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BEVEZETES

Napjainkban a fotokémianak eqgyre jelentdsebb szerep
jut mind a kutatésban, mind pedig az iparban. A technika fej-
16dése nagy lokést és uj lehetOségeket adott a kutatésnak,
amelynek eredményei /[/pl. ipari szintézisek, fényérzékeny a-
nyagok, a légkdr kémidja/ lassan a mindennapi életben is
hasznosulnak.

A fotokémia fejldodésében alapvetd szerepe volt az oxo-
vegylileteknek. Az oxovegyliletek és az aromas veqgyiiletek voltak
azok, amelyeknek vizsgalata sorén feltartdk a szerves veqgyli-
letek fotofizikai és fotokémiai folyamatainak'alapvetS tor-
vényszeriliségeit. Az oxovegyiiletek koziil az alifids ketonoknak
a kémiai kinetikaban is nagy szerep jutott, mivel bel&lik
fény hataséara szabad gydkdk keletkeznek. E folyamat révén az
alifas ketonokat gydkforrasként alkalmazzadk a kutatasban és
az iparban. Ujabbam a szennyezett légkdr qydkds folyamataiban
vald részvétel miatt tereldddtt a figyelem a karbonilvegyviiletek
fotokémiajara.

Béf az alifas ketonok fotokémiai vizsgdlata mar igen
rég megkezddddtt, még a vegyliletcsoport legegyszeriibb kép-
viselSjének, az acetonnak a fotokémiai &talakuldsa sem isme-
retes teljeé részletességgel. Ennek a kérdésksdrnek, az aceton
fotokémidja részlépéseinek felderitéséhez kivantunk hozza-
jarulni. Egyik célunk az egyes gerjesztett allapotok szerepének

felderitése volt, masik pedig a gydkdkre tdrténd bomlas kvan-



tumhatasfokanak meghatarozasa. Az eldbbi célt fotofizikai
vizsgalatokkal kivantuk elérni. A gyokképzddés kvantumhatas-
fokanak ismeretére szikkség van légkdrkémiai modellek fel-
allitasahoz, é&s fontos adat ez a keton fotokémiai folyamata-
inak jellemzéséhez is. Meahatarozasahoz gyd«Bap%ﬁé. adalékot
alkalmaztunk, mely a fotolizalandd elegyhez adva a keletkezd
metilgydkdket kvantitative metannd, stabil, mérhetd termékké
alakitja, anélklil, hogy beleavatkozna abba a fotofizikai fo-
lyamatba, amelynek soran az elbomldé gerjesztett allapot, a
termikus vibracidés energiaeloszlasu triplett aceton képzddik.
Az adalék tehat nem rendelkezhet jelentds triplett kioltd

hatékonysidggal. Megvizsgadltuk ebbdl a szempontbdél a H,S,

2

C,H_.SH, (C2H SnH adalékokat, tovabba azt,

2Hs 572 973
hogy milyen hatékonyan alkalmazhatdk ezek egyéb ketonok

NOH és (C4H

gyOkds bomlasi kvantumhatasfokanak mérésére.



2. AZ ACETON FOTOFIZIKAI £S FOTOKEMIAI FOLYAMATAI GOZFAZISBAN

Az aceton, mint az alifas ketonok prototiousa és eqyik
jellemzd képviselSije, a kdzeli UV- tartomanvtél a tavoli UV-
ig nyel el.

Fotokémiai szempontbdl a k&zeli UV-tartomdnyban elhelyez-
kedd széles, kb. 230-t61 330 nm~-ig terjedd [l] elnyelési sav
a légfontosabb. E sadvnak méag 1 cm_l felbontasban sem mutatko-
zik meg finomszerkezete .[2]. Maximuma gazfazisban 276 nm-nél

van, ahol a moladris abszorpciés koefficiens kb. 13.5 mol™t

dm3 cm—l[l]. Oldatban a sav helyzete valtozik, polaros olddé-
szerekben olddészer okozta kék eltolddas észlelhetd| 3], a maxi-
mum révidebb hullamhosszak felé tolddik. Ez a jelenséq a n'e— n
atmenetek jellemzd tulajdonsaga és kimutatasuk egyik bizonvité-
ka [4]). A sav hozzarendelését kvantumkémiai szamitdsok is egy-
értelmien bizonyitjak [5]. A sav gyenge volta is megfelel a
varakozisnak: a szimmetriatiltott ne— n &tmenet oszcillator -
er0ssége az atfedési faktor [6] kicsinysége miatt kicsi.valé-
szinli, hogy a sav meglétét is csak annak k&szdnheti, hogy ez

a tiltds a szobah®mérsékleten is aktiv kis energidju rezgések
miatt {7] feloldédik. Ez az oka annak is, hogy az élnYelés mér-
téke a hdmérséklettel ndvekszik [8,9 és a 3. pontban ismerte-
tésre kerild sajét tapasztalataink]: magasabb hdmérsékleten na-

gyobb az alapallapotu molekuldk kis energiaju rezagéseinek ger-

jesztettsége, ezaltal a forrd atmenetek valdésziniisége nd.



2.1. Azeceton gerjesztett dllapotainak energetikaja és

lumineszcenciajanak kinetikaja

A kivalasztasi szabalyok biztositjak, hogy a ﬂfe—n
elnyelési savban t&rténd gerjesztés szingulett allapotu ger-
jesztett molekulat eredményez.Ez a gerjesztett allapot, valamint
a beldle keletkezd legalacsonyabb energidju triplett alla-
pot azok, melyek az aceton fotolizisében kulcsszerepet jéfsza—
nak.

