amely

(194), (195), illetve (197) szerint particionalja D-tés G-t:
.(D,). (208)

(G)). (209)

amelyben D.,G, ORM R. pedig az A -beli szpécieszek kozotti reakcidk szdma. Ebben

az esetben
PH=diag_. (H,), (210)

ahol H=HP, és H, =D, +G, (i0Z%), amiaz A,) = A)) feltevést igazolja.

Ezzel bebizonyitottuk, hogy elsdrendii reakciohalézatok akkor és csak akkor bontha-
tok fel, ha az F maétrix blokkdiagonalizalhat6. Minthogy <D, G, A,k> maximalisan fligget-
len részhal6zatai semmilyen hatdssal sincsenek egymasra, igy azokat kiilon-kiilon is kezel-
hetjiik. Tovabbi megfontolasaink soran feltételezziik, hogy a <D,G,A,k> hal6zat nem fel-

bonthatd, azaz egyetlen maximaélisan fiiggetlen részhal6zattal rendelkezik.
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5.2.2. A tomeginkompatibilitasi relaciok kovetkezményei

Mint azt a 4.3.3-as fejezetben is lattuk, a szubkonzervativ rendszerek szemistabil viselke-
dést mutatnak. Ez azonban — nemnegativ egész tipusi G matrix esetén — bizonyos kovet-
kezményekkel jr a (D,G,A k) elsérendii halézat kinetikdjara vonatkozolag. Az aldbbiak-
ban koriiljarjuk, hogy milyen megkotések kovetkeznek az SM [ (—00, O]R feltételbol.
Kijelentjiik, hogy szubkonzervativ elsdrendli reakcidhalézatokra fennallnak a kovet-

kezd, un. tomeginkompatibilitdsi reldcick (mUZ%; j# k; j,kOZ%):

M, <M;= g, =0, (211)
My, =M; = g, <1, (212)
M, =M, 0gy =1= gu =0. (213)

A (211)-es allitas igazolasahoz hatarozzuk meg az SM vektor m-ik elemét:

K
[sm], =[6M], -[DM], =D g.,M,; = M,,. (214)
j=1

A [GM] matrixelemet M; és M, viszonya alapjan hirom részre bonthatjuk:

[SM], = D ewMi+My D gwi* Y guM;~M,,. (215)

JOZ JOZ JOZ
M ;<Mp,, M j=Mp, M ;>Mp,

Mivel [SM],, <0, igy az alulrdl becsiilhetd az M ; <M, -hez, valamint az M ; =M, -hez

tartozd, szummazott tagok elhagyasaval:

02[SM], 2 > guM; =My 2M; > =M, (216)
joz JOZ
M;>Mp, M j>Mpy
amelyben az
M, = min M, (217)
JOZ
M j>Mpy,

jelolést vezettiik be. Atrendezve (216)-ot, az aldbbiakat kapjuk:

M,,
E gm S—2-<1, (218)
JOz% M.,
M ;>Mpy,

ahol figyelembe vettiik, hogy M,, / M, <1. Tekintve, hogy a G métrix elemei nemnega-
tiv egész szdmok, M ; > M, esetén g,; =0 adodik, amely tény (211)-et tAmasztja ald. En-

nek eredményeképp az [SM],, elemre kapott kifejezést egyszerlibb alakra hozhatjuk:
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[sM] = E gmM;+M,, E gwi—M,, . (219)
JOZ joz,
M j<Mpy M =My,

Alulrdl becsiilve 0=[SM],, -et, majd egyszerlisitve azt M, -mel, a kdvetkezd egyenlot-

lenséghez jutunk:

1> Z Gos (220)

vagyis az m-ik reakcidban legfeljebb egy M ; = M, tulajdonsigi A; szpéciesz szerepel-
het, mégpedig g,; =1 egyiitthatoval, amellyel (212) is teljesiil. Legyen most A, egy olyan
szpéciesz, amelyre M, =M, és g, =1 (I0Z% ). Ekkor a (219) révén felirt

0= Z gmiM;+M,, —M,, = Z gmiM (221)
JOZ joz,
M j<Mpy, M <My,

egyenl6tlenség kizardlag abban az esetben all fenn, ha barmely jZ%-ra és M; <M,, -ra
gw =0, azaz a (213)-as sejtést is aldtdmasztottuk.

A tomeginkompatibilitasi relaciok nemcsak a G, hanem az F matrix alakjat is befo-
lyasoljak. Egyszeriien igazolhatjuk példaul, hogy f; =0, ha M, >M; (i# j; i,j0Z%),
hiszen (211)-bdl kifoly6lag (40)-ben minden g,; z€rd, vagyis A;-bdl nem keletkezhet A;.
Ennek koszonhetéen, ha definidlunk egy olyan Px 0Py matrixot, amely az anyagfajtakat
molaris tomegiik nagysaga szerinti csokkend sorrendbe rendezi, akkor a PxFP{ mitrix az

alabbi specidlis szerkezetet veszi fel:

ITﬂll

. |Fy F

pPFPr=| ' 77 (222)
FNI FIVZ eoe FIVI(/

ahol N a kiilonbdzé tomegii szpécieszek szdma, Ej ORY™ & K. K 720 (4,jOZ%), az
explicite nem jellt blokkok pedig nullmatrixok. Mivel a P<FP{ matrix sajatértékei meg-
felelnek a gyakran joval kisebb méretii F; blokkok (i 0Z% ) sajatértékeinek, emiatt a (222)
alatti matrixforma, amelyet N >1 esetén blokktrianguldris alaknak is neveziink, alapvetd
jelentdséggel bir az F maétrix sajatérték-problémajanak egyszerlsitésében. A blokktriangu-

laritas kapcsan felmeriil6 tovabbi kérdésekkel az 5.2.4-es fejezetben foglalkozunk.
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5.2.3. A jeloléhalozat 1étezése konzervativ elsérendii reakciohalézatok esetén

Mivel a legtobb kémiai folyamatot zart rendszerben tanulméanyozzak, igy a konzervativ re-
akcidhéalézatokra érdemes kiilon is figyelmet forditani. Ebben a fejezetben azt vizsgaljuk,
hogy egy konzervativ elsérendii hal6zat hogyan transzformalhat6 izomerizacios haldzatta.

A (112)-es Osszefiiggésbdl jol lathatd, hogy a konzervativitasi feltétel (SM =0¢) ma-
gaval vonja F'M =0 teljesiilését is. Ez azonban az 1x :{é_jj 0 J DZ}} vektorral, amely
K szamu 1-est tartalmaz, a kovetkez6 formaban is megadhato [281]:

F'™M =F"diag(M)1x = 0. (223)

A (223)-as egyenlet invarians egy tetszoleges matrixszal valo szorzésra nézve, ezért

F[{/[] 1x =0 , (224)
ahol K| = diag (M) Fdiag™ (M) és diag™ (M) =diag,; (M) . Ebbol kovetkezden

K K
[[F[M]]]U:ZZJ%MJMJ,,-M,‘I:% s (i.j0Z%). (225)
k=1 [=1 J

Az [Fjy ] diagonalis elemek a (224)-es kényszerfeltételbdl is kifejezhetok:

K

[[F[M]]]ii = _Z[[F[M]]]ki : (226)

k=1
k#i

A (224)-es egyenlet azt sugallja, hogy 1éteznie kell egy olyan <D',G',A',k'> elséren-
dii (pontosabban izomerizaci6s) halézatnak az F' =Fy) egyiitthaté métrixszal, valamint a

moléris tomegek M' =1k vektoraval, amelyben

D' ={d,;}, (227)
G ={d}. (228)
A'={A}, (229)
k' ={ki}, (230)

tovabba 7/,ki O0Z% , idZ%, jOZY%x és K' =K . Ha ez a halozat ténylegesen létezik, ak-
kor annak ¢’ ={c}} koncentraciéfiiggvénye a

diag (M) ¢ = diag (M) F| diag™ (M) diag (M) ¢ = Fjydiag (M ) e (231)

Osszefiiggés miatt a ¢’ = diag(M)c alakot olti, vagyis <D',G',A',k'> linedris konjugdltsd-
gi kapcsolatban [33] van a <D,G,A,k> hdlézattal. Ez azt jelenti, hogy (D',G',A" k') kvazi
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kijeloli (D,G,A.k) id8beli viselkedését, igy a (D',G',A’,k’) hdlézatot (D,G,A k) jel-
l6hdlozatdnak nevezziik. A tovabbiakban megmutatjuk, hogy egy ilyen jeloléhal6zat bizto-
san l1étezik, illetve azt is, hogy miként tudjuk <D', G/, A',k'> -t felépiteni.

Minthogy a Metzler-tipusi K matrixban a diagonélison kiviili elemek nemnegati-
vak, megkisérelhetjiik a <D’,G',A',k'> hél6zatot oly médon felirni, hogy (i) a (K{ i ) SZam-
parok az Fjy matrix pozitiv elemeihez tartoz6 sor- €s oszlopindexeknek feleljenek meg,
illetve hogy (ii) a ki sebességi egyiitthatokra a k; =[Fjylxy Osszefiiggés érvényesiiljon
(i0Z%). Igazoljuk, hogy az F' ={ f;j} métrix, amelyet az

F' =S"diag (k') D’ (232)

egyenlet definidl az §'=G'-D' matrix kozremiikodésével, megegyezik az Ky matrix-

szal. El0szor az off-diagonalis elemek egyenldségét latjuk be, amelyhez (40) alapjan az

£l Zak, Fi [, ZJK, [Bsa ], (233)

kifejezést (i # j;i, jOZ%) irhatjuk fel. Nyilvanvaldan a fenti 6sszeg azon tagjai térhetnek
csak el zérustol, amelyekre «,, =i. llyen mZ% -bdl viszont kizarolag egy 1étezik, ennél-
fogva fij =[Fim ]y . A (40)-es egyenlet mintdjéra az f; elemeket is kifejezhetjiik:

R R
= (3 =1)[Bu],,, == [Fs],,. (234)
m=1
=i

m=l1

M =i
ahol felhasznaltuk, hogy az [Fjw) ]z elemek nempozitivitdsa miatt, amely (226)-bol adodik,
N # K, , magaval vonva O, =0 teljesiilését is. Mivel 77,, egyetlen m-re sem kiilonbozhet
i-t0l, igy az Osszegzést Ky i-ik oszlopahoz tartozé nemzérus off-diagonalis elemek sorin-
dexein kell elvégezni, vagyis

fi=- Z [[F[M]]]ki = _Z [[F[M]Ilki = [[F[M]]]ii ’ (235)

k=1 k=1
k#i; fii 20 k#i

amellyel (D', G/, A',k'> 1étezésének bizonyitasa teljesnek tekinthetd.

A jelolohalozat bevezetésével a konzervativ FCRN-eknek egy egyszeriibb kinetikai

s sz

allitasok tetszoleges konzervativ FCRN-ekre atiiltethetok legyenek.

67



5.2.4. Az F matrixhoz tartozo sajatértékek algebrai eléallithatésaganak analizise

A 4.2-es alfejezetben levezettiik, hogy szubkonzervativ elsdrendii reakcidhédlézatokban —
feltéve, hogy egyes szpécieszek molaris tomegei kiillonboznek — az F matrix egy megfele-
16 Px OPx matrixszal also blokktrianguléris alakra hozhat6. A (222) alatti forma azonban
altalanos felépitésii FCRN-ek esetén is alapvetd szerephez jut, amely legfOképp a szekula-
ris egyenlet egzakt megoldhatésaginak analizisében nyilvanul meg.

Az 5.2-es fejezet alapjaul szolgald publikacionkban [56], hogy egy elégséges feltételt
adhassunk az F"M =0 tulajdonsagi F matrix sajatértékeinek algebrai meghatirozhato-
sagéira, az F matrix zérus sajatértékének multiplicitasat is jellemeztiik. Mindazonaltal, mi-
utan Ref. [56] kozlésre keriilt, rataldltunk egy 1995-6s dolgozatra [281], amelyben a szer-
z0k FTMD(—OO, 0] tipusi F matrixok zér6 sajatértékének multiplicitdsat tanulmanyoztak.
Nem helytill6 tehat Ref. [56]-nak az a megjegyzése, ami szerint az F matrix Frobenius-
alakjaban (Id. késébb) 4116 diagonilis blokkok szingularitasat kizarélag az F'1x =0k eset-
ben vizsgaltak a korabbi értekezésekben. Noha Ref. [56]-ban Ref. [281]-t6] fiiggetleniil ju-
tottunk az ,,i” labjegyzetben idézett megéllapitasra, Ref. [56] zérus sajatértékre vonatkoz6
eredményeit itt nem dolgozzuk fel: ehelyett egy olyan megkozelitést ismertetiink, amellyel
egy tetszdleges F matrix Frobenius-alakjdban szerepld diagonélis blokkok sajatérték-prob-
lémajanak egzakt megoldhatdsaga konnytiszerrel tesztelhetd. Miel6tt azonban erre sort ke-
ritenénk, néhany fontos linearis algebrai fogalmat [282] be kell vezetniink.

Azt mondjuk, hogy az F matrix irreducibilis, ha K <1, vagy Z% egy {P',P"} parti-
cidjara, amelyben P',P" # [, valamely p'O0P" és p"OP" esetén f,, Z0. Az F matri-
xot reducibilisnek nevezziik, ha nem irreducibilis. K >1 esetén F pontosan akkor reduci-

bilis, ha van olyan Px [JPx permuticids matrix, amelyre

P.FP} = (3“ j (236)
ng %22

ahol F; ORY™™ és R, &, >1 (i=j:i,jOZ5). A PyFP; matrixot az F métrix Frobeni-
us-féle normdlformdjdnak nevezzik, ha Py OPx olyan permutécids matrix, amely F -et az

alabbiak szerint rendezi (IAT,,- ORX=k ;1%,,1%,- >1;i2j;4,j07%; N=1):

'A kritikus mondat, mely az 1875. oldalon talalhat6, igy hangzik: ,,The singularity of the blocks i can be

extended to the blocks JF; which case is generally not treated in the literature.”.
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PFP=| 1 TP : (237)

=
E"ﬁ) ..
>

NN
amelyben a diagonalis blokkok irreducibilisek. A Frobenius-alak t6bb mddszerrel (pl. Tar-
Jjan-algoritmussal [283]) is el6allithato.

