alkilowych

Zastosowanie metody RC-TST w kinetyce rodnikow

Prosimy cytowac jako: CHEMIK 2014, 68, 5, 447-458

Wstep

Rozwoj wspotczesnej nauki wydaje sie podaza¢ w dwéch, wza-
jemnie przeciwstawnych, kierunkach — mikroskali (nawet poni-
zej czastek elementarnych) oraz makroskali (siegajacej rozmiarow
wszechéwiata). Pofaczenie tych ekstremow jest jednym z najwigk-
szych wyzwan stojacych przed nauka XXI w. Waznym problemem,
wymagajacym podejscia wieloskalowego, jest modelowanie reakcji
spalania — jednej z najwazniejszych technologii wykorzystywanych
przez ludzkos¢ od zarania jej dziejow. Symulacja tego procesu (diu-
gos¢ mierzona w metrach, a czas w minutach i sekundach) za pomoca
doktadnego mechanizmu skfadajacego sie ze wszystkich zachodza-
cych reakcji elementarnych (dtugosci rzedu nanometréw, czasy rze-
du femtosekund) jest wyzwaniem zaréwno dla chemii jak i inzynierii
chemicznej. Pomimo swej diugiej historii, spalanie wciaz pozostaje
gtownym zrédtem energii wykorzystywanej przez ludzkos¢; ponad
90% s$wiatowej podazy energii w 2010 r. pochodzito z tego zré-
dfa, sytuacja ta nie ulegnie raczej zmianie w dajacej sie przewidzieé¢
przysztosci. Spalanie paliw tradycyjnych jest jedna z najwazniejszych
przyczyn globalnego ocieplenia, kwasnych deszczy, zaniku warstwy
ozonowej itp. Ok. 12% europejskiej emisji CO,, najwazniejszego
gazu cieplarnianego, pochodzi z paliw zuzywanych przez samocho-
dy osobowe. Caly transport drogowy, emitujac 34% prekursoréw
ozonu, jest najpowazniejszym zrédiem tych zwiazkéw. Pomimo spo-
wodowanego kryzysem energetycznym wzrostu zapotrzebowania
na odnawialne i alternatywne zrédta energii, popyt na paliwa kopalne
pozostaje niezmieniony. Ponadto, globalne ocieplenie, do ktérego
spalanie paliw kopalnych sie w znacznej mierze przyczynia, staje sig
powaznym zagrozeniem dla stabilnosci Ziemi. Dazenie do lepszej
efektywnosci energetycznej oraz spadku emisji zanieczyszczen jest
w dzisiejszych czasach bardziej istotne niz kiedykolwiek przedtem.
Z tego powodu mozliwos¢ przeprowadzenia efektywnej symulacji
spalania miataby znaczacy wptyw na wiele gatezi przemystu i na sro-
dowisko. Jednak, wigkszos¢ dostepnych modeli poprawnie odtwarza
tylko najwazniejsze parametry, takie jak opéznienie zaptonu, lami-
narna szybkos¢ ptomienia, uwalnianie ciepta, zuzycie paliwa oraz
tworzenie podstawowych produktéw. Zaskakujaco duze sa réznice
miedzy proponowanymi mechanizmami utleniania nawet nieskompli-
kowanych alkanéw, zaréwno pod wzgledem ilosci i rodzajéw reakc;ji
elementarnych, jak réwniez ich parametréw kinetycznych. Rozbiez-
nosci miedzy poszczegdlnymi modelami znaczaco sig jeszcze pote-
guja sie przy poréwnywaniu przewidywan dotyczacych produktéw
ubocznych o znaczacym oddziatywaniu, zaréwno na $rodowisko jak
i na zdrowie cztowieka. Wspolna cecha tych modeli jest uzywanie jed-
nej generycznej statej szybkosci dla catej klasy reakcji. Na Rysunku |
pokazano réznice w wysokosciach barier réznych proceséw nale-
zacych do klasy reakgji alkan + -OH — rodnik alkilowy + H,O [l1].
Réznice w wysokosciach barier siegaja nawet 8 kcal/mol. Taka réz-
nica dawataby zmiane wartosci statej szybkosci rzedu 3x103, nawet
w temp. 500K! Przyjecie jednej statej szybkosci dla catej klasy reakcji
jest dziataniem typu ,cel uswigca $rodki”, ktérego konsekwencje
moga by¢ jednak zbyt daleko idace.
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Rys. I. llustracja zaleznosci liniowej (ang. Linear Energy Relationship