Az alapallapot és a gerjesztett energiadllapotok ener-
giakiilonbsége a lequtdbbi iddkig vitatott volt. A szinculett

dllapot energidjara &ltalanosan elfogadott érték 351 kJ mol t

(= 84 kcalmol t 2 341 nm) [10] és 364 kJ mol '

(= 87 kcalmd !
£ 329 nm) [1l1] k&z6tt volt. A pontos értéket nemrég Baba és
Hanazaki [12] hatarozta meg. Bedgyazott molekulasugdr techni-

kdval felvett lézerindukalt fluoreszcenciaspektrum vibraciés

elemzése alapjan szerintiikk a O - O dtmenet energidja 364.1
1 1

H>

kJmol ~ (=87.02 kcal mol 328.6 nm).

Az aceton g6zfazisu fluoreszcencidja az elnyelési
spektrumhoz hasonldéan meglehetdsen szerkezet nélkiili, 382,
413 és 444 nm maximumu sadvok Osszeolvadasabdl képzddik [11.

A 3n4—-n triplett gerjesztett &llapot energidja

még nem ismeretes pontosan, a becsiilt érték kb. 303 kJ mol"l
(= 72.4 kcalmol—l 2 366 nm) (2], Az aceton foszforeszcencia-

spektrumanak maximuma 450 - 455 nm k&ril van [13], és egy kb.

120 cm™ 1 energiakiildnbségili savsorozat lathatd rajta.



Az aceton lumineszcencidjanak vizsgdlata soran talalt
gyors lecsengésii fénykibocsajtast(t = 21 ns) [14!] fluoresz-
cencianak, a lassubb lecsengésiit (t=200 us) [15] foszforesz-
cencianak tartottdk. Legujabban Greenblatt, Ruhman és Haas
(2] 4 kiilénb6z8 iddsk&alan lecsengd lumineszcencia-komponenst
észlelt idofelbontdsos technikaval a nyvomast néhanyszor 1lOPa-
.rél (néhany tized torr) néhé&ny szaz Pa (néhany torr)-ig ndvelve.
Ezen eredmények szerint az aceton a sugarzasmentes atmenetek
szempontjabdl az un. k&zbensd esetek [1l6] (intermediate case
radiationless decay) képviseldje. Hasonld viselkedési mole-
kula elég kevés van. A jelenség értelmezésére j6l hasznalhatd
elméletet dolgoztak ki (16,17, melynek ismertetésére nem té-
riink ki, hanem az irodalomra utalunk [16,17,18,20].

Az acetonndl tapasztalhatdé 4 kiildnféle lecsengési
ideji lumineszcencia forrrasai az elmélet szerint a kovetke-
z8k (ndvekvd élettartam szerint):

I az elsd szingulett gerjesztett allapot

fluoreszcenciaja

egy kilildnleges kevert szingulett-triplett

2 .
allapot fénykibocsatasa

Ty d a vibracidsan erBsen gerjesztett triplett
dallapot foszforeszcenciaija

Tq t a vibracidsan relaxalt triplett &allapot

foszforeszcenciaja



Figyelembe véve, hoay a kordbbi vizsgalatok [ 14, 15,
19] nagyobb nybméson (p > 1.5 kPa = 10 torr) tdrténtek, meg-
dllapithatdé, hogy a lassu lumineszcencia hozzarendelése he-
lyes volt, a 200 s kOrili lecsengési idejli fénykibocsajtas
a vibracidsan relaxalt triplett foszforeszcencidja. A rdvid
€lettartamu lumineszcencia azonban nemcsak a fluoreszcenci-
4t, hanem a vibracidsan erdsen gerjesztett triplett és a
kevert A&llapot fénykibocsatasat is tartalmazza, bar valdszind,
hogy az utdbbi kettd intenzitidsa az (itkdzések altal tdrténd

kioltas miatt jelentBsen kisebb, mint a fluoreszcenciaé.

2.2. Az aceton fotolizisének primer folyamatai

Az aceton gdzfazisu fotokémiai vizsgalataiban a nyo-
mas altaldban meglehetdsen nagy (10 - 20 kPa), amikor az tko-
zésekre érzékeny roévid élettartamu specieszek jelent&séqge le-
csbkken, és legfontosabbak a vibracidésan relaxalt triplett
molekula reakcidi.

Az aceton gozfazisu fotofizikai és fotokémiai vizs-
gdlatdnak eddigi eredménveit O’Neal és Larson [21] modellje
irja le legatfogdbban. Megjegyzendd® azonban, hogy ez a modell
sem képes minden ismeret ellentmondasmentes értelmezésére.

A modell legfontosabb jellemzdi, hogy
1, 1ro6gziti, hogy a fotodisszociacidés lépés nemcsak eqgy,
hanem t8bb &dllapotbdl tdrténik, (a termalizalddott

triplett, s mint majd bemutatjuk, a forrd triplett)



2. Megallapitja, hogy a termikus triplett mole-

kuldk bomldsa nyomdsfiiggd unimolekulas folyamat.
Az O’Neal és Larson altal javasolt szkémat az ujabb kisérleti
eredmények és az irodalomban eddig k6zdlt adatok széleskori
elemzése alapjan mdédositottuk, és az I. szkémaban foglaltuk
Ossze.