Ha F'M [ (—OO,O]K, akkor a PxFP; métrixra alkalmazhato a Ref. [281]-ben igazolt
2.8-as tétel, amely kimondja, hogy adott i[1Z% esetén a kovetkezd allitasok ekvivalensek:
(i) F; szingularis, mégpedig egyszeres zérus sajatértékkel, illetve (ii) minden i< j < N -re
I<A’,»,~ =0; ., - Felmeriilhet a kérdés: érvényes-e ez a megéllapitas egy tetszéleges Metzler-ti-

pusu matrixra? A vélasz sajnos nemleges, amelyet az alabbi ellenpélda is bizonyit:

r=(! 2 (238)
2 1)

Mivel F irreducibilitdsa miatt N =1, ezért 132 =1, , valamint El =F valaszthato. Az El
matrix alatt tehat nincsenek tovabbi blokkok, igy F -nek szingularisnak kellene lennie, ami
nem igaz, hiszen a nulla nem zérushelye a &r (/1) =A*-2A-3 polinomnak. Ez Iényegében
azt jelenti, hogy a zérus sajatérték multiplicitasa altaldban nem éallapithat6 meg az F mat-
rix szerkezet€bol, kovetkezésképpen a @;, (/1) polinomok egzakt faktorizalhatésagénak el-
lendrzéséhez egy olyan eljarast kell kidolgoznunk, amely nem tdmaszkodhat a zérus sajat-
érték multiplicitdsdnak ismeretére. Az alabbiakban korvonalazott algoritmust a sajdtérté-
kek szukcessziv levdlasztdsdnak modszerére épitjiik fel, amely Virdgh [284] konyvében (az
5.1.5. tétel bizonyitasanal) megtalalhato.

Tételezziik fel, hogy j =0, tovabba legyen *B,; ; egy tetszdleges F; diagonélis blokk
(237)-ben (i0ZY ), K:; asorok szdima a 28, ; métrixban, illetve v, ORXY a B, ; matrix
zérus sajatértékéhez tarsitott sajatvektor, ha B, ; szinguléris, egyébként pedig v, ; =0, .
Definialjunk egy olyan P,,, 1Pk, matrixot, amely felcseréli v, ; els6 és m; ;-ik sorat, ahol

Kij

m; ; =arg maXHIV,»,j]]i‘ . (239)
i=1

Sziikségiink van a w, ; =P,, v, ; vektorra, valamint az
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[Wi’j]]l
—[[w.,,,- I [wul .

~[wisl, [wis],

E. ;= (240)

elimindci6s métrixra is, amelyekkel E;;w;; =[w.,] e: frhat6, ahol e, =col, (I, ). Ha
B, ; szingularis, azaz v;; # Ok, , , akkor képezhetiink egy

B.; =E; P, B:P, E} (241)

matrixot, amely P, =P,,, miatt hasonlé 28, ;-hez, és amelynek elsé oszlopara
col; (%,j) = %i,/’el

1 ¢ 1 .
:—[[WA ]] %i,]Ei,jwi,j =—Ei,iji_j%i,iji_jEi,_liEi,jwi,j (242)
il

1 1
= —Ei,ij,-n,-%i,ij,ﬂ_‘,-Wi,j = —Ei,ij,-Z,-%i,jvi,j = OK,-;

[[Wi’f ]]1 [[Wi’f ]]1 |
érvényes, ahol az e, =E;;jw;;/[wi,] ésa B;;v,; =0k, feltételeket vettiik igénybe. En-
nek kovetkeztében a 9B, ; matrix blokktriangularis alakot vesz fel:

- 0 &
B =[ ! j (243)
%i,ﬁl

ahol Z; OR"" a (241)-es egyenlet alapjan hatirozhaté meg, B, ., OR " " pedig egy
olyan matrix, amelyre K;;+ =K, ; —1, és amelynek sajatértékei *B, ; sajatértékei is egyben.

A (239)-(243)-as formuldkkal definialt procedira, amellyel a 283, ; matrix egy zérus
sajatértékét elimindlhatjuk, a j — j+1 helyettesitéssel addig folytathatd, amig B, ; szin-
gularis. A szukcessziv levalasztasi algoritmus végén az F; matrix nulla sajatértékének M;
multiplicitasara €s a nemszingularis 8, ;, matrixra tehetiink szert.

A Ruffini-Abel-tételre €s a 8B, ; matrix méretére tamaszkodva a @;, (/1) polinom
algebrai faktorizdlhatosdgdnak egy elégséges feltételét is megfogalmazhatjuk: F; sajatér-
tékei K, ; <4 mellett garantaltan kifejezhetok gyokjelek segitségével. (Ez az allitas a Ref.
[56]-ban kimondott elégséges feltétel kiterjesztésének tekinthetd.) Amennyiben a K, ;; <4
feltétel fennall 9B, ;; -re, tigy annak sajatértékeit érdemes a jol ismert megoldoképletekkel
szamitani, hiszen el6fordulhat, hogy a numerikus sajatértékkeres6 modszerek nem konver-

galnak, sOt bizonyos esetekben oszcillalé vagy kaotikus viselkedést is mutathatnak.
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5.3. Fortran nyelvii programok elsérendii reakciohalézatok kinetikai szimulacijara

Az elsOrendii reakciohalézatok szamitdgépes modellezésére két Fortran nyelven irt szoft-
vert (fcrn_lrr, fcrn) hoztunk 1étre. Az fcrn_1rr program, amellyel itt csak érintd-
legesen foglalkozunk, az 5.1-ben leirt procedura szerint olyan FCRN-ek koncentraciopro-
filjait hatdrozza meg, amelyekre teljesiil a K, ; <4 (i0Z% ) egyenlétlenség. Ami az algo-
ritmikus részleteket érinti, az el6bbi kdd (i) a Frobenius-féle alakot a Tarjan-mddszerrel
[283] képezi, (ii) az F; matrix zérus sajatértékeinek szamat az

M; =min{j0Z} :q;, , # 0} (244)

relaciobdl allapitja meg a Leverrier-eljaras révén, (iii) az F; matrixok (tetszbleges multip-
licitasu) sajatértékeit az

Ki.Mi -1 Ki.Mi f—
aﬁﬁ,M,‘+l + al}ii,M,-+2/‘ oot aﬁﬁ,kiA + aﬁii,ki+1A - 0 (245)

algebrai egyenletbdl gyokképletekkel fejezi ki, valamint (iv) a Vandermonde-matrixot a f6-
elemkivélasztasos LU-faktorizacioval [191,192] invertalja.

Az LRR-protokollt K, ; >4 (i0Z7%) esetén numerikus sajitértékkeresd algoritmu-
sokkal is 0sszekothetjiik, ha a rosszul kondicionalt F,, és V matrixokat megfeleléen nagy
szamabrazolasi pontossaggal szamitjuk. (Erre a feladatra a kétszeres pontossagu aritmetika
legtobbszor nem elegendd). Noha nem elképzelhetetlen, hogy az F., V™' matrixszorzat nu-
merikus stabilizél4dsa egy gondosan megtervezett prekondicionéldsi sémaval valdra véltha-
t0, ez a kozel sem trividlis feladat azonban tovabbi vizsgalatokat kovetel meg.

Ebbdl kifolydlag az fcrn szoftverben, amely — diagonalizalhaté F matrix esetén — a
(37)-es egyenlet szemianalitikus megoldasat szolgéltatja, a spektralfelbontasos allgoritmustj
(1d. 4.3.1-es fejezet) implementéltuk, a sajatértékek lokalizalasat pedig a legijabb és legha-
tékonyabb algoritmusokkal (BMY eljaras [22], BGT procedira [21]) valdsitottuk meg". A
kod, amelyet K <300 -ig véletlen hal6zatokon teszteltiink, igen gyorsnak és robosztusnak
bizonyult, 6sszhangban az idézett kozlemények [21,22] numerikus kisérleteinek tapasztala-
taival. A fejezet hatralévo részében a forraskod felépitését (Id. 7. abra) targyaljuk, ezutan

néhany konkrét kinetikai modell szimulacigjat készitjiik el.

I Mivel a tobbszoros gyokok numerikus kezelése jelenleg még meglehetésen ingovanyos teriilet, igy a Jor-
dan-féle normalalakra épiild mddszer stabil duplapontos reprezentici6jit egyenldre nem tudjuk elkésziteni.
¥ Amennyiben a szemianalitikus megoldast mindenképpen az LRR-stratégidval szeretnénk megadni, igy Ky-

urkiev és Markov K-angle elnevezésli Mathematica moduljéat [274] is igénybe vehetjiik.
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fern

fkininp fkinout

tarjan remove_zZeros leverrier

\ householder bmy trd_start eigval

spectral basis

trd.ehrlich._aberth

trdnewton corr

zlartg

lufactc fsubsc bsubsc

7. abra: Az £crn program szerkezete. A téglalappal jelolt csicsok a programban szereplé szubrutino-

kat, mig az iranyitott élek a fiiggvényhivasokat reprezentaljak.

Az fcrn szoftver adott ¢, vektor mellett meghatarozza a c( ) vektorok ¢; kozeli-
tését (i0ZNs) a t; =Dt ekvidisztans mintavételi iddpontokban, ahol Ns a mintdk szdma,
Dt pedig a lépéshossz. A ¢; vektor pontossagit az

- K u
£= max |="——
j=1 ,C

2 />enlr],

o~
fF“ —1 (246)

hibamennyiséggel jellemezziik, amelyben

[, —maXZ\[[FT]],]

(247)

a tridiagonalis Fr matrix végtelen normajat, £~j az [ ; = L; sajatérték kozelitését, £, pe-

dig a duplapontos gépi pontossagot jeloli.

! Tekintettel arra, hogy csupan egyszeres sajatértékeket engediink meg, az ltalanossig megszoritdsa nélkiil

az (; = L; vélasztassal élhetiink ( jOZY% ).
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A 7. abran lathatd, hogy az fcrn féprogram hirom szubrutinnal all kézvetlen kap-
csolatban. A program inputjat az elsérendli hal6zatban el6fordulé reakciok és a sziikséges
bemeneti paraméterek (k , ¢,, D7, Ns) alkotjak, amelyeket az fkininp eljaras olvas be.
Az input feldolgozasa utan a fOprogram (38) szerint felépiti az F matrixot, majd a vezér-
lést a spectral_semiflsode eljards veszi at. Ez elsd 1épésben a tar jan alprogram
segitségével elddllitja az F matrix Frobenius-féle alakjat, azutan pedig a remove_zeros
eljaras az 5.2.4-es alfejezetnek megfelelden egymas utin levélasztja az F; blokk (i0zZy)
zérus sajatértékeit. Ehhez sziikségiink van a B ;v ;- =0, (jOZ}; ) homogén linea-
ris egyenletrendszer v;;; megoldasdra, amelyet, miutdn a 1ufactc szubrutin végrehaj-
totta a B, ;. matrix teljes foelemkivélasztasos LU-faktorizaciojat, a bsubsc alprogram
egy felso trianguléris egyenletrendszerbdl hataroz meg.

Amint a zérus sajitértékek levalasztasa befejez0dott, a spectral_semiflsode
hivé program ellendrzi, hogy fennall-e a ®8, ;; matrixra a K, ; <4 feltétel. Amennyiben
ez az egyenldtlenség teljesiil, a leverrier eljards kiszamitja a @w, (/1) karakteriszti-
kus polinom egyiitthat6it, az algebraic_roots szubrutin pedig a gyokképletek fel-
hasznaldsaval kifejezi a B, ;; matrix sajatértékeit. Ha a sajatértékek nem adhatok meg zart
alakban, akkor a tridiag szegmens a housholder szubrutin kozremiikodésével egy
véletlen Householder-tiikrozést [200] hajt végre a 28, ; matrixon, majd a bmy eljards a
féelemkivalasztdsos BMY-modszer alapjan a B, ; | -vel jelolt tridiagonalis forméara hozza
a tiikkrozott matrixot. Sikertelen tridiagonalizacié esetén a householder és a bmy
eljardsok meghivasa legfeljebb négyszer ismétlodik, végiil a t ridiag alprogram hibaiize-
net kiséretében leallitja a programot. (Mindenképppen emlitésre mélto, hogy a program ha-
tékonysaganak felmérése sordn nem szembesiiltiink olyan példaval, amelyre a tridiagonali-
zacio eredménytelen lett volna.)

A B, ,  tridiagonalis matrix sajatértékeinek felderitéséért a bgt alprogram felelds,
amely (i) a trd_start_eigval rekurziv eljarassal egyiittmikodve 9, -bol 1x1-es
€s 2x2-es blokkokat hasit ki a DAC-stratégia alapjan, illetve (ii) e blokkok sajatértékeibol
mint kezdoértékekbOl — a trd_ehrlich aberth szegmens meghivisaval — egy Ehr-
lich—Aberth-tipusi iteraciét indit @,  (A) gydkeinek lokalizdldsdra. A (64)-es iterdcios
formulaban fellép6 Newton-korrekcidt t rd_newton_corr adja vissza, amely a komp-

lex értékii Givens-rotacidokat a LAPACK [199] konyvtarbdl szarmazd zlartg szubrutin-
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nal hajtja végre. A bgt eljaras a kozelitd sajatértékeket akkor tekinti konvergensnek, ha
két egymdst kovetd iterdcidban a gyokbecslések maximalis tdvolsiga &m ”%LWTHW -nél
kisebb. Ha a konvergencia 2K, ; szami lépésen beliil nem volt elérhetd, akkor az iterici-
0s procedura félbeszakad, amelyrdl a program hibaiizenettel tijékoztatja a felhasznalot.

Mihelyt a bgt eljaras az £ ; kozelitd sajatértékeket ( j 0Z% ) rendelkezésre bocsatot-
taa spectral_semiflsode szubrutinnak, a program atadja az F matrixota tridi-
ag szegmensnek, hogy az eldallitsa az Fr tridiagonalis matrixot. Ezutan az F, a Qr és az
Fr matrixok a spectral_basis alprogramba keriilnek, ahol megkezdddik a B,, méat-
rix Bsp kozelitésének szamitasa, amelynek els6 1épésében a 1ufactc és a bsubsc elja-
rasok kifejezik az fir; vektorokat. Az @i; = Q7'fir,; transzformacikat kovetéen lufactc
felbontja az U ={ﬁj} matrixot is, majd rank(fJ) =K esetén az fsubsc és a bsubsc el-
jarasok egy als6 és egy felsé trianguldris egyenletrendszer megoldasaval felépitik az U ¢,
vektort, amelybdl a spectral_basis részprogram generilja a Bsp kozelitd bazist. Ab-
ban az esetben, ha az U matrix numerikusan szingularis, a spektralfelbontds meghitsuldsa
miatt a spectral_basis szegmens hibaiizenettel terminélja a program futasat. A Bsp
bazis birtokdban a spectral_semiflsode szubrutin kiszdmitja az Esp,k :{ei"’"} és a
Cr = lg’spl:}sp,k (kOZy) vektorokat, az fkinout eljaras pedig kiirja az outputba a reakci-
ohélézatot, a kiindulasi paramétereket és a szpécieszek (kozelitd) koncentracidit.

