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Utkozési elmélet

Utkozési elmélet:

2/14

» Tekintsiink egy A molekulat egységnyi térfogatban Ng

molekula kozott.

Akkor ltkozik A valamely B-vel, ha annak kdzéppontja
ntd? teriileten beliil van.

A-molekula egységnyi id6 alatt V=mtd®va-n halad at, ahol
va: az A molekula sebessége.

Legyen N az egységnyi térfogatban levé A moleklulak
szama.

» Utkozések szama egységnyi térfogatban: Z'=NaNgmd2v
> Vegyiik figyelembe a Maxwell-Boltzmann

8kgT
TR

sebességeloszlast: Z'=NANpgmd?

» Legyen a reakcidhoz sziikséges energiagat: €°
» Maxwell-féle energiaeloszlas szerint az ilyen molekulak

0
hanyada: e &7, ahol EO=N ,e®
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8kgT k0
e RT
Tl

0
> Azaz |k=Ze T |, ahol Z=nd?,/%el

» Szemléletes, kvalitativ (magyarazza a T-fliggést) modell,
de Z nagyon kiilonbozik a kisérleti adatoktol!
» Problémak:

» v=NNp7md?

® Nem veszi figyelembe a molekulak szerkezetét.

® Feltételezi, hogy a molekulak azonnal reagalnak.

©® Nem veszi figyelembe a molekuldk kolcsonhatasat
nagyobb tavolsagokban.
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Atmenetiallapot elmélet

> Arrhenius (1889): k=Ae 7 ::D,ek .
» Pelzer és Wigner (1932), Evans és Polanyi (1935), reakeisk
Eyring (1935): aktivalt komplex elmélet

Atmenetiallapot elmélet
A—1 1 Ac Unimolekulas
Kvaziegyensilyi megalapozas: Jnmee

X+YZ=XyZ" 5 xy+z

(XYZ*]

r=k*XYZ] N K*= XI[VZl

Asszociaciés
reakciok

Az asszociaciés reakciok

r = k" K*[X|[YZ] = kIX][YZ] =
k=k*K* kiszamitasa a feladat.
Tudjuk, hogy

. Xyz ] Bz ang
K — [X][YZ] — qvx%e RT’

ahol gxyz+, gx, gvz: aktivalt komplex illetve a reaktansok mol.
allapotdsszege; AES: zérusponti energidk kiilonbsége.
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Vezessiik be a térfogategységre vonatkozé mol.
allapotdsszeget (g'=+), igy: o

Bimolekulas
, reakciok
q * A ES Utkozési elmélet

— — At tiallapot elmélet
K*=—F——>e &7 menctdlapot sl
Ux4yz Unimolekulas

reakciok

Kimutathato, hogy atmeneti allapotban 3 1 normalrezgés, B

amely v-nek képzetes része van = ezen rezgés mentén esik  tremmanas
szét a molekula.

Asszociaciés

< < . P ) kcidk
Valasszuk le ezt az allapotdsszegrol (qu% alakaak): DR
leirasa
kT
hv

Feltételezve, hogy k* = vk kapjuk,

kg T—  kgT ¢ a5
h=kK* = 2K = k-2 7,(1 e R”T
hv h Ixy7
5/14 o =] = = = 9Dao



Bevezetés a Lindemann elméletbe

4 < < P PR . Cim

Nagy nyomason az azo-metan bomlasa elsérendd kinetika R
. ., PR imolekulas

szerint jatszodik le: reakciok

Utkzesi elmélet

Atmenetiallapot elmélet

CH3N,>CH3; — CoHg + N>

Unimolekulas

reakciok
P2 Lindemann-elmélet
eS Kisérleti 6sszehasonlitas
d[CH3N,CH;3] s
-, = —k] [CH3N2CH3] Asszociacios
dt reakciok
> Kisérletileg kimutattak, hogy a rendszer erésen
hémérsékletfiiggs.
» Kell, hogy a reakcionak legyen energiagatja.
» De az els6rend(i kinetika kizarja az litkozéses aktivalast!

(Vagy mégsem?!)

» Magyarazat: A Lindemann mechanizmus (1920-as évek)

v

Kisérleti igazolas: Ramsperger 1927-ben

6/14 o = =

DA



Lindemann mechanizmus:
Cim

A+M= A* + M (1) 2$Z:Ztmés

Utkozesi elmélet

A* - P (2 ) Atmenetiallapot elmélet

Unimolekulas
reakciok

A*-ra felirva a kvazistacionarius kozelitést kapjuk, hogy

Lindemann-elmélet

. k1 [A]IM]
A = L -
kf] [M] —|— kz I/'-\ezslfgcéufcms
Ezért Qﬁ;j:zcma’cids reakciok
dlPl . kkIAIM]
F - k3[A ] - m - kum[A],
ahol
k2 [M]
Bt = M+ |
7/14 o =] = = = 9Dao
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» Ha p nagy, azaz k_1[M]>k;, azaz a dezaktivalédas sokkal
gyorsabb mint az unimolekulas tovabbalakulas, ekkor

kaks

k4

azaz kyni Nnyomasfiiggetlen lesz, a reakcié pedig

elsérend( kinetika szerint jatszodik le.