I. szkéma

Az aceton‘primer fotofizikai és fotokémiai folyamatai g&z-

fazisban { A = aceton, Q = kiolté adalék )

1

a./ A +hy —"A fényelnvelés

b./ lA — A + hy' fluoreszcencia

c./ lA — A belsd konverzid

a./ 'a —3aY 1SC

e./ 3AV — A + hv" foszforeszcencia

£f./ 3Av — termékek bomléas

g./ 3AV + M — 3Ath vibraciés relaxacid

h./ 3Ath — A + hy’’''’ foszforeszcencia

i./ Sath —> CH, + CH,CO bonmlas

5./ Sath — A 1SC

k./ 3Ath + M — 3Ath,+ M {itk&zéses energia transzfer
1./ 3Ath + Q — A +... a relaxalt triplett kioltasa

Az acetonmolekuladk k&zeli ultraibolya fény elnyelése-
kor elsd gerjesztett szingulett allapotba keriilnek. Ebbd&l
az allapotb6l a molekuldk nagy része sugarzasmentes atmenet-

ben vibracidsan erdsen gerjesztett triplett allapotba jut,



kis hanyaduk ( kb. 0.2%) fénykibocsajtassal (fluoreszcencia )
alap&llapotuva dezaktivalddik. A gerjesztett szingulett &al-
lapot belsd konverziéja nem nagyon jelentds |22 ].

A vibracidésan erGsen gerjesztett (a tovabbiakban
forrd) triplett allapotu molekuldk tulnyomd tdbbsége iitkdzé-
sekben relaxal termikus vibracids energiaelaoszlasu (a to-
vabbiakban: relaxalt) triplett allapotuva. E mellett a for-
ré triplett molekuldk kis, nyomastdl fliggd hanyada elbom-
lik, mas részik foszforeszkal. Az alapallapotba tdrténd at-
menet (ISC) valdsziniisége csekély.

A rela@xalt triplett allapotu aceton fogyasi lépései
k6zlil legfontosabb a bomlas. Ez a folyamat egy, a foto-
kémiai mérések kOriilményei kézt a nyomdsfiiggd tartomanyban
levS unimolekulds reakcid: a fragmentacids 1lépés a molekula
vibracids energiatranszfer folyamataival kompeticidéban t&r-
ténik (3Ath és 3Ath' kilonb6zd vibracids energidju trip-
lett acetont jeldl). A relaxalt triplett &dllapotbdl nem el-
hanyagolhaté mértékii a foszforeszcencia és a multiplicitéas-
valtéssal jard atmenet (ISC) az alapallapotba. A szkéma se-
gitségével igen széles jelenségkért sikeriilt értelmezni.

A-reakcidszkéna két alapvetd megallanitaséanak alap-
jaul a kovetkezd kisérleti tények szolgalnak:

1./ a relaxalt triplett allapot részvételét bizonyitija,
hogy triplett kioltdk jelenlétében a bomlias visszaszorul
(21, 25, 26 ], ugyanezekbdl a mérésekbdl azonban az is ki-
tinik, hogy a triplett kiolték nem képesek a bomlas teljes
kioltasara, vagyis a relaxalt tripleten kivil egyéb speci-

esz is elbomlik. Azt, hogy a masik bomld speciesz



O’'Neal és Larson javaslatdnak [21] megfelelBen a forrd
triplett, a 2.3. pontban bizonyitjuk,

2./ A relaxdlt triplett adllapotu aceton bomlasanak
nyomds fiiggé voltat legszebben Kaskan és Duncan [15] fosz-
foreszcencia-élettartam méréseibdl lehet beldtni (1d. ké-
s6bb ). Osszhangban allnak a feltevéssel a fotokémiai vizs-
galatok eredményei is([ 9, 13, 23], és a foszforeszcencie-
kvantumhatasfok nyomasfiliggése [24 ] értelmezése is lehetdvé
valik (bar itt mar ellentmondasok lépnek fel, 1ld. késdbb ).

A relaxalt triplett allapot unimolekulds bomlasanak
nyomas fiiggé tartomanya meglepden nagy (1.3-13 kPa,l0-100 torr)
nyomasoknal van. Ilyen nagysagu molekuldk alapdllapotu
bomlasa altaldban egy nagysdgrenddel kisebb, 0.3 - 1.3 kPa
nyomasoknal szokott a nagynyomdsu tartomidnyba keriilni
(pl. [30]). A triplett allapotu molekuldk unimolekulds bom-
ldsardél kevés adat 411 rendelkezésre. Az irodalomban a
biacetil bomlasarol kozolték [31], hogy a nyomasfiiggd tar-
tomany szintén 1.3 - 13 kPa (10 - 100 torr) kodrnyékén
van. Ez a tény aldtamasztani latszik a nyomdsfiiggd tarto-
many kitlizétt értékét.

A relaxalt triplett allapotu aceton bomlasanak nyomas-
fligad voltat Apuin és Lissi [29)] kérddjelezte meg, azon az
alapon, hogy a nagynyomdsu Arrhenius-paraméterek a vartnal
alacsonyabbak, érvelésiik azonban nem eléggé kielégitd és

a felsorolt eredmények sem meqqydzdek.



A tovabbiakban az I. szkéma helyességét vizsgaljuk.
A 2.3. pontban a relaxalt triplett képzddése kvantumhatas-
foka nyomasfiiggésérdl k6zo6lt ujabb adatokat dolgozzuk fel,
a 2.4. pontban pedig a foszforeszcencia sebességi egyiitt-

hatdéjadnak meghatarozasat kiséreljiik megq.