Az tjonnan fejlesztett fcrn_lrr és fcrn programok mitkkddését a tovabbiakban is-
mert paraméterkészlettel bird kinetikai rendszereken tanulmanyozzuk. El0sz6r néhany ipa-
ri és egy Okoldgiai folyamat modellezésével foglalkozunk, azutdn pedig olyan elsérendii
halozatok viselkedését figyeljiik meg, amelyek koncentraciéfiiggvényei csillapodé oszcil-

laciét mutatnak.
5.3.1. A butén-izomerizacio

A normal butének (but-1-én, Z-but-2-én és E-but-2-én) izomerizacios reakcidrendszerében,
amelyet a 20. szdzad masodik felében intenziven vizsgaltak [285-289], heterogén kataliza-
torok (SiO,/Al,Os, Pd, Cs,0, Rb,O) hatasara Z/E-atalakulas, illetve a kettos kotés ,,vandor-
lasa” kovetkezik be. Ebben az alfejezetben az emlitett folyamatsornak egy olyan valtozata-
val [287] foglalkozunk, amelynek kinetikai gorbéit 433-513 K tartomanyban, iiveggyapot

hordozora felvitt (hidrogéntdl mentes) palladium katalizator jelenlétében vették fel.
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A kérdéses reakcidrendszer mechanizmusat a haromszogreakcié modellje (4. abra)
irja le, ahol A, =but-1-én, A, =Z-but-2-én és A; = E-but-2-én, az 513 K-hez tartoz6 se-
bességi egyiitthatok pedig az alébbi értékeket™ veszik fel:

k, =1.303 min "'

k, =0.442 min ™'
ks =0.992 min™'
k4 =0.555 min ™
ks =0.058 min™
ke =0.298 min .

(248)

Ez a halozat, amelyet a mol dm™ dimenzi6jd kezdeti értékek ¢, ={1.00,0.50,0.25} " vek-
tora mellett az fcrn_1rr programmal modelleziink, az
-2295 0.442  0.555

F=| 1.303 -0.500 0.298 (249)
0.992 0.058 -0.853

egyiitthatd matrixszal jellemezhetd, amely a
A =-2.79307739629
A, =-0.85492260371 (250)
A3 =0

egyszeres sajatértékekkel rendelkezik. A sajatértékekbdl a Vandermonde-matrixot, illetve

annak inverzét is felépithetjiik:

1 -2.79308 7.80128

V=1 -0.85492 0.73089 |, (251)
1 0 0
0 0 1
V7'=[0.15793 -1.68565 1.52772|. (252)

0.18473 -0.60351 0.41878

A ¢ vektor és az F matrix felhaszndlasaval a Krylov-matrixot ekképp kozelithetjiik:

1.00 -193525 5.38806
F,, =| 050 112750 -2.84467 |. (253)
0.25 0.80775 -2.54338

™A k; egyiitthatokat a Ref. [287]-ban szerepld konverziés faktor segitségével id6™ egységben adtuk meg.
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A koncentracidprofilok alapjan, amelyeket a 8. abran tiintettiink fel, megéllapithat-
juk, hogy relative gyorsan bedll6 egyensullyal van dolgunk: a butén-izomerek koncentraci-
01 Ot perc utan mar nem valtoznak szamottevOen. A sebességi egyiitthatok egymashoz vald
viszonyat tiikrozve a but-1-én mennyisége monoton csokken, a Z-but-2-éné maximumgor-
bét ir le, az E-but-2-én idObeli eloszlasa pedig szigmoid jelleget mutat. A halézathoz tarsu-
16 kényszerfeltétel, amely eldirja, hogy a koncentracidk dsszege minden pillanatban mege-
gyezik a kiindulési koncentraciok osszegével (jelen esetben 1.75 mol dm ™ -al), a szamab-

razolasi hiban beliil teljesiil.

1.05 -
] 0.90 - ——¢,(t) [but-1-én]
e c,(t) [Zbut-2-én]
T 0.754 :
o Cy(f) [E-but-2-én]
£
< 0.60
-
0.45 -
0.30
T T T T T T ! J ' !
0 1 2 3 4 >

f/ min

8. abra: A butén-izomerizacié kinetikai gorbéi 513 K-en

5.3.2. Az etilbenzol-izomerizacio

Az etilbenzol (A)) p- (Az), m- (As) és o-xilolla ( Ay ) torténd izomerizacidjat Susu és Ako
[290] figyelte meg bifunkcids Pt/Al,O5 katalizatoron, 513-673 K hémérséklet-tartomany-
ban, mikrokatalitikus reaktorban. A cikk szerzdi négyszogreakciot (5. abra) feltételezve,
valamint Wei és Prater médszerét [39] alkalmazva" az 1. tablazatban 6sszegyiijtott sebes-
ségi egyiitthatokat allapitottdk meg, illetve azok homérsékletfiiggésébdl aktivalasi energia-

kat is becsiiltek.

" A kérdéses eljaras keretein beliil az egyiitthaté méatrix sajitvektorait kisérleti adatokbodl — a sajatértékek is-

merete nélkiil — direkt médon hatdrozzak meg.

76



T/K 573 593 613 633

ki/s™ 0.02475 0.03375 0.05288 0.15188
ka/s™ 0.11025 0.14288 0.20925 0.44438
ks /s™ 0.13275 0.15638 0.38813 0.39263
ka/s™ 0.28463 0.33188 0.82350 0.87750
ks /s™ 0.14625 0.18450 0.19350 0.23963
ke /s™ 0.54563 0.47813 0.47588 0.47250
ki/s” 0.23400 0.25650 0.21825 0.23175
ks /s™ 0.06075 0.05400 0.05400 0.05175
ko /s™ 0.01350 0.03263 0.04613 0.04725
ko /s™ | 0.15188 0.29363 0.38475 0.43538
ki /s™ 0.07988 0.18225 0.21938 0.33750
kiz /s™ | 0.09675 0.21600 0.22500 0.31500

1. tablazat: Az etilbenzol-izomerizacio sebességi egyiitthat6i néhany hémérsékleten [290]. A sebességi

egyiitthaték értékeit a 0.45s™ / (40 cmsg'lmin'l) konverziés faktort alkalmazva s’ -ben adtuk meg.

22

végezziik el a ¢, ={0.75,0.50,0.25,0.00} " kezdeti feltételbdl kiindulva (a kezdeti koncent-

raciok mol dm~-ben értenddk). Ezt kovetden a koncentracioprofilokat ugyanezzel a ¢,

vektorral a tovabbi harom homérsékleti pontban is kiszdmitjuk, majd megvizsgaljuk, ho-

gyan véaltozik a p-xilol koncentracidgorbéje a homérséklet fiiggvényében. Az fcrn_lrr

szoftver 573 K-es adatokra torténé futtatasaval az

-0.09900
0.02475
0.01350
0.06075

co

-1

0.75
0.50
0.25
0.00

—0.19885
—-1.17863
—-1.57441

—-1.13240 1.28233
—0.25681 0.06595
-0.49181 0.24188

0

0.01885
-0.08015
—0.16903

0.23034

0.11025
—-0.33975
0.13275
0.09675

0

0
—-10.53927
—-30.73643
—-18.92387

7

0.01752
—-0.00201
0.18932
—-0.20483

0.15188
0.28463
—0.98214
0.54563

—-1.45211
-0.01694
-0.11896

0
0

3.92775

0.23400
0.07988
0.14625
-0.46013

b

-0.02113
0.03864
-0.21592 |’

0.19842

9

1

6.81037
18.76317 13.15189
13.50639 6.99189

(254)

(255)

(256)

(257)



matrixokhoz, illetve a A; =-1.1324010709, a A, =-0.2568056815, a A; =—-0.491813248
és a A, =0 sajatértékekhez jutunk, amelyek a 9. abran szerepld gorbéket eredményezik.

A 9. abran ol lathatd, hogy az egyenstlyi allapotban, ahova =30 s alatt jut a rend-
szer, az etilbenzol mennyisége (0.96 mol dm™) dominal, azonban a p-, az m- és az o-xilol
koncentréci6ja (0.20, 0.08 és 0.06 mol dm™) sem elhanyagolhat6. A 10. dbrén azt is észre-
vehetjiik, hogy a p-xilol egyenstilyi mennyisége a hdmérséklettel mindinkabb novekszik, a

rendszer pedig egyre hamarabb éri el a (gyakorlatilag) stacionérius allapotot.

1.0
08 _/ |
c,(f) [etilbenzol]
O?E 1 c,(t) [p-xilol]
S 06 c,(t) [mexilol]
‘\ED ¢(t) [oxilol]
S 044
Q
0.2
0.0 T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25

t/'s

9. abra: Az etilbenzol-izomerizacié kinetikai gorbéi 573 K-en

0.48 -
573 K
—593 K
0.42 = 613 K
«')E 633 K
S 0.36
E
< 0.30-
S
QN
0.24 -
0.18 -
I T T T 1
0 5 10 15 20 25

szez
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5.3.3. A ”Nb/**Mo izotéppar felhalmozédasa vizi 6korendszerekben

A nidbium 95-6s tomegszamu izotépja, amely =35 d felezési idejli negativ béta-bomlassal
stabil 95-6s molibdénné alakul 4t, az atomreaktorokbdl jut a természetbe (pl. az atomerd-
mivek kozelében fekvd folydkba), ahol bizonyos él6lények a taplalékkal egyiitt magukba
épitik. Zhao és mtsai [291], hogy ezt a komoly kornyezeti problémat modellezzék, egy zart
otkomponensti rekeszrendszert (11. abra) vezettek be, amely a ®Nb/”’Mo nuklidpar id6be-

li szétterjedését irja le a vizsgalt okologiai egységek kozott.

11. dbra: A *Nb/**Mo izotépok terjedési modellje vizi 6korendszerekben.

Ebben az 6koldgiai modellben a rekeszeket a viz (A;), az iiledék ( A, ), a halak ( Az),
a csigak (As) és a vizi jacintok ( As) jelentik, amelyek kozott a Nb/”*Mo izotopok meny-
nyisége ci,ca,...,cs koncentraciokban oszlik meg. A szerzok tapasztalatai szerint a reke-
szekben uralkodd koncentracidk valtozasat elsérendii kinetikaval jellemezheté folyamatok
szabalyozzik, amelyek sebességi egyiitthatdira az alabbi értékeket kaptak:
ky=0.5765d”" k,=0.0152d" k;=0.0169d""
k, =0.0195d™" ks =0.0024d™" ks =0.0001d"" (258)
k;=0.0506 d”" k¢ =0.0246d7" ko =0.3241d7".

A rendszer kinetikai viselkedését az fcrn_1rr programmal modelleztiik, amelyhez

a ¢ :{2.00 umol dm "3,0.00,0.00} " kezdeti feltételt hasznaltuk. A program outputjaban az

-0.6541 0.0195 0.0152 0 0.0169
0.5765 -0.0196 0 0.3241 0
F=| 0.0506 0 —0.0152 0 0 , (259)
0.0024  0.0001 0 —0.3241 0
0.0246 0 0 0 -0.0169
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2 -1.30820 0.88055 -0.59267  0.39890
0 1.15300 -0.77522  0.52135 -0.35075
F,=|0 0.10120 -0.06773  0.04559 -0.03068 |,
0 0.00480 -0.00458 0.00352 -0.00251
0 0.04920 -0.03301 0.02222 -0.01496
1 -0.67304 0.45299 -0.30488 0.20520
1 -0.01551 0.00024  0.00000 0.00000
V=1 -0.01702 0.00029  0.00000 0.00000 |,
1 —-0.32433 0.10519 -0.03412 0.01106
1 0 0 0 0
0 0 0 0
0.00085  —781.14089 653.34834 -0.01655
V7'=]0.10681 —49467.91306 45113.41127 —2.06421

127.80826
4356.45919
3.52490 -213293.36964 195479.76861 —65.73537 17875.81150
9.87762 -210267.32180 192993.76861 -93.16635 17356.84192

(260)

(261)

(262)

métrixokat, illetve a A, = —0.6730425658, a A, = —0.1550856811, a A; =-0.0170187551,

a As =—0.3243301110 és a As =0 kozelitd sajatértékeket talaljuk meg.

A 12. abra alapjan megallapithatjuk, hogy a kérdéses izotépok tekintélyes hanyada

(=86% ) az ioncsere-folyamatok jovoltabdl az iiledékben jelenik meg, ami azért megnyug-

taté. A *>Nb/*’Mo nuklidok mintegy 8%-a viszont a halakban dusul fel, azaz taplalkozas

utjan akar az emberi szervezetben is kirt okozhatnak.

2.0+

1.6 1 c(t) [viz]
T o(t)  [lledék]
g 12 10c(t) [halak]
= 30¢(t) [csigak]
o 10¢(¢)  [vizi jécintok]
< 0.8
-

0.4

OO T T T T T T T T & T

0 2 4 6 8 10

t/d

12. abra: A *Nb/**Mo izot6pok terjedése az idé fiiggvényében a kiilonbozé okolégiai egységek kozott
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5.3.4. A tetrakloretén reduktiv deklérozasa

A haloalkanok reduktiv dehalogénezése lehetdséget nyujt arra, hogy a feleslegessé valo ha-
logénezett szénhidrogén-szarmazékoktol kornyezetkiméld ipari folyamatban szabaduljunk
meg. Ezeket a reakciokat atmeneti fémekkel, illetve azok vegyiileteivel katalizaljak, de a
biotechnoldgiai megoldasok is egyre inkabb eldtérbe keriilnek. Ebben a fejezetben a tetra-
kloretén reduktiv deklérozasanak effektiv modelljét [45,292] elemezziik, amelyben a kom-

ponensek kozott formalis izomerizacids 1épéseket tételeziink fel (13. abra).

A2 4,

& fo0.9

T3

= A7 ——— Ao

A3 To

13. dbra: A tetrakloretén reduktiv deklérozasanak effektiv modellje [45,292]. A mechanizmus az alab-
bi szpécieszeket foglalja magaban: tetrakloretén ( A,), trikléretén ( A, ), dikléracetilén ( A;), 1,1-diklor-
etén (A,), Z-1,2-dikloretén ( As), E-1,2-dikloretén ( A¢), Kloracetilén ( A;), vinil-klorid ( A;), acetilén
(Ay) és acetilén ( Aj). A reakciokat jelképezo nyilakon a sebességi egyiitthatok helyett az F matrix
megfelelo elemeit tiintettiik fel.