k’LLTLl

» Ha p kicsi, azaz k >k _1[M], azaz az unimolekulas

atalakulas sokkal gyorsabb, mint a dezaktivalodas, ekkor

kuni = k1[M]
azaz Kkyni Nyomasfiiggo lesz.
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Kisérleti igazolas (Ramsperger, 1927)
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log(k,n/s™)

-25

10g Ky

log([A)/M)
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Kisérleti osszehasonlitas
Rendezziik at a kyni-ra kapott egyenletet az alabbikra:

koo

bni=——"7—
1+ i

, ahol ke = kaky/k_

O A kiserleti és szamitott [M]; 5
Legyen [M]; » az a koncentraci6, ahol kuni=Ks /2
Ekkor:
k

ko koo

ookKyni =

Cim

Bimolekulas
reakciok
Utkozési elmélet

Atmenetiallapot elmélet

Unimolekulas
reakciok

Asszociaciés
reakciok

ky Ky

]+k_]E

koo

7:“%00

koo

M =
Ml 2=

Ha feltesszik, ho
akkor k1 = Z - e RT, igy [M]; /2 meghatérozhat6 a
kisérleti ks segitségével.

Csakhogy [M]{%3¢ >[M]7}

azaz

10/14 o
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® Végtelen nyomasra torténd extrapolacio:

Cim
Rendezziik at az elébbi egyenletet az alabbiak szerint: o
] ] ] ] reakciok
- = _|_ [ — Utkszesi %Imé\et '
k‘LLTLi. kOO [M] k] Atmenetiallapot elmélet

Unimolekulas

Azaz a 1/kyni—1/[M] fliggvény egyenest kell, hogy adjon. reakeisk
Kisérletileg: Lindemann-emée

Kisérleti 6sszehasonlitas

Lindemann-elmélet
fejesztése

Asszociaciés

reakciok
3r Az asszociaci6s reakciok
leirasa
o 27
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Tovabbfejlesztések:

Cim

@ Aktivalas sebessége (RRK elmélet) Bimoletulés

Levezethetd egy hipotetikus molekula esetén (amely s Otktees cmelt
L. S P . . . Atmenetiallapot elmélet

harmonikus oszcillatorbol all, amelyik mindegyike v e

frekvenciaval rezeg): reakeick

Lindemann-elmélet

7] Kisérleti 6sszehasonlitas
Z Ep \* ' _ Eo .
k1 — ( 1)' k 07—1 e kBT' If.;;::;n;as:n-elmelet
S— 1) B

Asszociaciés
reakciok

ahol Ep a reakciohoz sziikséges minimalis energia.

Az asszociaciés reakciok

® A disszociacio sebessége (RRKM) A minimalis sziikséges
energia arra a rezgési modusra koncentralédik, amelyen
keresztul a termékek kialakulhatnak. Vagyis a Lindemann
mechanizmus 2. lépését at kell alakitani:

A* B2o a1 Kp
Altalaban koo <kt, igy [AY] kicsi, ezért
kaa = KA /[A%]
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Asszociacios reakciok

Cim
Bimolekulas

R . . L . L reakcidk
Asszociacids reakcid: Az unimolekulas reakcidval ellentétes

Utkzesi elmélet

|ré ny[] folya mat Pl - Atmenetiallapot elmélet

Unimolekulas
reakciok

C2H6 + M= CH3 + CH3 -+ M Lindemann-clmélet

Kisérleti 6sszehasonlitas

Lindemann-elmélet
2 fejesztése
[CH3]= k¢ L
K — — Asszociaciés

[CZH 6] kr reakciok

Az asszociaciés reakciok
leirasa

» Az asszociaciés reakciok nyomasfiiggése koveti az
unimolekulas reakciokét Ggy, hogy K egyensulyi allando
érvényben maradjon.

» Az asszociaciés reakcidknak nincs potencialgatja, széles
hémérséklet tartomanyban vizsgalhatok.
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Asszociacios reakciok leirasa

Cim
CH3 + CH3 = C,Hg¢ (3) | Blmolskaits
CHE +M — CoHg+ M (4) e
Unimolekulas
Kvéazistacionarius kozelitést alkalmazva: e
k3[CH3]?
CHY|= —"=> _
[C,HE] Tt M e
oy =
dlCoH  ksks[CHs)?
At k3 + kaM]

@ Nagy nyomasokon k4[M]>k_3, azaz a reakcié bruttd
rendje 2. (v=k3[CH3]?)

® Kis nyomasokon k_3 >k4[M], azaz a reakcid brutto
rendje 3. (v="2E[CH3]?[M])

© Fontos asszociacios reakciok pl.: 6zon képzédése (O +
Oy + M— O3 + M)
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