2.3. A vibracidsan erdsen gerjesztett (forrd) triplett

dllapot szerepe az aceton fotokémiai bomlédsaban

Az I. szkéma szerint az aceton bomldsanak primer foto-
kémiai lépése a forrdé ill. a relaxdlt triplett allapot rész-
vételével t&Srténik, a n*e— n elnyelési savban a hullamhossz-
to6l a kétféle triplett allapot részvételi aranya figg. Ez az
4llitds erBsebb, mint az irodalomban elfogadott nézet [11, 27,
32, 33], miszerint alacsony h®mérsékleten, nagy gerjesztd
hullamhosszaknal a bomlasért gyvakorlatilag csak a relaxalt
triolett allapot felelds, mig a hdmérséklet novelésével il-
letve a hullamhossz csokkentésével a szingulett allapot és a
forrd triplett allapot szerepe ndvekszik.

Azt a% dllitast, hogy a relaxadlt triplett &llapoton
kivil csak a forrd triplett allapot bomlik (21], a szinqulett
nem, Gandini és Hackett (28] mérési eredményeinek felhaszna-
lasaval bizonyitjuk. E kutatdék a triplettképzddés kvantum-
hatdsfokat mérté biacetil szenzibilizacids technikaval [34].

A szingulett és relaxdlt triplett aceton élettartamdt [14,15]

és e specieszek biacetilre t8rténd energiadtvitelének se-






A 2.1. a&bran bemutatjuk a relaxalt triplett aceton

th)

képzddési kvantumhatdsfokat (3¢ Gandini és Hackett mun-

k4j4bS1 [28 . Az abran a ¢ &rtékei lathaték kilénbszd

nyomasokon a gerjesztd hullamhossz fliagvényében. Az abra-

rol két ujdonsag olvashatd le:

a./ a 3¢th igen meredeken cs&kken a hullamhossz no-

velésével rogzitett nyomason

b./ a 3¢th erdsen nd® a nyomassal rdgzitett hullam-

hossznal.

A nyomds hatasanak vizsgalatdhoz szilikséglink volt a

3¢th——p fliggés meghatarozasara. Ehhez a 2.1. dbrardél leol-

vastuk a 3¢th értékeket. A nyomasfiliggés szamolasakor a gaz-
keverék effektiv nyomasara volt sziikségiink, amit az aceton
adalék P

a biacetil P_. és a CO nyomasa ismeretében

Pac’ Bi 2 co,

Peff = PAc + PBi + PC02

Osszefliggés segitségéyel szamitottunk. A széndioxid kisebb
litk6zési hatékonysdganak figyelembe vételére zért éppen az

1 faktort haszndltuk, mert Gandini é&s Hackett foszforeszcencia-

glettartam—mérései az igy szamitott nyomassal kerililnek fedés-
be Kaskan és Duncan [15 ] nyomasfiiagd foszforeszcenciaélettartam-
gbrbéivel,
A relaxalt triplett allapot képzddési kvantumhatas-
foka nyomasfiiggését a 2.2. abra szemlélteti kilildnbdzd gerjesz-

td hullamhosszak esetén. Megdllapithatdé, hogy 313 nm-es ger-

jesztd fény alkalmazidsakor nagyobb ( 25 kPa feletti) nyomasokon






Gandini és Hackett [28] valamint Cundall és Davies [33]
adatainak Ssszevetésébdl megallapithaté, hogy a hOmérsék-
let ndvelésével észlelt ¥ ™ - csikkenés nagyobb, mint az
effektiv hulladmhossz cstkkenése alapjén varhaté.
A relaxalt triplett aceton képzddési kvantumha-

tasfoka jellegzetes nyomasfliggése sok informidcidt rejt a
fotofizikai és fotokémiai folyvamatok részleteirdl. Az ada-
tokat Gandini és Hackett is feldolgozta. Az altaluk hasz-
nalt Osszefliggés azonban nem helyes, mint azt a k&vetkezdk-
ben megmutatjuk.

Az I. szkématdl a relaxalt triplett képzddése szem-

pontjabdél gyakorlatilag nem eltérd szkéma alapjan Gandini

és Hackett a

3.th _ 3

] th,0

¢ + Z[M] (1 - ¢ + z[M]) (21)

1

egyenlet segitségével kivanta megkapni a <1 sebesséqi

egylitthatét, mely az I.e és I.f. reakcidk sebességi egylitt-

hatdéinak Osszege. A (2.1) eayenletben 3¢th,0 és 3¢th a

relaxdlt triplett képzddési kvantumhatidsfoka O nyomison,
illetve a vizsgalat nyomasan. Gandini és Hackett a Kl ér-

tékét az
3.th,0 K
1-7¢ - T ., (2.1.a)

VA L
3 ,th _ 3,th,0 (M]

linearizdlt alak segitségéyel nyerte. Mind a (2.1), mind

a (2.1,a) 6sszefliggés hasznalata helytelen, ugyanis fizikai



jelentése az, hogy a relaxalt triplett képzddés kvantum-
hatasfoka egy adott nyomason megkaphatdé ugy, hogy a O nyo-
més on keletkez® hanyadhoz hozzaadjuk az litk&zések kdvet-
keztében keletkezd tovabbi hanyadot. Az I. szkéma szerint
viszont O nyomdson a relaxalt triplett képzddési kvantum-—
hatasfoka O. Ezt aladtamasztjidk Greenblatt és mtsai (5]
eredményei is. Ennek ellenére Gandini és Hackett abraikbél O
nyomasra extrapolaltak O-td6l eltérd értékeket, amit lehetd-
vé tett a kis nyomdson mért adatok hibas volta . Igy a [28]
munkdban szarmaztatott eredmények helyessége erdsen kétsé-
gessé valik,