Jollehet a 13. abran szerepl6 effektiv mechanizmust Roberts és mtsai [292] allapitot-
tak meg, a hal6zathoz tartozé kisérleti paramétereket Eykholt [45] hatdrozta meg oldatfa-
zisban, 1.0 m°cm™ fajlagos feliiletii cink kataliz4tor jelenlétében. A sebességi egyiitthatok

értékeit a rendszer Ref. [45]-bél szarmazé F matrixabol ,,olvashatjuk le” (h™ egységben):

-305 O 0 0 0 0 0 0 0 O
260 -3.0841 O 0 0 0 0 0 0 O
45 0 -25070 O 0 0 0 0 0 O
0 0.0681 0 -0.0407 O 0 0 0 0 O
0 0.603 0 0  -0.0035 0 0 0 0 O
k= 0 1.47 20640 0 0 -001324 O 0 0 O - (263)
0 0943 4430 0 0 0 =7030 O 0 O
0 0 0 0.0407 0.00052 0.00064 530 -0.101 0 O
0 0 0 0 0.00298 0.0126 6500 0 -0.5020
0 0 0 0 0 0 0 0.101 0502 0
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Erdemes felfigyelniink arra, hogy fs; =0, vagyis az A; — As 1épés sebességi egyiitthatdja
egzaktul zéronak van definialva Eykholt k6zleményében [45]. Ez minden bizonnyal eliras
lehet, de egyéb informécié hidnyaban el kell fogadnunk az fs; =0 értéket. Eszrevehetjiik
azt is, hogy F als6 haromszogmatrix, igy (i) a sajatértékek a diagonalis elemeknek felel-
nek meg, tovabba (ii) a (263)-as formula az F matrixnak Frobenius-form4ja is egyben.

A tetrakloretén reduktiv deklorozasanak koncentricidfiiggvényeit, amelyek a sajatér-
tékek egzakt ismeretébdl adéddan algebrai dton megadhatdk, az fcrn program kdzremi-
kodésével allitottuk eld a ¢p; =J;; mmol dm™ ( jOZ3,) kezdeti koncentraciékbol kiindul-
va. A szamitott koncentraciogorbéket, amelyek tokéletesen megegyeznek a Ref. [45] 5. ab-
rajan megjelenitett profilokkal, a 14. abran mutatjuk be. (A tetrakloretén, a dikldracetilén
és a kloracetilén mennyiségét ezen a grafikonon nem abrazoltuk, ugyanis a kérdéses kom-
ponensek rendkiviil gyorsan atalakultak mas szpécieszekké.)

Bir a sajatértékek hibaval nem terheltek, az £ =1.622007" értékbdl latszik, hogy a
sajatvektorok bizonytalansaga lényegesen nagyobb, mint a szdmabrazolasi pontossag. Ez a
jelenség azzal indokolhatd, hogy a sajatértékek til nagy (mintegy 8 nagysagrendes) tarto-
manyban mozognak, ami a ¢ =Fc modellt relative merevvé teszi. Az a tény viszont, hogy
a szamitott koncentraciok hibdja még a fennall6 &€ érték mellett is szignifikdnsan kisebb a
kisérleti adatok bizonytalansaganal, az eredmények felhaszndldsanak szempontjabodl biza-

kodasra ad okot.

1.000 4
3 c(t) [trikléretén]
3\ ¢(t) [1,1-dikléretén]
- ' c(8) [z-1,2-dikléretén]
S c(£) [Kidracetilén]
S 0.100- T St
© 3 (&) [vinil-klorid]
E () [acetilén]
= ¢ (0) [etén]
0.0104
0.001 —
0.1 1 10 100

t/h

14. abra: A koncentraciok valtozasa az id6 fiiggvényében a tetrakloretén reduktiv deklérozasa soran
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5.3.5. Csillapodo oszcillaciot mutato elsorendii reakciohalézatok

Az els6rendii reakcidhalézatok — megfeleld paraméterezés esetén — oszcilldciora’ is képe-
sek, vagyis a halézat koncentraciofiiggvényei idoben periodikusan valtoznak. Ez a viselke-
dés zart rendszerben csokkend amplitidot mutat (csillapodo oszcilldcio).

Ahhoz, hogy az oszcillaciot vizudlisan észlelhessiik az FCRN-ek koncentracioprofil-
jain, mindenképpen sziikséges, hogy a koncentraciok kifejezésében allo cos [Im ()l j ) t] és a
sin [Im()l ,-)t:| fiiggvények képesek legyenek ellendllni az exp[—Re(/i j)t:l tényezok csil-
lapit6 hatdsénak ( jJZ7 ). Ez azonban csak akkor sikeriilhet, ha valamely j[Z7 -ra

Amennyiben az F matrix irreducibilis, F'™M =0, illetve K >2, akkor minden JOZ] -re

teljesiil az alabbi egyenl6tlenség [293]:

‘Im(/‘f)‘tg( z

lmax

j <-Re(4)). (265)

ahol lnw OZ% a (D',G',A"k') jel5l8halozat leghosszabb A} — A, — ... - A — A} 1é-
péssoranak (korének) hosszat jelenti, az i,i,...,i,, UZ% szamok pedig paronként kiilon-
boznek. Mivel F'M =04 mellett Re(A;) <0, ezért az

‘Im(/lj )‘ < ctg(lij‘Re(/lj )‘ (266)

max

relacio is érvényesiil, azaz a sajatértékek valds €s képzetes részének abszoltt aranyara egy
felsd korlatot kaptunk.

A [278]-as kdnyvben csillapodé oszcillaciét mutat6 FCRN-ekre az
ki ko k3
A - A - A - A (267)

sémaval definidlt irreverzibilis hdromszogreakciot talaljuk példaként, amelynek egyiitthat6

T ésa A =0 sajatér-

matrixa a k ={1 s 15712 s'l}T valasztas mellett a A, = (—2ii) S
tékekkel rendelkezik. A (267)-es rendszerben azonban a csillapodd oszcillacié semmilyen
k esetén sem észlelhetd vizualisan, ahogy az az

< ‘Re()lj)‘ —%‘Re()l,-)‘ S‘Re(/‘j)‘ (268)

‘Im(/b)‘_m—

A periodikus kinetikai jelenségek matematikai leirdsara minden bizonnyal precizebb formalizmus is 1étezik,

itt azonban elengeddnek lattuk, hogy az oszcillalé rendszerekrdl alkotott intuitiv képre tdmaszkodjunk.
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kifejezésbdl kozvetleniil adodik (I =3 ). Igy nem szerencsés az a grafikon, amely az irre-
verzibilis haromszogreakcidban alkalomadtan megjelend, de észrevehetetlen oszcillaciot
tobbmaximumd gorbével illusztralja (1d. Ref. [278] 1.6-0s dbraja). A (267)alatti reakcidha-
l6zat k :{1, 1, 2}T és ¢o ={1,0, 0}T esetén® tapasztalhato kinetikai viselkedését a 15. dbran

korvonalaztuk.

1.0
0 0.8- c,(1)
TE; c,(f)
o 0.6
E
< 04-
Q
0.2
0.0 u T g T T y T y 1

—
0.0 0.5 1.0 15 2.0 2.5 3.0
tls

15. abra: Az irreverzibilis haromszogreakcio kinetikai gorbéi

Az elobbi példa alapjan jogosan vetddhet fel benniink a kérdés: 1étezik-e egyaltalan
olyan konzervativ elsérendii reakcidhalozat, amelynek koncentracioéfiiggvényein tobb ma-
ximum 1is lathat6? A vélaszt egyszerlien megtaldlhatjuk, ha a (267)-es irreverzibilis rend-

szert ekképp altalanositjuk (irreverzibilis K-szogreakcio, K >2):

ki k2 kk-1 ki
Al - A —... > Ax - Ay (269)
Amennyiben a k; =k, =...= kg =k, valasztassal éliink, igy F egy olyan Toplitz-matrix-

nak fog megfelelni, amelynek sajatértékei az alabbi zart alakban szamithatok [51]:

/1j=ko(exp{%i}—lj=ko(cos[2—g]}—lj+ikosin[2—z]} (jozx). @70

Képezve a A, sajatérték képzetes és valos részének abszolit hanyadosat és figyelembe vé-

ve, hogy K >2 esetén ctg[lT/ K ] >0, meglepd eredményre jutunk:

P A szimulalt modell sebességi egyiitthatéi és kezdeti koncentraci6i s~ -ben és mol dm™ -ban értendk.
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| | kosin[lT/K] | | 1n[7T/K] |:
\Re )| |ko(cos[/ K] -1)| | cos[ 7/ K] 1]

‘ ctg[]T/K]‘thg[]T/K]. (271)

A meglepd az, hogy lnnx = K miatt ‘Im (/11)‘ felveszi a lehetd legnagyobb értéket, amelyet
a (266)-os felsdkorlat-formula megenged. Mivel a Zx = ctg[lT/ K] sorozat K novelésével
minden hataron tdl novekszik, igy ‘Im(/]l)‘ = ctg[ﬂ/ K ] ‘Re(/]l )‘ -nek egy jol meghatarozott
K -t6] kezdve tul kell ndnie ‘Re()ll )‘ -en, amely beinditja a vizudlisan is észlelhetd, csilla-
podé oszcillaciot.

Mindarrél, amit a (269)-(271) egyenletek kapcsan megfogalmaztunk, az fcrn prog-
ram kozremikodésével néhany szimulacion keresztiil is meggydzodhetiink. Az irreverzibi-
lis K -szogreakcié modelljében eléforduld paramétereket rogzitsiik a kovetkezdképp: ki =
ky=...=kg =1s7", ¢, =0.1i mol dm™ (i0Z%-), illetve cox =0, amelyek az Agx szpé-
lend gorbealakokat eredményezik. Az eredmények onmagukért beszélnek: K =10 -tdl egy-
re erdteljesebb oszcillacioé figyelhetd meg, amelynek amplitiddja exponencialisan csokken
az id6 fliggvényében. Lényeges megjegyezniink, hogy a modellezés sordan a sajatértékek
explicit alakjat nem hasznaltuk fel, hanem az fcrn programba beépitett sajitérték-keresd
algoritmust vettiik igénybe, amely egyetlen szimul4ciéra sem mutatott 10~ -nél nagyobb &

értéket, bizonyitva ezzel a program stabilitasit a vizsgalt esetekre.
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16. abra: Az irreverzibilis K-szogreakcié K-ik szpécieszének koncentraciéja az id6 fiiggvényében Kii-

16nboz6 K értékek mellett
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5.4. Az n-butan és n-pentan interkonverziés Kinetikaja [294]

A dolgozat korabbi fejezeteiben a sebességi egyiitthatokat irodalmi forrasbdl nyertiik vagy
ad hoc médon valasztottuk meg. Azok az eredményeink viszont, amelyeket az n-butin és
n-pentan konformaciés kinetikdjaval kapcsolatban értiink el, az interkonverzids sebességi
egylitthatok magas szintli kvantumkémiai modszerekkel torténd becslésére iranyulnak.

A jelen fejezet célja egy olyan FPA szdmitassorozat felépitése és validalasa, amely
kis futasidejii elektronszerkezet-szamitd eljarasok igénybevételével nemcsak referenciaér-
tékli termokémiai és kinetikai adatokat, hanem autentikus bizonytalansagokat is szolgéltat.
Ezen tilmenden azt is megvizsgaljuk, hogy a paraméterek bizonytalansdga milyen hatassal

van a konformer koncentracidk pontatlansagara.
5.4.1. A referencia geometriak elméleti szintjének kivalasztasa

Jollehet Tasi és mtsai [23,24] elballitottdk az n-butan és n-pentan konformerek egyensilyi
geometridit és harmonikus frekvencidit CCSD(T)(full)/cc-pVTZ szinten, a viszonylag nagy
(Cs, Con, C,) pontcsoport szimmetria, amely a csatolt klaszter tipusu elektronszerkezet
szamitisok futasidejét nagymértékben lecsokkentette a kérdéses szerkezetekre, az n-pentan
atmeneti allapotaira nem all fenn. Ennélfogva, amint azt a 4.6-os alfejezetben is emlitettiik,
a szerkezetmeghatirozas €s a harmonikus rezgési analizis kivitelezése soran a CCSD(T) el-
jarast egy olyan stirtiségfunkcional (DFT) mddszerre kell cserélniink, amely a végsé meny-
nyiségekben a lehetd legkisebb torzulast okozza.

Az idedlis energiafunkciondl megtalaldsaban segitségiinkre lehet Martin egy érteke-
zése [97] is, amelyben az n-pentan CPES-ét 10°-os felbontassal, CCSD(T)-F12 [295] elmé-
leti szinten térképezte fel. A szerzd a racspontokban — a gerinc torzids szogek rogzitésével
— CCSD(T)/cc-pVTZ és SCS-MP2/cc-pVTZ [296] optimalizalasokat hajtott végre, majd az
igy kapott geometridkon hullamfiiggvény alapi (CCSD(T), SCS-MP2, MP2) technikékkal,
valamint k6zonséges (DSD-PBEP86 [297], B3LYP [160,161], M06 [298], M06-2X [298],
PBEO [299], B2GP-PLYP [300]) és diszperzidkorrigalt (PBEO-D2 [301], B3LYP-D2 [302],
DSD-PBEP86-D2 [297], B2GP-PLYP-D2 [300]) energiafunkcionalokkal single-point ener-
gidkat hatdrozott meg (Id. Ref. [97] 2. tdblazata). Osszehasonlitva az emlitett médszerekhez
€s néhany tovabbi funkcionilhoz tartoz6 energiaértékeket a CCSD(T)/cc-pVTZ referencia-
energidkkal, a DSD-PBEP86-D?2 eljaras bizonyult a legmegfelelébbnek az n-pentin CPES-

én talalhat6 kritikus pontok relativ energidinak becslésére.
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Mieldtt azonban Martin javaslatit elfogadnank, bizonyossagot kell szerezniink arrol,
hogy a DSD-PBEP86-D2 funkcional nemcsak az energidk, hanem az egyenstlyi geometri-
ak tekintetében is képes a CCSD(T)(full)/cc-pVTZ moddszert megbizhatéan felvaltani, le-
galabb a telitett szénhidrogéneket illetleg. Hogy a kérdéses funkciondl teljesitOképességét
megvizsgaljuk, a C;-Cs n-alkdnok konformereire geometriai optimalizdlasokat hajtottunk
végre a Ref. [97] 1. tdblazatdban megjelolt 12 elméleti szinten, cc-pVTZ bazis alkalmaza-
saval. Ezutan az egyes szintekhez tartozd kritikus pontokat dsszevetettiik az irodalombdl
ismert CCSD(T)(full)/cc-pVTZ szerkezetekkel [12,23,24], kiszamitva az atomi pozicidk at-
lagos négyzetes eltérésének négyzetgyokét (GRMSD) valamennyi modszer/szpéciesz-parra

(2. tablazat). A konnyebb 6sszehasonlitas kedvéért a

N N
GRMSD,, =, [» n,GRMSD; / don (272)

i=1 i=1

»teljes” GRMSD-t is bevezettiik, ahol GRMSD, az i-ik szerkezet GRMSD-je, n, az ato-

mok szdma az i-ik szpécieszben, N pedig a szpécieszek szdma a 2. tablazatban.