Ezen megallapitas alapjan indokoltnak tinik
a 2.1. &8bran szerepld adatok ujraértékelése, amihez az
I, szkémat hasznaljuk., A szkéma alapjan a relaxalt triplett

képzddési kvantumhatasfoka

z (Ml
3¢th= 3¢V (2.2 )
Kl + 2 [M]
ahol 3¢V a forrd triplett képzddési kvantumhatasfoka,Z a

gazkinetikai iitkdzési szam és [M]l a nyomds. Az Gsszefliggés
az erds iitk&zések feltételezéséyel érvényes, mely Greenblatt
és mtsai [2] munk&ja alapjan jO6 kdzelitéssel érvényesnek

mondhatd.






azzal magyarazhatdé, hogy az I. szkéma és a (2.2) &sszeflig-
gés tulegyszerilisitett. Ha figyelembe vennénk, hogy a forrd
triplett molekuldk energidjukat gyenge iitkdzésekben, t&bb
lépésben veszitik el, a kisérletileg kapotthoz hasonld gdr-
bealakot kapnank. A szamitas kivitelezése azonban tulzottan
sok egyéb feltevést is megkdvetel, és a kaphatd eredmény
megbizhatdsadga kétes lenne..

Fontos k&vetkeztetések vonhatdk le a relaxalt
triplett képzddése kvantumhatasfokdnak nagy nyomasokon muta-
tott viselkedésébdl. Ezt a viselkedést a 3¢th ii- (m)~t
&dbrazolas kildéndsen kiemelten mutatija,

A 2.3. abran lathatdé, hogy a gbrbék minden hullam-

hosszon gyakorlatilag a 3¢th = 1 pontb6l indulnak ki.

EttSl jelentds eltérés alicha varhatd még nagyobb nyomasok
alkalmazdsa esetén sem. A 2.2 Osszefiliggés szerint - és
belathaté, hogy kifinomultabb szkémiak esetén is -~ a
(3¢th)—l - (mM] " labrazolas hatarértéke [MT£—> O esetén a

¢ értéke, azaz a forrd triplett képzddés kvantumhatas-
foka, A 2,3. abra gdrbéi szerint tehat 3¢V::l minden hul-
lamhosszon, ami azt jelenti, hogy az irodalomban elfogadott
feltevés, miszerint a hulladmhossz csdkkentésével az ace-

ton fotokémidjaban a szingulett és a forrd triplett jelen-
t8sége nd(11,32], finomithatd. A kisérleti tények alapjan azt
4llitjuk, hogy az aceton 280-313 nm hullamhossztartomanyba

esd fénnyel tdrténd gerjesztésekor a keletkezd szingulett



dllapotbdél nem tdrténik bomlas, hanem forrd triplett kép-
z0dik belBle gyakorlatilag 100%-os hatékonysaggal. A
fotokémiai bomlasban tehat a relaxdlt tripletten kivil
fnelynek szerepe jo6l ismert) a forrd triplett vesz részt.

A forrd triplett elsdrendlii bomladsanak sebességi egylitt-
hat6jardl szintén a 2.3. abra nagynyomdsu tartomadnya szolgal-
tat informacidt. A (2.2) Osszefiiggésben Ky~ ?{el jelSlt
bruttd sebességi egyilitthaté ugyanis a (3¢th) - [ MJ—l
egyenes meredeksége volna. MeglehetBsen bonyolult meg-
fontolasokkal —melyeket itt nem részleteziink —belathatd,

3 tht -1 . .
hogy ha a (7¢ 5 - [M] abra nem egyenes, akkor a kis

M7t

]-eknél érvényes meredekség szolgaltat a Kl—gyel gyakor-
latilag megegyezd sebességi egyiitthatdét. A 3 definicidéja sze-
rint a forrd triplett nem relaxdlasra vezetd reakcidi

(I. e-f) sebességi egylitthatdéinek 6sszege. Mivel a forré
triplett foszforeszcencidja elhanyagolhatd, K1 gyakor-
latilag a forrd triplett aceton fragmentacidjanak kf
sebességi egylitthatdéjaval egyezik. A 2.3. abran lathatd
gO8rbék kezdeti meredekségeit a gerjesztd hullamhossz fiigg-
vényében a 2.4. abran mutatjuk be. Usszehasonlitdsul fel-
vettiik az O’Neal és Larson [21] &ltal fotokémiai adatok-
bol szarmaztatott kf értékeket is. Az egyezés meglehe-
t6sen jo, pedig az egyik adatsor a relaxalt triplett

képzddése kvantumhatasfokabdl, a masik pedig egészen mas

jellegli adatokbdl, bomlasi kvantumhatasfokbdél szarmazik.









A gorbék az unimolekulds reakcidk pszeudoelsBrendii sebessé-
gi egyltthatdéjanak nyomasfiiggéséhez hasonld lefutdsuak. A
jelenség az I. szkéma segitségével jb6l1 értelmezhetd: a re-
laxalt triplett reciprok élettartama, azaz (ps=z=udo)elsdrendii

sebességi egylitthatdéinak dsszege a

(2.4)

Osszefliggéssel adhatd meg, ahol kh a foszforeszcencia, kj

a multiplicitésvaltozassal jard atmenet (ISC )sebességi e-

coylitthatdja, kgnl pedig a fragmentacidt és energiatranszfert

egylittesen leird pszeudoelsGrendi sebességi egylitthatd.Bar

uni
kg

gést szolgaltat, a rendelkezésre 4116 adatok hianyos volta

meghatarozasara az RRKM elmélet [38 |]preciz Osszeflig-

miatt az egyszeri Lindemann-szkéma [38)] alapjan a

. k_ kg[M]
kgnl - a 8 (2.5)
kst 2 [M]
Gsszefiiggéssel kozelitijik a kgnl nyomasfliggését. Itt k, az ak-

tivalas sebességi egylitthatéja, ks pedig az energiatol fiigget-
lennek tekintett bomliasi sebességi egylitthaté. (2.5) segitségével

a reciprok élettartam nyomasfiiggése a

ko koM (2.6)

st z [M]

egyenlettel irhatdé le. Ez az egyenlet jol egyezik Kaskan és

Duncan [15]



_ a, + a, [Ac]
o z (2.7)
1 + aj [Ac]

alaku empirikus 8sszefiiggésével. A (2.6) és(2.7) Osszehasonli-

tdsadbdl az unimolekulds folyamat sebességi egylitthatdi

kCS:;

Kaskan és Duncan 25 és 50°C-on hatarozta meg a,,a, és a,
értékét. A két hOmérsékleten mért adatokbdél O’Neal és Larson
szamolt Arrhenius paramétereket, mely szerint a relaxalt
triplett aceton bomlasdnak aktivalasi energiaja kb. 42kJImﬂ—l
mely a két pontra tdrténd egyenesillesztés miatt jdkora hi-
bat rejthet. A helyzet javitasara tett kisérleteinkrdl a
4.1. pontban szamolunk be.

A triplett élettartam nyomasfliggése mellett a fosz-
foreszcencia kvantumhatadsfoka is értékes informacidkat hor-
doz. A foszforeszcencia kvantumhatasfokat (¢p)anyomés fliggvé-
nyében Heicklen [24 ) mérte ki kiild6nb6zd hullamhosszusagu
gerjesztd fény alkalmazasaval. Eredményeit ¢p - p abrazolas-

ban mutatjuk be (2.6. ibra). Nagyobb gerjesztési energiaknal






Kisebb hullamhosszaknal az elsd, nagyobbakna&l a masodik
hatas dominal.

A foszforeszcencia k, sebességi egylitthatdjat

h
a (2.8) egyenlet linearizalt alakja,

-1
3 th B
o5 o™ T = ke (2.9)

segitségével hatarozhatjuk meg. A ¢pikszforeszcencia—kvan-
tumhatasfokokat Heicklen [24] gbrbéinek grafikus simitasa-
val nyertilkk, a relaxalt triplett képzddési kvantumhatas-
fokat (¢™) Gandini és Hackett adataib6l interpolaltuk,

a T értékeket Kaskan és Duncan [15 ] .empiri -

. L 3 th, "% frz .
kus egyenletével szamitottuk. A ¢p (¢ ) —t abrazolasok
vart linearis Osszefliggése nem teljesiil, amint azt a 2.7.
abra illusztridlja (egyéb hullamhosszakon a gdrbék hasonld
jellegliek.) Az egyes ¢p(3¢th;l-r pontparokbdl szamithatd

k, érték elég kis zénaba (50-120 s71) asik.

h

A gbrbilést "maszkirozni " 1lehet ugy, ahogy
O'Neal és Larson [21] jart el: a (2.8) &sszefiliggést fel-

bontva a

-1 -1 -1
¢-l 3¢th _ kh+ kj s T—l_(kh+ kj)_ Ty T ~Tg
= = +
P K K X k. (2.10)
h h h h
-1
egyenlet vezethetd le, melyben T, = kh + kj a O nyomasra extra-

polalt élettartam, ami a Kaskan-Duncan 8sszefliggésbdl szamit-






a forrd triplett bomlasi sebességi egyilitthatéjat |(k.) Gandini

£)
és Hackett nyomasfiiggd triplettképzddési kvantumhatisfok ada-

taib6l, és O’Neal és Larson mds uton szarmaztatott bomlidsi se-

bességi egylitthatdjahoz k&zeli értéket kaptunk. 313 nm-es

3

gerjesztésnél k 2.16xlO_4Z moldm ~. Ugyanakkor a Kaskan-

f=
Duncan-féle empirikus egyenletbdl 313 nm-es gerjesztésnél a

relaxilt triplett bomlasi sebességi egylitthatdjara k6 =3x10”3

7z moldm > adédik. Ezen adatok szerint tehat a relaxalt triplett

kb. 10-szer gyorsabban bomlik, mint a forrd, ami még azzal

3h 3

kd és ky értékek valdjaban atla-

sem magyarazhatd, hogy a

gos mennyiségek.

Az imént feltdrt ellentmondasock arra utalnak, hogy az
O'Neal~Larson féle szkéma nem teljesen konzisztens, és tovab-
bi mérések sziikségesek a mélyebb. részletek felderitéséhez.
Legtbbbet a foszforencia-élettartam vizsgdlatai igérnek: a
foszforencia-élettartam nyomasfiiggése kiilénb6z& hdmérsékle-
ten ill. kiilénb5zd gerjesztd hullamhosszakndl. Ezen vizsgala-
tok kozil az eldzbeket, a foszforencia-élettartam hdmérséklet-
filggése felderitését kezdtiik megq. EredményeinkbGl a 4.1. pont-

ban szamolunk be.