B2GP- | B2GP-| B3LYP- | B3LYP | DSD- DSD- | MO06-|M06|MP2|PBEO- | PBEO| SCS-

PLYP- |PLYP | D2 PBEPg6- | PBEP86| 2X D2 MP2
D2 D2
metan 47.7 | 46.7 4.0 2.2 3.0 1.5 1.1 |12]04] 38 29 |1 10

etan 59.6 | 58.7 10.6 8.3 11.2 112 | 115 |116)11.9] 124 | 11.0 | 10.9

propan | 700 | 71.1 | 1.8 13.0 2.8 37 | 50 |07 67| 54 | 73 | 25
"‘l(’?;a“ 904 | 923 | 61 16.5 5.1 40 |28 |s0]20] 36 | 70| 66
n-butan

(&) 852 | 908 | 120 | 341 78 63 |41.0]342]144] 83 | 186|128
”'lzet?t)an 103.6 | 1065| 66 20.8 54 46 |31 ]96]25] 40 | 91 | 81
n-pentan

(et | 900 1061 208 | 402 6.6 66 |400]333]104] 167 | 252114
n-pentan

ey | 932 [1neo] 167 [mi] 2 24 404216 7.8 | 13.5 | 83.5 | 18.6
n-pentan

() | 930 [1059] 314 w006 | 14d 18.6 |24.8(203] 53| 184 | 507|173
GRMSD,| 89.1 | 97.1 | 166 | 648 7.9 121 | 275214 82 11.8 | 389|123

2. tablazat: A C,;-Cs n-alkanok Kkiilonb6z6 elméleti szinteken, cc-pVTZ bazison szamitott geometriai-

nak GRMSD adatai (mz&), az irodalombdl ismert CCSD(T)(full)/cc-pVTZ szerkezetekhez viszonyitva.
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Ha alaposan megnézziik a GRMSD,, adatokat, lathatjuk, hogy a DSD-PBEP86-D2

tot
energiafunkciondl adja a legprecizebb geometridkat, 6sszhangban Martin [97] eredményei-
vel. Mivel a 7.9 mA-6s teljes GRMSD, amely alig nagyobb a CCSD(T)(full)/cc-pVTZ ge-
ometridk kotéshosszainak =1 mA-6s pontatlansdganal, abszolit értelemben is kellden ki-
csiny, ezért a DSD-PBEP86-D2/cc-pVTZ struktirikat nyugodt szivvel hasznéalhatjuk refe-
rencia szerkezetként az FPA-modelliinkben. Bar hasonl6an pontos koordinatikat szolgaltat

az MP2 proceddra is, a Ref. [97] szerinti rangsorban mindossze a hetedik helyen szerepel,

ami minden bizonnyal a rogzitett gerinc torzids szogek hasznalatanak tudhat6 be.
5.4.2. Hatarozott FPA modell n-alkanok interkonverziés paramétereinek becslésére

Az n-alkanok interkonverziés folyamatainak jellemzésére egy pontos FPA modellt (FPA,,)
specifikalunk, amelynek vazat a 4.4-es €s a 4.6-os alfejezetek formulai alkotjak. A 1étreho-
zott protokollt, amelyben a kevésbé szignifikans hatassal bir6 jarulékokat elhagyjuk, az n-
butan és az n-pentan referenciaértékii termokémiai adataival [23,24] szemben validaljuk.
Az FPA,, hatteréiil szolgil6 szamitasok négy csoportba oszthatdk: (i) a referencia ge-
ometridk eldallitaisa a DSD-PBEP86-D2/cc-pVTZ funkcionillal, (ii) single-point [MP2/cc-
pV5Z, CCSD(T)/cc-pVXZ, MP2(full)/cc-pCVXZ és MP2/cc-pCVXZ ( X =2,3,4)] energia-
szamitisok a referencia szerkezeteken, (iii) harmonikus rezgési analizis a DSD-PBEP86-
D2/cc-pVXZ mddszerrel (X =2,3), tovabba (iv) HDCPT2 szadmitasok MP2/6-31G* szin-
ten. A AFurs, OEwps, OEccsp.s, OEccsp(r).s €8 OEcv s jarulékokat, valamint azok bizony-

talansagait az alabbiak szerint kozelitjiik:

AEys = AES), (273)

OEwinss = AEG)s, (274)
OEccsns = OEG s (275)
OEccso(t).s = OESeap(r)s (276)
OEcvs = OESY, (277)
U(DEurs) =‘AE§§§3 ~AEGY)] (278)
U(Ewwn.s) = |GG — OGS (279)
U(8Eccsns) =| OB s — OB 5|, (280)
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U(Eccsoinys) = [OESiapims = OB bsomy.s (281)

U(OEev.s) =| O 6E[c‘@s (282)

Ami a zérusponti korrekciot illeti, AEzpgns-t és OFEzpr.s-t, illetve az ezekhez tarsitott bi-

zonytalansigokat a

DEpesns = AEG, s . (283)

OE s = OFus (284)
U(AEzens) = | AL, s —AEGL, < (285)
U (IEzme.as ) =|0Exs] (286)

formulakkal szamitjuk, amelyben AE%]];,}LS a DSD-PBEP86-D2/cc-pVXZ funkciondl rela-
tiv harmonikus ZPE-je ( X =2,3), JEns pedig az MP2/6-31G*-gal szamitott relativ anhar-

monikus korrekcidt jeloli. A T homérsékletii szabadentalpia termikus hozzajaruldsat a

3G.s (T) = aGEL (T) (287)

Osszefiiggéssel modellezziik, mig a becsiilt bizonytalansagot az

U(3G.s(T))=a

3G ( ‘+ ,&)‘5 G (1) - oG (T )‘+ Vo (288)

hibaképlet adja, amelyekben OG [ ]( ) a DSD-PBEP86-D2/cc-pVXZ ( X =2,3) harmoni-
kus frekvencidkkal és geometridkkal megadott relativ termikus korrekcid, valamint a,, S
és ), ismert paraméterek?. Azoknak a mennyiségeknek a bizonytalansagat, amelyek a fenti

tényezok alkalmas 0sszegzésével dllnak eld, additive értelmezziik:

u (AES) =U (AEHF,S ) +U (5EMP2(fc),s ) +U (JECCSD(fc),S ) +

289

(JECCSD (fe). ) + u(5ECVS) 2%

U (AGS (0)) =U (AES) +U (AEZPE,h,S ) +U (AEZPE,a,S ) , (290)
U(4Gs (T)) = U(4Gs (0)) + U (3G..s (T)). (291)

ahol AGs (O) =AEs + AEppps + AEpe,s az S szerkezet relativ szabadentalpidja 0 K-en.
Az R=8[- Su] - S reakcié AEr, AGr(0) és AGr(T) értékeit a (273)-(291)-es

Osszefiiggéseknek megfelelé egyenletekkel modellezhetjiik, ahol a AQs és a dQs mennyi-

YAz ay, [ és y paramétereket a CCSD(T)(full)/cc-pVXZ ( X =2,3) elméleti szintre vonatkoz6 298 K-es
relativ termikus korrekciok alapjan 0.03-nak, 1.25-nek és 25 cal mol™'-nek vélasztottuk (1d. 4. tablazat).
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ségek helyére az analog A°Qr és J°Qr paraméterek keriilnek. A kg (T) sebességi egyiitt-
hat6t, amelyet (113)-bol nyeriink, a Gauss-féle hibaterjedésbol ad6dé
ke (T)
Ulkr (T)) =———LU(A'Gr (T 292
(ke (7)) =7 (4G (7)) (292)
bizonytalansaggal latjuk el.
Hogy az FPA,, procedira pontossagat ellendrizziik, a felallitott modellel kiszadmitot-
tuk az n-butdn (t, g*) és az n-pentdn (tt, tgt, gtg*, g=x¥) konformerek 0 K-es relativ

szabadentalpidinak hozzajarulasait. Az analizis eredményét a 3. tablazatban Osszegeztiik.

S¢ X AEI[rI)]i,]S O—El[vigz,s JEL)((J]SD.S 5E([Z)é]SD(T),S JEE\(/],S o E[Z)lg]]i,h,s OE ZPEa,S
g 2 1152 -492 86 -46 4 85 -
(n-butén) 3 1128 -566 91 -65 2 106 -
4 1136 -558 94 -67 2 - -
5 1137 -566 - - - - -
best’ 1137 -575 96 -68 3 106 -4
unc’ 0 23 2 1 1 21 4
tg* 2 1186 =577 104 -58 1 90 -
(n-pentén) 3 1184 -635 109 75 1 106 -
4 1194 -626 115 =77 3 - -
5 1195 -632 - - - - -
best 1195 -638 118 -78 4 106 -3
unc 0 19 3 1 1 16 3
gtg* 2 2368 -1399 297 -127 4 279 -
(n-pentan) 3 2359 -1580 312 -174 -3 314 -
4 2378 -1574 326 -181 -1 - -
5 2381 -1586 - - - - -
best 2381 -1598 337 -186 1 314 -17
unc 1 28 11 5 2 35 17
g x 2 4335 -1286 156 -134 15 233 -
(n-pentén) 3 4271 —-1488 175 -191 17 298 -
4 4289 -1477 191 -197 22 - -
5 4291 —-1478 - - - - -
best 4292 -1479 202 -202 26 298 -31
unc 1 9 11 5 4 65 31

3. tablazat: Az n-butan és az n-pentan konformerek 0 K-es relativ szabadentalpidinak jarulékai a cc-

p(C)VXZ bazison szamitva®’

“Minden jarulékot cal mol™ egységben tiintettiink fel. ’Az alkalmazott szamitdsi modszereket a f6szovegben
foglaltuk Ossze. “Az els6 oszlopban az n-butén és az n-pentdn konformerek torzids szekvencidi szerepelnek.
%A best és unc sorok az egyes hozzdjarulasok legjobb becslését, illetve annak bizonytalansagét tartalmazzak.

Ebben az oszlopban az MP2/6-31G* elméleti szinten szamitott anharmonikus korrekcidk talalhatok.
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Ahogy az més rendszerek esetében is megfigyelheto, a relativ HF energiak gordiilékenyen
konvergalnak a 1 cal mol™ -en beliili a CBS hatirhoz. Ugyanez allapithaté meg az extra-
polalt CCSD, CCSD(T) és CV energiatagokrdl is, amelyek maximélis pontatlansidga rendre
+11, £5 és +4 cal mol™'. Az MP2 inkrementumokban kisebb fluktuaciék jelennek meg,
amelyek a CBS értékekre nagyobb bizonytalansiagokat eredményeznek. Noha az MP2 jaru-
sok megnovelnék, a relativ szabadentalpidk teljes bizonytalansagat nem csokkentenék sza-
mottevoen, ezért az MP2/cc-pV6Z energiat figyelmen kiviil hagytuk az FPA,, modellben.
Ugyanigy tehetnénk a nem igazan jelentds CV korrekcidval is, de annak csekély szamitési-
génye az FPA,, procedura koltségének szempontjabol nem jelent érzékelhetd terhet.

A 4. tablazatban a jelen dolgozat, illetve a referenciatanulmanyok [23,24] eredmé-
nyeit 0sszegeztiik az n-butan €s az n-pentan AG, (298 K) értékeire és azok jarulékaira vo-
natkozoan. Lathatjuk, hogy a jelen és a kordbbi modellek relativ energiai nagyszerli 0ssz-
hangban vannak: a becslések eltérései egyetlen szpécieszre sem érik el a 40 cal mol ™' -t. A
AEs értékek bizonytalansagai tekintetében az FPA,, eljaras — az MP2 jarulékok nagyobb
pontatlansaginak kdszonhetden — talan valamivel nagyobb hibaval terheltek. Hasonl6an jo
egyezést tapasztalhatunk a relativ harmonikus ZPE-k és a termikus hozzajaruldsok kapcsan
is, amelyek a relativ energidkkal kozel azonos nagysigrendben vannak: a referenciaadatok-
t61 [23,24] val6 legnagyobb abszoliit eltérések 56 és 25 cal mol ™' -nak adédnak. Annak el-
lenére, hogy a Ref. [23]-ban bevezetett termokémiai modell és az FPA,,, protokoll az anhar-
monikus effektusokat viszonylag alacsony (MP2/6-31G*) elméleti szinten veszi figyelem-
be, a kérdéses mddszer meglehetdsen pontos predikcidval szolgél az n-pentdn konformerek
anharmonikus korrekcidira nézve is. A referenciaértékek [23,24] tiikrében a 298 K-es rela-
tiv szabadentalpidk ugyancsak megbizhatonak bizonyultak, lehetdvé téve az altalunk fej-
lesztett modell biztonsagos alkalmazisat az n-butdn és az n-pentan interkonverzids para-
métereinek meghatarozasara. Sot, az elért eredmények nagyfokd pontossdgabol kifolyolag
joggal varhatjuk, hogy az FPA,, eljaras hosszabb szénlancu n-alkdnok konformaécios sajat-

sagainak termokémiai és kinetikai modellezésében is jOl fog teljesiteni.
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S =¢* (n-butén) | S =tg* (n-pentdn) | S=g'¢* (n-pentdn) | S =g"x* (n-pentén)

AE, 593(27) 601(24) 935(47) 2839(30)
% VAT 106(21) 106(16) 314(35) 298(65)
E O o o s —4(4) -3(3) ~17(17) -31(31)
§ 3G, s (298 K) -9(31) —423(39) 214(62) ~197(97)

4G (298 K) 683(82) 277(81) 1445(159) 2883(219)

AE,* 599(2) 605(8) 923(19) 2801(42)
T [4Ezens 88(1) 102(6) 319(47) 242(46)
8 |9Emras ~4(4) ~6(6) ~45(23) -28(28)
& |9G.s (298 K) -34(18) 1 -400(22)“ 232(54)% ~176(94)"
= AG4 (298 K) ¢ 649(25) 301(42) 1429(143Y 2839(210Y

4. tablazat: Az n-butan és az n-pentan konformerek 298 K-es relativ szabadentalpiainak jarulékai az

FPA,,, protokoll és a korabbi FPA modellek [23,24] alapjan®’

“A mennyiségeket (és a zarojeles bizonytalansagokat) cal mol” egységben adtuk meg. *A Refs. [23,24]-ben
alkalmazott modszerek az idézett tanulmanyokban megtaldlhatok. “Ezeket az értékeket a Refs. [23,24]-b6]
szarmaz6é CCSD(T)(full)/cc-pVTZ paraméterekkel hatiroztuk meg. YA hémérsékleti korrekci6 bizonytalansa-
gat a CCSD(T)(full)/cc-pVDZ és a CCSD(T)(full)/cc-pVTZ szinten eldallitott hdmérsékleti korrekcidk eldjel
nélkiili kiilonbségeként értelmeztiik. “A relativ energiak és szabadentalpiak becslése sordn a Refs. [23,24]-ben
szerepl6 tovabbi tényezdket (DBOC korrekcid, post-CCSD(T)- és relativisztikus hatdsok, gatolt rotor jarulé-
kok) elhanyagoltuk. A Refs. [23,24] alapjan eldallitott 298 K-es relativ szabadentalpidk bizonytalansagét az

egyedi hozzajarulasok 6sszegének vettiik.