2.5. Szekunder reakciodk

A primer folyamatok targyaldasa utén attérink a szekunder
kémiai folyamatok vazlatos attekintésére.
Régéta ismeretes (39 ], hogy az aceton fotokémiai bom-

lasanak fo termékei a CO, CH4 és C2H6' Emellett a koriilmé -



‘nyektdl fliggd mennyiségben keletkezik CH.,COCOCH CH

3 3 COCH.,CH

3 273"
CHZCO, CH3CHO es CH3COCH2 CH2COCH3 is.

A 313 nm k&zelében érvényes bomlasi szkéma legtmdrebb
valtozatat Noyes és Dorfman [27] szolgaltatta. A legfontosabb

reakcidkat a II. szkéma tartalmazza.

II.szkéma

CH,COCH, — CH_+ CH,CO

3 3 3 3

CH,CO —= CH, + CO

3 3

CH3 + CH3CO*CH3COCH3

CH3CO + CH3CO - CH:,’COCOCH3

3COCH 3 CH4+ CHZCOCH3

CH

CH, + CH

3

A primer bomlasi lépésben metil- és . acetilgytkok keletkez-
nek. Az acetilgyodkok tovabbi unimolekulds bomlasra képesek.
A rendszerben igen jelentls a metil-metil kombinacid, ke-
vésbé gyors a metil- és acetilgyékék"keresztkombinéciéja"

és az acetilgyskdk kombinaciéja. A fotoliziskor képzddd metan
a metilgydk acetonrél tSrténd hidrogénabsztrakcidjabdél szar-
mazik. Az ekkor keletkezd acetilgyokdSkbdl képzddhet a kis
mennyiségben el64116 metil-etilketon és biacetonil.

Az acetonfotolizis irodalmanak majdnem teljes at-
tekintése alapjan Nicholson [41] nemrég egy ujabb, részle-
tes mechanizmust javasolt. A mechanizmus segitségével vizs-
galta a kiilonbdzd laboratériumokbdél szarmazd eredmények kon-
zisztenciajat ill. a stacionaritas feltételeit a fotolizis-

kor. Nicholson az altala Osszeallitott reakcidszkéma alap-

jan felallitott differencidlegyenlet-rendszer numerikus



integralasa utjan szamitotta a CH4, C2H6 és CO termékek kép-
z0dési kvantumhatasfokat kiilénbdzd kdriilmények kdzétt. Ered-
ményei szerint a kiilénb&zd laboratdédriumokbdl szarmazd mé-
rési adatok nehezen egyeztethetlk &ssze egyazon szkémaval.
A szimitasok sok esetben jol reprodukaltdk a kisérleti adat-
sorokat.

Az aceton fotolizisér®dl Osszegylilt informacidk
sok szempontbd6l tisztazzidk az egyes elemi reakcidk jelentdsé-
gét, tobb esetben eldfordul azonban, hogy még mindig vitatott
egyes lépések szerepe. Ez utdbbi problémak elsdsorban az ace-
tilgydk reakcidi koSré csoportosulnak.

A tovabbiakban roviden attekintjik a metdn és az
etan képzddésével kapcsolatos ismereteket.

Az aceton bomlasabdél metilgydk elvileg maxima-
lisan 2.0 kvantumhat&sfokkal képzddhet a

(CH3bco = 2CH, + CO (2.11)

3
sztochiometriai egyenlet szerint. A II. szkéma alapjéan is
lathatdé, hogy ennél kisebb értékek is eldfordulhatnak, mivel

a bomlas altaldban tdbb lépésen keresztiil térténik. Egyes szer-
zO0k [27, 28] szerint a (2.1l1l) egyenlet szerinti direkt bom-

l4s is jelent®s lehet, azonban a bizonyitékok nem meggydzd-

ek. A metilgytkképzddés kvantumhatasfokat elsBsorban a pri-

mer bomlasi lépésben,

+ CH

(CH;) ,CO — CH co, ( 2.12)

3 3

keletkezd acetilgySkdk elpomlasanak relativ sebessége hataroz-



za meg. A

CH4CO — CHy + CO (2.13)

bomlas sebességének az acetilgydk egyéb reakcidi sebességéhez
vald viszonya hatdrozza ugyanis meg az acetilgydkdk metilre
bomlé hanyadat. MeglehetSsen jol felderitették mé&r a (2.13)
bomlas kinetik&ajat [40, 42]. Eszerint az acetilgydk unimole-
kulds bomlasi reakciéja nyomasfliggd tartomanya a 130 Pa -
130 kPa (1-1000 torr) nyomasok k&zé esik, a nagynyomasu
elsdrendl sebességi egyitthatd (k_ = 2.5xlo3eXp(—72kJmol_%/RTS_B
fele kb. 60 kPa-nal mérhetd. A reakcid sebessége erdsen fiigg
a hBmérséklettdl: szobahdmérsékleten a bomlads alig megy végbe,
mig 120°C £f518tt a bomlas valik az acetilgydkdk tulnyomd ré-
szét elfogyasztd csatornava. Ez a hdmérsékletfiiggés megnyilva-
nul abban, hogy a metilgytkképzddés kvantumhatasfoka alacsony
hdmérsékleten megegyezik az aceton bomlasa kvantumhatéasfoka-
val, mig a magas hdmérsékleti hatarértéknél annak ké&szerese.
Maganak az acetonnak a fotokémiai hasadasa latszdlag
361 ismert folyamat. Kivalé kézikdnyvek (pl.[3]) javasoljak
az aceton fotolizicének alkalmazasat kémiai aktinometrias
célokra: 135 °c f616tt, 13 kPa kérili nyomason a bomlas kvantum-
hatdsfoka 1. Meglepd azonban, hogy szinte minden munka, mely
ezt az &llitast elfogadja, kozbs forrasra, Herr és Noyes egy
korai munkadjara [43] hivatkozik. Ugy tlinik azonban, hogy ez
a munka egy kicsit tﬁlzott hitelt élvez. Mint Nicholson [41]
is hangsulyozza, a szerzdk eredetileg nagy szdérasunak mind-

sitették eredményeiket, mely azonban az irodalomban vald



terjedés soran lekopott. Emellett megallapithatdé a mérési
eredmények részletes vizsgalataval, hogy azok - els8sorban
magasabb homérsékleten - mdédszeres hibat is tartalmaznak.
A jelenlegi ismeretek fényében ugyanis jelentds mennyiség-
ben keletkezik metan ilyen koriilmények k&ézétt, melynek meny-
nyisége az akkori mérési technikaval nem volt meghatdroz-
hatbé. Megvizsgaltuk annak a lehetGségét, hogy a metil +metil
és a metil + aceton reakcidk sebességi egylitthatdi ismereté-
ben a k6z0l1lt eténképzddési kvantumhatasfokok segitségével
szadmitjuk a metanképzddés kvantumhatdsfokat, ekkor azonban
az elvi maximélis 1 f6l1l6tti acetonbomlasi kvantumhatasfokck
addédtak. Célszeriinek tinik tehat a [43] munka adatainak
fokozott dvatossaggal torténd kezelése.

Az aceton bomléasi kvantumhatasfoka hOmérsékletfiiggésé-
ro6l legmegbizhatdbbnak Larson és O’Neal [9] mérései latsza-
nak. Ezek a szerzdk mérték a reakcidban keletkezd metan, e-
tan, szénmonoxid és metil-etilketon képz8dési kvantumhatas-

fokat, melyekbdl az aceton bomlasi kvantumhatdsfokat a

0q = ¢(CH, ) + 2¢(C,H.) + ¢ (MEK) - ¢(CO)

Osszefliggéssel nyerték. A mérési eredményeik alapjan szami-
tott ¢4 - hdmérséklet gérbét a 2.8. abran mutatjuk be. Osz-
szehasonlitasul felvettiik a Cundall és Davies [33] altal kozolt
szénmonoxid-képzddési kvantumhatasfokokat is. Lathatd, hogy

a varakozasnak megfelelden a szénmonoxid-képzddés kvantum-

hatasfoka alacsony homérsékleten jbéval alacsonyabb a bomlasénal






adatat, a

+ +
x = 108-470.04 exp (-39:3370.9 1 5161 "M )mo1 ~tam3s ™t
RT
értéket hasznaltuk, a metilgy8kdk rekombindcidjanak
CH3 + CH3——> C2H6
. . ) : 10 ,-1.3 -1
sebességi egylitthatdéjara pedig Shepp [46] 2.9x10 " "mol “dm~s ~-

es értékét fogadtuk el.

Osszefoglalasként megadllapithatd, hogy az aceton foto-
lizise elemi reakcidinak relativ fontossdga, valamint a ter-
mékképzddés kvantumhatisfoka egyeldre nem ismeretes kelld
pontossaggal. Ugy latszik, hogy a kiilénbdzd laboratdriumok-
b6l szarmazé adatok nincsenek &sszhangban. A megoldast valé-

szinlileg egy komplex, Osszehangolt vizsgalatsorozat jelentené.



3. KISERLETI ESZKOZOK ES MODSZEREK

A kisérleti munka soran két alapvetd méréstipust hasznal-
tunk: lumineszcencia élettartam-méréseket végeztiink és stacio-
narius fotoliziseket hajtottunk végre gazfazisban.

A két eljarasban k&z86s a mintak eldkészitése, amit ha-
gyoményos,.higany - és zsirmentes gazkinetikai vakuumkészii-
l& ben végeztiink. A gazalaku reakcidelegyek Osszemérése nyo-
masmérés utjan tdrtént, kis mennyiségii adalékokat expanziéds
technikdval mértiink be. A mintakat vizsgalat eldtt gondosan
levegdmentesitettiik 3-5 befagyasztas-leszivas-felengedés cik-
lusban.

A lumineszcenciaélettartam-méréseket 5x5x5 cm-es, ki-
fagyasztdéujjal ellatott kvarckivettaban végeztik, a 3.1. ab-
ran vazolt berendezésben. A készililék miik6désének elve a ko-
vetkezd: a hélium-nitrogén (1:4) toltési impulzuslampa fé-
nye lencsén (L) és monokromdtoron (M) at jut a kivettahaz-
ba K). A besugarzasra merdOleges iranybdél a foszforeszcencia
intenzitasat fotoelektronsokszorozé'(Pl)'észleli, és a jel
egy sokcsatornas analizatorba (A, ICA - 70 tip.) keril. Az
analizator multiszkéler Ulzemmdédban mikddik, ugy, hogy benne
a lampavillanassal egyidejilileg a P, fotoelektronsokszorozd
jelének hatadsdra egy 6ra indul, és a késziilék a foszforesz-
cencia-intenzitas iddfliggését rogziti. A lampa fényinten-

zitdsa igen kicsi, é&s egy villanadsbdl csak kedvezdtlen jel/zaj


