5.4.3. Legjobb becslések az n-butan és az n-pentan interkonverzioés paramétereire

Miutén az n-butan és az n-pentan konformerek FPA,, modellel becsiilt relativ szabadental-
piai az irodalombdl ismert, preciz referenciaértékekek viszonylatdban igen pontosnak bizo-
nyultak, az emlitett protokoll kozremiikodésével a két molekula interkonverzids paraméte-
reinek eldallitasat is megkisérelhetjiik. Az FPA,, modellel nyert legjobb becsléseket az 5.
és 6. tablazatban foglaltuk 6ssze, amelyekben a kovetkez6 jeloléseket vezettiik be:

Ry =t[-&]-¢

Ry, =g -8 ] -t

Ry 5 =gi[—’ T] - g,

(293)
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R, :tt[_, t&i] S otgt R, 2 :tg‘—'[_, té;‘—'] - tt
Rz =tg [ - giéi] - 88 R =g'e [ - giéi} - tg°
Rp,S :g:g: [ N X:T:I o gtxF 'Rp’() :th¥|:—> Xt’t} N gtgt (294)
Ry, =tg®[ - g7 - g"%F R =g - g% ] - 1
Riso =gixi[_’ Y‘Yx] - gt Ry =gt~ ] - gt
R Ai EHF,R 0’1‘3 EMP2,R JJ; ECCSD,R 5¢ECCSD(T),72 JI: ECV,”R A;t EZPE,h,R 5¢ EZPE,a,R &GC,R(298 K)
Ry |3665(1) | -238(19) | -78(5) | -52(2) | 34(3) | 3249) | -16(16) 554(63)
Ry | 2528(1) | 337(42) | -174(3) 16(1) 31(3) | -74(28) | -12(12) 564(58)
Rys | 5296(3) | 278(24) | -156(9) | -64(8) 42(3) | 91(29) | -15(15) 583(60)
R,. |3515(1) | -308(18) | —52(5) | -602) | 292) | 15(44) | —24(24) 212(50)

22 | 232001) | 33037) | -170(1) 18(1) 26(2) | -91(28) | —21(21) 635(62)
R, 5 | 333200) | -34824) | -18(6) —65(3) 293) | 23(49) | -2121) 784(84)
R4 | 2146(1) | 612(33) | —236(1) 43(1) 322) |-185(31) | -8(8) 147(35)
R,s | 6617(1) | -186(33) | -233(11) | -92(6) 56(4) | -3167) | —2121) 76(36)
R, | 47072) | -305(14) | —99(9) -766) | 312) | -1537) | -7(7) 487(66)
R, | 3402(1) [ -58916) | 37(7) -93(3) | 27(3) | 50(55) | —25(25) 826(90)
R,s | 3052) | 252060 | —4701) 30(0) 40) | -14365) | 303 600(69)
R,o| 1240) | 371(1) | -111(3) 34(2) 5(0) |-195(16) | —16(16) 470(80)
R, 10l 5324(5) | -395227) | -123(11) | -84(9) 41(4) | 8427) | -18(18) 668(69)

5. tablazat: Legjobb becslések az (egyedi) n-butan és az n-pentan konformerek gazfazisia interkonver-

zi6s aktivalasi szabadentalpidinak hozzajarulasaira (cal mol™) 298 K hémérsékleten.

R AE, /calmol” | &Gy (0) /calmol™ | 4Gy (298 K) /cal mol™ |k, (298 K) /™
Ry 3331(30) 3347(95) 3901(158) 103(7)x10’
Ry 2738(50) 2652(90) 3216(148) 33(2)x10°
Rys 4840(47) 4916(91) 5499(151) 69(4)x10°
R, 3124(28) 3115(96) 3327(146) 27(2)x10°
Ryo 2524(42) 2412(91) 3047(153) 44(3)x10°
R,s 2930(36) 2932(106) 3716(190) 14(1)x10°
Ros 2597(38) 2404(77) 2551(112) 101(5)x10°
R,s 6162(55) 6110(143) 6186(179) 22(2)x10°
Ry 4258(33) 4236(77) 4723(143) 26(1)x10’
Rya 2784(30) 2809(110) 3635(200) 16(1)x10°
Rys 544(9) 404(17) 1004(86) 137(5)x10°
Ryo 423(6) 212(38) 682(118) 24(1)x10"
R0 4763(56) 4829(101) 5497(170) 69(5)x10°

6. tablazat: Legjobb becslések az (egyedi) n-butan és az n-pentan konformerek gazfazisia interkonver-

zi6s paramétereire (aktivalasi energiagatak, 0 és 298 K-es aktivalasi energiak, sebességi egyiitthatok)
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A 6. tablazatbdl kideriil, hogy az FPA,, protokoll konzisztens interkonverziés pa-
ramétereket szolgéltat: az aktivalasi energiagatak, illetve a 0 és a 298 K-es aktivalasi sza-
badentalpidk legnagyobb bizonytalansigara csupan + 56, * 143 és * 200 cal mol™ adé-
dik. Hasonlé mértékii stabilitas figyelhetd meg a sebességi egyiitthatok pontatlansigaban
is, amely egyetlen reakcidra sem nagyobb 10%-nal.

Szemiigyre véve az aktivélasi szabadentalpidk hozzdjarulésait (5. tablazat), felfedez-
hetjiik, hogy a & Ey. ., O Ecespr» O Ecespryr €8 @ 0 Egy, tényezdk néhany cal mol™
bizonytalansdggal rendelkeznek, ezzel szemben a tovabbi tagok nagyobb pontatlansaggal
birnak, ami a % 90 cal mol”' maximalis bizonytalansagu termikus jarulékra kiilonosen igaz.
Erdemes megfigyelni, hogy mig az anharmonikus korrekcidk az egyes folyamatokban ko-
zel azonosak, addig a harmonikus aktivalasi ZPE-k szélesebb skilan mozognak. A CV ha-
tas az interkonverzi6s paraméterek esetében sem domindns: a tobb ezer cal mol'-es becsiilt
értékek mellett szinte teljesen elenyészik. A termikus korrekcidk értékei egy-két kivételtol
eltekintve stabilan 500-600 cal mol™" koriiliek, ami a szpécieszek relativ entrépidiban mu-
tatkozé hasonlésdgnak (=2 cal mol™ K™ a konformerekre, valamint =3 cal mol™ K™ az
4tmeneti allapotokra) tudhat6 be. Erdekes észrevenni azt is, hogy az alacsonyabb aktivélasi
gatak hozzajarulasai azonos nagysagrendbe esnek, szemben a nagyobb aktivalasi energiak-
kal, amelyekben az elektronkorreldcids effektusok eltorpiilnek a AiEHF,R tényez6 mellett.

A 6. tablazatot kinetikai szempontbdl szemlélve kijelenthetjiik, hogy a tanulmanyo-
zott atalakulasok relative kicsiny (<7 kcal mol™) aktivalasi energiaval jellemezhetSk, ami
nem meglepd, ugyanis a konformerekben kizardlag a torzios rezgések gerjesztddnek. Bar a
sebességi egyiitthatok az elmondottakkal 6sszhangban igen nagyok (=10’ s™'), azok kozel
Ot nagysagrendet fednek le, utalva arra, hogy egyes folyamatok kedvezdbbek, mig masok
kevésbé kedvezdek a vizsgilt interkonverzids hél6zatokban. Amint az véarhaté volt, az x*
és a g* szdgek cseréje, amelynek sordn +195 -o0s torzidsszog-valtozas valosul meg, a leg-
lassabb reakcidlépés. Ezzel ellentétben a g*x* — g*x* interkonverzi6 tlinik a leggyorsabb-
nak, amely tény a reaktins (g*x*) és az atmeneti allapot (YY" ) szerkezeti hasonlatossaga-

nak tulajdonithat6. A 6. tablazatbdl az is kideriil, hogy

ks _ Af — At
AEy, =AEp =4E, (295)
NE, =O8E, =4&E, . (296)
NE, =A8E, . (297)
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vagyis a t  g° helyettesités végrehajtidsahoz sziikséges energiat a szomszédos gerinc tor-
716s sz0g kevésbé befolyédsolja. Ez a megéllapitas, ugyan kisebb mértékben, de igaz a meg-
felelo aktivalasi szabadentalpidkra és sebességi egyiitthatokra is. Fel kell hivnunk a figyel-
met arra is, hogy 1, tt és y*y* izomorf konformereket kotnek Ossze, igy a kr,,, kxr,, €s a

kr,,, egyiitthatok az egyedi konformerek koncentraciofiiggvényeibdl nem becsiilhetdk.
5.4.4. Az FPA,, eljaras legjobb becslései a korabbi modellek eredményeinek tiikrében

Tekintve, hogy az n-butin és az n-pentan konformerek relativ energidit nemrégiben részle-
tes analizisnek vetették ala [23,24], itt csupan a korabbi tanulmanyokban k6zolt aktivalasi
energiagatakat (7. és 8. tablazat) gyijtottiik 0ssze. (Az interkonverzids sebességi egyiittha-

tokra sem kisérleti, sem elméleti adatokat nem talaltunk az irodalomban.)

R=R,, R=R,; Moédszer Forrés
3720 5400 empirikus [123]
3620 3277 [126]
3320 5210 MP3/6-311G**//MP2/6-31G [124]
3400 5380 MP3/6-31+G*//MP2/6-31G* [125]
3539 5196 CBS/Q
- [127]
3294 5196 Gaussian-2
3310 4890 CCSD(T)/cc-pVTZ//MP2/6-311G(2df,p) [128]
3307 4876 CCSD(T)/CBS//CISD/DZP [129]
3246 4833 B3LYP/6-311G**//B3LYP/6-311G** [131]
o 3303 - MP2:CC//MP2/cc-pVDZ
= 3428 - MP2/cc-pVQZ//MP2/cc-pVDZ
N 3356 - C27r//MP2/cc-pVDZ [132]
3345 - C27//MP2/cc-pVDZ
3880 - AMBERY99//MP2/cc-pVDZ
3643 5329 MP2/cc-pVDZ//MP2/6-311G(d,p)
3517 5125 CCSD(T)/cc-pVDZ//MP2/6-311G(d,p) [135]
3430 5036 MP2/cc-pVQZ//MP2/6-311G(d,p)
3303 4832 MP2:CC//MP2/6-311G(d,p)
3100 4600 DFT (potencialfiiggvény-illesztés) [137]
3440 5100 MP2/6-31G*//MP2/6-31G* [143]
3331(30) 4840(47) | FPA., jelen munka
g 4080 5820 CBS/Q [127]
=) 3830 5820 Gaussian-2
S! 3971 5450 CCSD(T)/cc-pVTZ//MP2/6-311G(2df,p) [128]
N 3901(158) 5499(151) |FPA,. jelen munka

7. tablazat: Az n-butan gazfazisi interkonverzios reakciéinak aktivalasi energiagatjai és 298 K-es akti-
valasi szabadentalpidi az FPA,, és a korabbi modellek alapjan, cal mol egységekben megadva. Az al-

kalmazott médszerek a hivatkozott forrasokban megtalalhatok.
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R=R,,| R=R,; | R=R,5s |R=R,;|R=R,s]| R=R, Modszer Forrés
3167
3396 3185 6859 | 3093 | 362 | 5329 ﬁg%ﬁg_g}g*” [96]
3106 2898 6138 | 2769 | 407 4800 Sccggg%/)‘;ch:\%g
3106 2899 6140 | 2770 | 406 | 4800 SSCCSSDI(\}%/;/‘LEX\T,%
3100 2892 6096 2754 | 421 4740 glcQS/EéTC)SFI\l/IZS‘;C‘;\;I\)EZ [97]
3098 2893 6119 | 2752 | 423 | 4740 gchS/EéTC)SFI\l/IZlﬁCZ‘;C‘;\g,ZTZ
o] 30% 2894 6118 | 2751 | 426 | 4739 gchS/E(CTgsFDl(QT/;/CCf\;\T,%Z
S| 3200 2892 - 2764 - - ﬁgg}ccc%/\mz
3213 2971 - 2819 - - h&?é/cfcplx,%zz/
2946 2935 - 2965 - - 1(\:42137;;2 cpVDZ [132]
3329 3407 - 3297 - - 1?/[2P72/jcc-pVDZ
3910 3845 - 3636 - - ﬁgffs\%z
3124(28) | 2930(36) | 6162(55) | 2784(30) | 423(6) | 4763(56) |FPA,, Iifrfqula
| s 3190 6783 | 3124 | 187 | s3::2 ﬁi;ﬁgj}g:ﬁ [96]
% 3115(96) | 2932(106) |6110(143)[2809(110)| 212(38) [4829(101) [FPA,, rﬁgﬁa

8. tablazat: Az n-pentan gazfazisu interkonverzios reakcioinak aktivalasi energiagatjai és 0 K-es akti-
valasi szabadentalpidi az FPA,, és a korabbi modellek alapjan, cal mol egységekben megadva. Az al-
kalmazott médszerek a hivatkozott forrasokban megtalalhaték. A vastagon szedett ,,c” a megkotéses

(,,constrained’’) geometriak hasznalatara utal az utolsoé el6tti oszlopban.

A 7. tablazat, amelyben az n-butan kiillonb6z6 médszerekkel szamitott interkonverzi-
Os aktivalasi energidit és 298 K-es aktivilasi szabadentalpidit foglaltuk Ossze, j6l mutatja,
hogy a t — g* atalakulas kinetikai paraméterei kozott szignifikansan kisebbek az eltérések
(400 cal mol™"), mint amekkora kiilonbségek a g* — g* folyamat esetében jelentkeznek
(£1000 cal mol™"). Ugyanebben a tabl4zatban taldlunk empirikus értékeket is, amelyeket az
n-alkanok képz6dési entalpiaira épiil6 egyszeri modellek [123] alapjan és az n-butéan torzi-
6s atmeneteire [126] hagyatkozva becsiiltek. Sajnos a Ref. [126]-bol szarmazé g* — g* ak-
tivalasi gatmagassigot egyetlen szamitasi eredmény sem tudta megerdsiteni, ami egyes ta-
nulményok [127,137] szerint a kiértékelés soran hasznalt potencialfiiggvény-illesztési tech-

nika pontatlansagaval magyarazhato.
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Ahogy azt a referencia geometridk mindsége, az alkalmazott bazis(ok) nagysiga és a
single-point energiaszamitasok elméleti szintje is jelzi, a 7. és a 8. tablazatban felsorolt
szamitasi procedurdk kozott az FPA,, protokoll tartalmazza a legkifinomultabb kvantum-
kémiai eszkozoket, igy a jelen modell eredményei referenciaként szolgalnak a korabbi ada-
tok pontossaganak értékelésében. A 7. tablazatban megfigyelhetjiik, hogy bizonyos kozle-
mények, dgymint Ref. [124], j6 kozelitést nydjtanak a t — g° reakcid aktivalasi energiagét-
jara, ellenben a g° — g interkonverzids aktivéal4si energiit nem képesek korrektiil elére je-
lezni. Lényeges azt is észrevenniink, hogy azokban az esetekben, amikor az adott becslés
kiilonosen kozel (£100 cal mol ' -en beliil) van az FPA,, megfeleldjéhez, az elektronkorre-
laciot relative magas szinten modellezték a vonatkozd szamitasokban. Szemrevételezve a
A Gr (298 K) értékeket, feltlinhet, hogy mig Ref. [128]-cal nagyobb 6sszhang mutatkozik,
addig Ref. [127] adataival szemben élénkebb eltérések adédnak, amely utébbi megfigyelés
hétterében a Ref. [127]-ben szamba vett gatolt rotaci6 hatdsa allhat.

A 8. tablazatbdl kitlinik, hogy az n-pentan interkonverzids paramétereire sem kisér-
leti, sem pedig empirikus értékek nem allnak rendelkezésiinkre. A legnagyobb mértéki ha-
sonldsag az FPA,, modell és Ref. [97] eredményei kozott fedezhetSk fel: az abszolit elté-
rések igen kozel esnek a jelen protokoll altal becsiilt bizonytalansdgokhoz. J6 becslést ad
az interkonverzids energiagatakra az MP2:CC eljéaras [132] is, amely a teljes elektronener-
giat az MP2/cc-pVQZ, az MP2/cc-pVDZ, és a CCSD(T)/cc-pVDZ energidk kombinécidja-
ként allitja eld. Ezzel ellentétben ardnylag nagy pontatlansig észlelhetd az olcs6 molekula-
mechanikai szamitasok [132] részérél, amelyek akar +1000 cal mol ™' -es eltéréseket is ered-
ményeznek. Bar a Ref. [132]-ben bemutatott szamitasok szabatossidgat nem befolyasolja,
megjegyezziik, hogy a szerzk a g'x” konformert g'g™ -szal jel6lték, ami helytelen, ugya-
nis g'x” masodik gerinc torziés szége =-95 , nem pedig = —60" . A 8. tablazatban feltiin-
tetett adatokbdl azt a kovetkeztetést is levonhatjuk, hogy az MP2/6-31G* eljaras feliilbe-
csiili az elektronkorrelacio hatasat, amely probléma mind az aktivalasi gatmagassagokban,
mind pedig a 0 K-es aktivalasi szabadentalpidkban felbukkan.

Hangstlyoznunk kell, hogy ez az értékelés a referencia szerkezetek és a single-point
energiaszamitasok egyiittes pontossagéara vonatkozik. Egy még kiterjedtebb elemzésben ér-
demes lenne az egyes kvantumkémiai modszereket azonos elméleti szinten optimalizalt ge-

ometridkon is 6sszehasonlitani, ilyen irdnyu vizsgélatokat azonban nem végeztiink.
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5.4.5. Az FPA,, modellel szamitott kinetikai adatok stabilitasa

Miutén az FPA,, protokoll az irodalomban szerepld termokémiai modellekkel szemben is
kiallta a prébat, azt kell még felmérniink, hogy a becsiilt kinetikai paraméterek bizonyta-
lansidgai milyen mértékben terjednek tovabb a szpécieszek 1dofiiggd koncentracidinak érté-
keire. Mindazonaltal, meggy6zddve a mogottes matematikai probléma Osszetettségérol, a
tesztelés soran analitikus hibaformulédk helyett az egyszerlibben kivitelezhetd, globalisan is
alkalmazhat6 un. Monte-Carlo bizonytalansdg analizisre [303] hagyatkoztunk.

Mivel az n-butan és az n-pentdn, mint anyagi halmazok, konformerek nehezen fel-
bonthat6 elegyét képezik, olyan kisérleti berendezést késziteni, amely rogzitett hdmérsék-
leten és nyomason nemegyenstlyi konformereloszlast hoz 1étre, nem tiinik egyszert fela-
datnak. A fenndll6 probléma elegdns megoldasat a 4.5-0s fejezetben bemutatott kettds re-
zonancia modszerek jelenthetik, amelyek révén az egyes konformerek szelektiven gerjeszt-

Tekintsiik els6ként az n-butin interkonverzids hildzatit, amelyben az A, =t, illetve
az A, =g* szpécieszek (293) szerint reagélnak a 6. tablazatban szerepld k; = kx,, egyiitt-
hat6k mellett (i JZ3 ). Minthogy a g — g* reakci6 sebessége sztochiometriai okokbdl el-
tlinik az anyagmérlegekbdl, a kérdéses halozat kinetikai differencidlegyenlet-rendszere a
(141)-es alakban irhat6 fel. Szimulaciink soran a ¢y ={cw1 = 7%, Cap + 75} kezdeti felté-
telt valasztottuk, ahol 7% =0.2¢.; a perturbacié mértéke, a c»; €s a c., egyensilyi kon-

centriciokra pedig adott (298 K) hdmérsékleten az aldbbi Osszefliggések érvényesek:

Cod = % (298)
2
= Cpy Ty (299)

feltéve, hogy c,, =1 mol dm™ az n-butén teljes koncentracidjat jelenti a rendszerben. Egy-

tot

szer(i algebrai 4talakitasokat kovetden az alabbi egyensulyi koncentracidkat kapjuk:

Cor = Kol , (300)
Tk tk,
Caz = Ciot ~Conys (301)

amelyekbdl behelyettesitéssel a ¢p; =0.61 mol dm™ ésa co.2 =0.39 mol dm™ kezdeti kon-
centraciokhoz jutunk. A ¢, kezdeti allapotbdl inditott szimulacidk eredményeit, amelyeket

az frcn_lrr program futtatdsaval nyertiink, a 17. abran grafikusan is megjelenitettiik.
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17. abra: Az n-butian konformerek koncentracioi az ido6 fiiggvényében hibasavokkal ellatva

A 17. abran lathat6 hibasiavokat Monte-Carlo bizonytalansidganalizissel allapitottuk
meg, amelynek sordn (i) a k; paraméterekre 1000 alkalommal Gauss-eloszlasu, nulla var-
hat6 értékll, U (k,») szoréas hibét helyeztiink (i 073 ), (ii) az igy kapott sebességi egyiittha-
tokkal rogzitett ¢, vektor mellett 1000 szimul4cidt hajtottunk végre, majd (iii) kiszamitot-
tuk a szpécieszek koncentricidinak szorasait az egyes mintavételi pontokban, amelyeket a
koncentriaciok bizonytalansiagaként értelmeziink. Az anyagmérlegek alapjan kézenfekvo,
hogy ¢ (t) és o (t) becsiilt bizonytalansagai barmely ¢ iddpillanatban paronként azono-
sak, miként arra a 17. abran is felfigyelhettiink. Errdl az abrardl azt is leolvashatjuk, hogy
a Monte-Carlo bizonytalansagok egészen az egyensulyig novekvd tendenciat kovetnek, vé-
giil pedig + 0.02 mol dm™ kornyékén allandésulnak. Ez az érték még a kisebb mennyisé-

Ugyanezt a protokollt alkalmaztuk az n-pentan interkonverziés modelljére is, ahol az
A =tt, A, =tg*, A,=g'g* ésa A, =g*x" szpécieszek kozott az R,; (i0Zy) folyama-
tok zajlanak le. Bevezetve a k; = kg, jelolést (i[0Zy), a hilézathoz rendelt F egyiitthato

matrixot a (294)-es egyenlet alapjan ekképp irhatjuk:

~k, k, 0 0
_ kl _(k2+k3+k7) k4 ks
F= 0 k, —(k, +k5) k, ’ (302)
0 k, ks — (ks + k)

amelyben a ko és a kjo egylitthatok a sztéchiometriai viszonyok miatt nem jelennek meg.
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A (294) alatti definidlt hal6zat sebességi egyiitthatéinak Monte-Carlo bizonytalansag anali-
zisét a c, ={Cm,1 —TT,Cop t 77;3’%,3’%4} kezdeti feltétel mellett vissziik véghez, amelyben

C

¢, = : 303
Uk kS + ok K+ R kkgky K kS (0%
Cor = kik3'c, ), (304)
Cos =kki'c, (305)
Cuy = kskg'c,, 5, (306)

tovabba ¢, =1 mol dm™ és 7, =0.5¢,,. Az n-pentan konformerek szimulalt koncentracio-

profiljait, amelyeket az f crn_1rr szoftverrel allitottunk eld, a 18. Abran mutatjuk be.

DT
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18. abra: Az n-pentan konformerek koncentracioi az id6 fiiggvényében hibasavokkal ellatva

Amint az a 18. 4bran megfigyelhetd, a g*x* és a g*g* konformerek koncentraci6i
lenti, hogy ezek a mennyiségek csak jelentdsebb (8-10%-0s) relativ pontatlansaggal be-
csiilhet8k, szemben att és a tg* konformerek nagyobb koncentracidival, amelyekre joval
kisebb (4.5 és 6%-0s) bizonytalansag jellemzo.

Osszegzésképpen megéllapithatjuk, hogy az FPA,, modellel szamitott interkonverzi-
0s paraméterek a kinetikai szimulacidkban értelmes bizonytalansigu koncentracidkat szol-
galtattak. Noha a g“g* és a g*x* konformerek mennyiségében kissé nagyobb fluktuaciok
jelentkeztek, ezek vélhetdleg csak a rezgési hozzajarulasok elméleti szintjének novelésével

redukalhatok, ami a szamitasok futdsidejének drasztikus novekedését vonna maga utan.
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6. Osszefoglalas

Jelen dolgozatban, amely az elsérendli kémiai reakciohalézatok (FCRN) éatfogd elemzése
€s a nagy szerkezeti valtozékonysdgot mutaté n-alkdnok konformécids prototipusainak ki-
netikai leirdsa koré szervezddott, egyszerii algebrai eszkozokre és a kvantumkémiai fokusz-
pont analizis (FPA, Refs. [155,156]) mddszerére hagyatkoztunk. Mig az algebrai aspektus,
amely az FCRN-ek szerkezeti jellemzésében és azok koncentraci6-idd fiiggvényeinek eld-
allitasaban rajzolodott ki, a formélkinetika eszkdzeinek tarhazat gazdagitja, addig az FPA
megkozelités, amelynek nyoman megannyi pontos termokémiai modellt vezettek mar be az
irodalomban, a szdmit4sos kémia egyik leghatékonyabb modellépitési elvének tekintheto.

Az értekezés elméleti attekintésében megismerkedhettiink a kémiai reakcidhilozatok
(CRN) algebrai modelljével, amelyet a fenomenoldgikus reakcidkinetika posztulatumaibdl
kiindulva definidltunk. A CRN-ek értelmezését kovetden ismerettiik az elméleti apparatust,
amelyre az FCRN-eket érintd strukturalis kérdések megvélaszolésa, illetve a referencia ér-
tékli termokémiai és reakcidkinetikai adatok szdrmaztatisa sordn tdmaszkodtunk. A targya-
las roviden kitértiink azokra a tradicionalis procedurédkra is, amelyekkel a ¢ = Fc differen-
cidlegyenlet-rendszert megoldhatjuk, ahol ¢ a koncentracidvektor F a rendszer egyiitthatod
matrixa, ¢ pedig ¢ idd szerinti derivaltja. Az alapvetd fogalmak és eszkozok felsoroldsa
utan a disszertacio eredményeit az 5. fejezetben négy alfejezetre tagolva fejtettiik ki.

Az elsé alfejezetben — a Ref. [271]-ben kozolt eredményeinkre épitkezve — a ¢ = Fc
tunk, amelyet Luther és Rost [20] hasonl6 problémak megoldasara szorgalmazott. Az LRR
procedurat Leverrier azon algoritmuséaval [272,273] egészitettiik ki, amellyel az F matrix
karakterisztikus polinomjanak egyiitthat6it adhatjuk meg. Ramutattunk arra, hogy a két el-
jaras kombinacidja mind az oktatasban, mind a kutatasban a kinetikai differencidlegyenle-
tek megoldasanak egy kényelmesen alkalmazhat6 kellékét jelentheti. Miként az Kyurkiev
és Markov késobbi cikkébol [274] vildgossa valt, az dltalunk javasolt eljaras, amely kikerii-
li az egyiitthatd6 matrix Jordan-lancainak kissé nehézkes hasznalatat, szimbolikus-numeri-
kus szdmitasokra is alkalmasnak bizonyult. Ezt a mddszerparost négy kinetikai példan ke-
resztiil is tanulmanyozhattuk, amelyek koziil kettd, a négy- és az otszdgreakcid olyan elso-
rendl differencidlegyenlet-rendszerekhez vezetett, amelyek megoldasa eddig nem volt el-

érhetd az irodalomban. A kidolgozott példik alapjan azt is elOrevetitettiik, hogy a K-szog-
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reakciok problémdira — a Ruffini—-Abel-tétel kovetkezményeképp — altalanos egzakt megol-
das kizardlag K <35 esetén adhatd, ahol K a rendszerben 1€v0 szpécieszek szdma.

A mésodik alfejezetben a Ref. [56]-ban leirt megallapitasainkrél szamoltunk be, ame-
lyek az FCRN-ek eddig nem targyalt szerkezeti jellemzdire terjednek ki. Miutdn a CRN-ek
felbonthatosagat definialtuk, igazoltuk, hogy nemnegativ bal- és jobboldali sztochiometriai
egylitthatok mellett egy elsérendii reakcidéhalozat pontosan akkor bonthat6 fel, ha annak F
matrixa blokkdiagonalizalhatd. Bebizonyitottuk azt is, hogy olyan szubkonzervativ FCRN-
ekben, amelyek csupan nemnegativ egész tipusu jobboldali sztochiometriai egyiitthatokkal
rendelkeznek, minden reakcidlépésre érvényesek az alabbi, tn. tomeginkompatibilitasi re-
lacidk: (i) a reaktans moléaris tomege egyetlen termék molaris tomegénél sem kisebb, (ii) ha
egy termék molaris tomege azonos a reaktanséval, akkor annak jobboldali sztdchiometriai
egyiitthatdja 1, illetve (iii) amennyiben valamely termék molaris tomege megegyezik a re-
aktinséval, igy mas termék nem képzddik. Harmadszor, belattuk, hogy barmely konzerva-
tiv elsérendii reakciohédlozat esetén 1étezik egy linearisan konjugalt, kizarélag izomerizaci-
0s reakcidkbdl all6 haldzat, az un. jeloléhalozat, amely az eredeti hidlozat idObeli viselke-
dését teljes egészében magan viseli, masképpen szdlva , kijeloli”. Végiil pedig — a sajatér-
tékek szukcessziv levalasztasanak elvére [284] alapozva — kidolgoztunk egy olyan eljarast,
amellyel az F matrix Frobenius-alakjaban szerepld diagondlis blokkok sajatérték-problé-
majanak egzakt megoldhat6sagardl meggydzOdhetiink. Az utébbihoz kapcsolddva a diago-
nalis blokkok sajatértékeinek algebrai elddllithatosagara egy elégséges feltételt is kimond-
tunk: ha egy ilyen blokk legfeljebb négy nemzérus sajatértékkel bir, akkor azok a polino-
mialis egyenletek jol ismert gyokképleteinek segitségével kifejezhetok.

A harmadik alfejezetben két djonnan fejlesztett, Fortran nyelvii program (fcrn_lrr
és fcrn) felépitését ismertettiilk, majd azok miitkodését konkrét példidkon mutattuk meg.
Lényegében mindkét kdd az elsOrendii reakcidhalézatok koncentracidit szdmitja kiillonb6zo
mintavételi idopontokban, azonban a felhasznilt mddszereket, illetve a mitkodési feltétele-
ket tekintve jelent6sebb eltérések mutatkoznak. Ami az alkalmazott algoritmusokat érinti,
az fcrn_lrr szoftver ,,magjat” az LRR stratégia és a Leverrier procedura egyiittese, to-
vabba az algebrai egyenletek megoldoképletei jelentik, szemben az fcrn programmal,
amely az egyiitthaté matrix sajatértékeit a legmodernebb numerikus eszkdzokkel (Biloti—

Matioli-Yuan eljaras [22], Bini-Gemignani-Tisseur médszer [21]) keresi, a koncentracio-
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kat pedig az F matrix spektralfelbontasabdl hatirozza meg. A miikodési koriilményekre
vonatkozdan el kell mondanunk, hogy amig az fcrn_1rr kod olyan FCRN-ek szimul4ci-
Ojara alkalmas, amelyekben az egyiitthatdé matrix zart alakban felirhat6 sajatértékekkel ren-
delkezik, a Krylov- és Vandermonde-matrixok (Id. (133)-(134)-es egyenletek) pedig stabi-
lan szamithatdk, addig az fcrn programot, amely teszteléseink folyaman K <300 kom-
ponensszamig gyorsnak és robosztusnak mutatkozott, kizar6lag diagonalizadlhat6 F matri-
xok esetén hasznélhatjuk, amely feltétel a gyakorlatban el6fordulé problémékra altaldban
teljesiil. Bar nem kizart, hogy megfeleld skalazissal a Krylov- és Vandermonde-matrixokra
épiild bazis eldéllitasa stabilizalhatd, ennek megvaldsitasa tovabbi vizsgalodasokat igényel.

A negyedik alfejezetben az n-alkdnok interkonverzids paramétereire (aktivalasi ener-
gidk, aktivalasi szabadentalpidk 0 és 298 K-en, valamint sebességi egyiitthatok 298 K-en)
végeztiink becsléseket az FPA filozdfia keretein beliil [294]. Felépitettiink egy olyan FPA
protokollt (FPA,,), amely az emlitett fizikai-kémiai mennyiségekre a lehetd legkisebb gép-
igényli elektronszerkezet-szdmitd6 mddszerek kozremiikodésével az elérhetd legpontosabb,
bizonytalansaggal is kiegészitett értékeket nyijtja. Az FPA,, modellben (i) DSD-PBEP86-
D2/cc-pVTZ szintl referencia szerkezeteket hozunk létre, (i7) az ily modon nyert geometri-
akon single-point energiaértékeket hatarozunk meg az MP2(fc)/cc-pV5Z, CCSD(T)(fc)/cc-
pVXZ, MP2(full)/cc-pCVXZ, valamint az MP2(fc)/cc-pCVXZ ( X =2,3,4) mddszerekkel,
(iii) harmonikus rezgési analizist végziink a DSD-PBEP86-D2/cc-pVXZ ( X =2,3) funkci-
ondlokkal, végiil (iv) HDCPT2 szamitasokat folytatunk az MP2(fc)/6-31G* eljarassal (1d.
84-86. oldal). Az dj modellt, amely az n-butén és az n-pentan interkonverzids paraméterei-
re konzisztens, kis bizonytalansagu adatokat szolgéltat, nagyobb szénatomszamu n-alkdnok
konformacids tulajdonsagainak modellezésére is teljes biztonsaggal hasznalhatjuk.

Azok szdméra, akik az FPA,, eljarast hosszabb szénlancu n-alkdnok interkonverzidi-
nak leirdasara szeretnék bevetni, a szemiteoretikus SEOEM moddszer [162] implementélasat,
illetve tovabbfejlesztését is javasoljuk. Ez a kozelitd kvantumkémiai modszer nyilt lancu
alkanokra koriiltekinté paraméterezéssel Gaussian-2 [243] mindségli termokémiai adatokat
eredményez, lehet6vé téve, hogy QST2 [304] és IRC [305] szamitasokkal 6sszekotve az n-
alkanok 0sszes konformécios kritikus pontjat elfogadhat6 idon beliil lokalizaljuk. Mi tobb,
amennyiben a paraméterezést tovabbi vegyiiletcsoportokra is kiterjesztjiik, gy a kis mole-

kuldk konformécids analizisének tjabb tavlatai nyilhatnak meg szdmunkra.
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7. Summary

The present thesis, organized around the first-order reaction networks (FCRN) and the ki-
netic behavior of the conformational prototypes of n-alkanes, employs elementary algebraic
means and the focal-point analysis (FPA, see Refs. [155,156]) technique. The algebraic ap-
proach, manifested in the structural characterization of the FCRNs and the construction of
the concentrations as a function of time, expands the toolbox of formal kinetics. The FPA
procedure, serving as a basis for several highly accurate thermochemical protocols, is one
of the most efficient strategies of model building in computational chemistry.

In the theoretical overview part of this thesis the algebraic model of chemical reaction
networks (CRN) is defined, based on the postulates of phenomenological chemical kinetics.
Having introduced the notion of CRNs, the theoretical methods used during the analysis of
the structural properties of FCRNs and the determination of benchmark-quality thermoche-
mical and kinetic data is outlined. The conventional algorithms for solving the differential
equation ¢ =Fc, where ¢ and ¢ denote the concentration vector and its time derivatives,
respectively, and F is the coefficient matrix of the FCRN studied, are then discussed. After
the introduction of the theoretical background, the research results of this thesis are presen-
ted in Section 5, as divided into four subsections.

In the first subsection, based on our results from Ref. [271], a pure algebraic represen-
tation (LRR) for the solution of ¢ =Fe¢ is detailed. (This method was suggested by Luther
and Rost [20] for handling similar mathematical problems.) The LRR scheme was coupled
with the Leverrier algorithm [272,273], which latter procudes the characteristic polynomial
coefficients of the matrix F. It is pointed out that the combination of these two procedures
can be applied conveniently to solve linear kinetic differential equations both in education
and in research. As uncovered by a later study of Kyurkiev and Markov [274], the protocol
advocated in our study [271], and circumventing the cumbersome use of the Jordan chains
of the matrix F, proved to be suitable for symbolic-numeric calculations, as well. This pair
of methods is illustrated via four relevant kinetic examples, two of which, namely the quad-
rangle and pentangle reactions, led to systems of differential equations whose solutions had
not been published in the literature. Based on the worked examples and the Abel-Ruffini

theorem, we anticipate that the general exact solutions to the kinetic problems of the K-an-

104



gle reactions can be given only in the case of K <5, where K is the number of species in
the reaction network examined.

In the second subsection, some unknown properties of FCRNs, which we reported in
another study [56], are analyzed. After defining the decomposability of CRNs, it is deduced
that the first-order chemical reaction networks of nonnegative G matrices, see Eq. (12), can
be decomposed iff their F matrices are block diagonalizable. It is also shown that each re-
action of the subconservative FCRNs with nonnegative integer right stoichiometric coeffi-
cients must satisfy the following (mass incompatibility) relations: (i) the reactant must have
mass not smaller than those of the products, (ii) if the masses of the reactant and a particu-
lar product are the same, the right stoichiometric coefficient of this product is exactly one,
and (iii) assuming that the masses of the reactant and a single product are identical, other
products are not created. It is proved that for all conservative FCRNSs there exsists a marker
network, which (7) is linearly conjugate to the original network, (ii) stands only for isomeri-
zation reactions, and (ii7) fully describes the temporal behavior of the network marked. Fi-
nally, a method built around the principle of successive eigenvalue elimination [284] is de-
tailed with which it can be easily verified whether the eigenvalue problem of an individual
F; diagonal block in F’s Frobenius form is exactly solvable. As a result, a sufficient condi-
tion for the algebraic expressibility of the eigenvalues related to the blocks F; is obtained:
if ¥, has at most four nonzero eigenvalues, they can be determined with the well-known
root formulae of the polynomial equations.

In the third subsection, the structures of our newly developed programs (fcrn_lrr
and fcrn) written in the Fortran 90 language are presented, along with several representa-
tive kinetic examples. Both codes calculate the concentrations of the species involved in
FCRNSs at distinct sampling times; nevertheless, these programs exhibit significant diffe-
rences in their operating conditions and the procedures implemented. As to the algorithms
employed, the fcrn_1lrr code is built upon the LRR strategy, the Leverrier procedure,
and the root formulae of the algebraic equations. In contrast, the fcrn program localizes
the eigenvalues of the coefficient matrix with the most advanced numerical strategies (Bi-
loti-Matioli—Yuan method [22] and Bini—-Gemignani-Tisseur protocol [21]) and calculates
the concentrations of species with the spectral decomposition of the matrix F. In terms of

the operating conditions, the following differences must be mentioned: (i) the fcrn_lrr
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program requires (a) an F matrix with exactly expressible eigenvalues, and (b) stable Kry-
lov and Vandermonde matrices (see Eqgs. (133) and (134)), and (ii) the fcrn software — ac-
cording to our experiments is robust up to K < 300 components — can be executed only
with diagonalizable F matrices. (This restriction generally holds for the ordinary FCRNSs.)
It may happen that the construction of the basis built from Krylov and Vandermonde matri-
ces can be stabilized via a suitable scaling; this issue, however, needs further scrutinization.

In the fourth subsection, the interconversion parameters (activation energies, activa-
tion free energies at 0 and 298 K, and interconversion rate coefficients at 298 K) are predic-
ted within the framework of the FPA scheme [294]. A FPA protocol (FPA,,,) is introduced,
applying quantum-chemical methods as inexpensive as possible, which provides definitive
estimates with reliable uncertainties for the aforementioned physico-chemical properties. In
our FPA,, model, the following computations are prescribed (see also pp. 84-86):

(i) reference molecular geometries must be optimized at the DSD-PBEP86-D2/cc-pVTZ le-
vel of density functional theory (DFT),

(if) single-point energy computations are required at these structures with the MP2(fc)/cc-
pV5Z, CCSD(T)(fc)/cc-pVXZ, MP2(full)/cc-pCVXZ, and MP2(fc)/cc-pVXZ electron cor-
relation techniques, where X = 2,3,4 is the cardinal number of the cc-p(C)VXZ basis sets,
(iii) harmonic vibrational analyses are executed with the DSD-PBEP86-D2/cc-pVXZ func-
tionals (X = 2,3), and

(iv) HDCPT2 computations must be carried out at the MP2(fc)/6-31G* level of theory.

The novel FPA protocol, yielding consistent and accurate estimates for the interconversion
parameters of n-butane and n-pentane, is recommended for modeling the conformational
kinetic behavior of longer n-alkanes.

For those who intend to adapt the FPA,, method for describing the interconversions
of larger n-alkanes, it is advisable to implement the semitheoretical SEOEM [162] model
and combine it with auxiliary (e.g., QST2 [304] and IRC [305]) electronic structure compu-
tation procedures. Making a careful parametrization, this approximate quantum-chemical
technique can result in Gaussian-2 quality [243] data for unbranched alkanes, which allows
to explore all the conformational critical points of n-alkanes with an acceptable computa-
tional cost. What is even more important, extending the parametrization for further molecu-

lar classes may open up new avenues for the conformational analysis of small molecules.
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8. Koszonetnyilvanitas

Koszonettel tartozom témavezetdomnek, dr. Tasi Gyulanak, hogy egyetemi tanulményaim
soran felkeltette €s fenntartotta érdeklodésemet az elméleti kémia irdnt; halas vagyok min-
den szakmai és emberi segitségéért €s timogatasaért.

Koszonet illeti kutatdcsoportunk vezetdjét, Prof. Dr. Csészar Attilat, aki faradsagot és
1d6t nem kimélve PhD dolgozatom elkésziilését folyamatosan eldsegitette. Halasan koszo-
nom, hogy
— bevezetett az FPA modellezés rejtelmeibe,

— az elektronszerkezet szamitdsokhoz sziikséges szamitogépes kapacitast biztositotta,

— barmikor barmilyen problémaval fordulhattam hozza,

— boséges mennyiségii idOt hagyott a dolgozat megirasahoz, olykor a szamara érdekes ku-
tatdsi témakat is hattérbe szoritva, illetve azért, hogy

— a doktori értekezésemet teljes terjedelmében végigolvasta és szamtalan értékes megjegy-
zéssel latta el.

Hélaval tartozom az MTA-ELTE Komplex Kémiai Rendszerek Kutatdcsoport tagjai-
nak, kivaltképp Dr. Furtenbacher Tibornak €s Dr. Sarka Janosnak, hogy programozasi és
szamitastechnikai problémédimra mindig segitettek megoldast talélni.

K6szonom Prof. Dr. Staché Lészlonak, hogy segitségiinkre volt az els6rendii kémiai
reakcidhaldzatok strukturalis vizsgalatarol sz616 kéziratunk elkészitésében.

Szeretném kifejezni halamat egykori évfolyamtarsamnak, Gyevi-Nagy Laszl6 dok-
torjeloltnek, hogy egyetemi éveink alatt igaz baratként és segitOkész munkatarsként farad-
hatatlanul mellettem &llt. K6szonom, hogy a tucatnyi elméleti kémiai és matematikai kér-
désrdl, amelyek az elmult kozel tiz évben felmeriiltek benniink, egyiitt gondolkodhattunk.

Ko6szond6m menyasszonyomnak, Mariettdnak, hogy szeretetével koriilvett és biztatott
akkor is, amikor a doktori dolgozattal kapcsolatos teenddk terhei elviselhetetlennek tlintek.
Koszonom azt is, hogy tevékenyen részt vett a gépelési hibdk kijavitdsaban, az abrak elké-
szitésében és a hivatkozisok alapos atnézésében. K6szonom tiirelmét €s szeretdé gondosko-
dasat, amelyet az elmult harom év soran sziinteleniil megtapasztalhattam.

Végezetiil koszonetet mondok sziileimnek és nagymamamnak, hogy 6nfeldldoz6 sze-
retetiikkel testi, lelki és szellemi fejlddésemen faradoztak. Szeretném kifejezni nagyrabe-
csiilésemet €s mérhetetlen hdlamat nagynénémnek az onzetlen segitségnyujtasért, amellyel

gimnaziumi és egyetemi tanulmanyaim anyagi hatterét biztositotta.
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