- LER) miedzy wysokoscia bariery a energia reakcji dla klasy reakciji
OH + alkan — H,O + alkil

Potaczenie algebry symbolicznej z realng chemia

Spalanie oraz piroliza alkanéw

Najwazniejszym elementem modelowania reaktora jest me-
chanizm (model kinetyczny) z przypisanymi parametrami termo-
dynamicznymi oraz kinetycznymi. Mechanizm sktada sie z reakgji
elementarnych zachodzacych pomiedzy obecnymi w ukfadzie
zwigzkami oraz indywiduami chemicznymi. Problemem jest znacz-
na ztozonos¢ modeli, ktére w przypadku utleniania weglowodorow
o duzej masie czasteczkowej, bedacych sktadnikami paliw ptynnych,
sktadaja sie z setek lub nawet tysiecy réznych zwiazkéw przejscio-
wych oraz odpowiednio duzej ilosci reakcji. Przyktadowo, zapropo-
nowany przez Battin-Leclerc i wspétpr. [2] model spalania heksanu
sktada sie z 3662 reakcji zachodzacych pomiedzy 470 zwigzkami
chemicznymi, zas otrzymany przez Broadbelt i wspétpr. model spa-
lania tetradekanu [3] tworzony jest przez 19052 réznych zwiazkéw
oraz 479206 reakcji. Poniewaz mechanizmy pirolizy (rozkfadu ter-
micznego bez dostepu powietrza) sg niemal tak samo ztozone jak te
ktore opisuja spalanie [4], to piroliza moze by¢ rozpatrywana jako
podmechanizm pefnej reakgji spalania, nieuwzgledniajacy kanatow,
w ktorych uczestnicza zwiazki zawierajace tlen. Uproszczony sche-
mat pirolizy alkanéw pokazano na Rysunku 2. Reakcja rozpoczyna
sie podstawieniem dwuczasteczkowym prowadzacym do powstania
rodnikéw alkilowych. Procesy izomeryzacji oraz degradacji tancu-
cha weglowego zachodza w fazie propagacji, ktérej gtéwnymi kana-
tami (tj. mozliwymi wariantami przebiegu reakcji) sa konkurencyjne
reakcje rodnikowe: izomeryzacja poprzez wewnatrzczasteczkowy
transfer atomu H (ang. H shift) oraz rozpad wiazania w pozycji 3
w stosunku do centrum rodnikowego C-C (ciecie f) (ang. B scis-
sion). Reakcje te maja decydujace znaczenie zaréwno w pirolizie jak
i utlenianiu (spalaniu) weglowodoroéw; z tego powodu stanowia one
integralng czes¢ kazdej kompletnej bazy danych opisujacej reakcje
spalania. Moga one konkurowac z procesami utleniania, rozciagajac
zakres spalania na bogatsze mieszanki. W ostatecznym efekcie pro-
wadza one do powstawania krétkotaricuchowych zwigzkéw niena-
syconych bedacych prekursorami sadzy.
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Rys. 2. Uproszczony schemat pirolizy alkanéw. Procesy rodnikowe,
bedace przedmiotem szczegélnego zainteresowania w niniejszej
pracy, oznaczone sa kursywa

Zarys wspolczesnego stanu wiedzy

Weglowodory nasycone sg najwazniejszymi sktadnikami zaréw-
no paliw tradycyjnych jak i czesci biopaliw. W celu optymalizacji ich
wykorzystania konieczna jest dokfadna znajomosé kinetyki rodni-
kow alkilowych. Z tego powodu, od dtuzszego czasu zagadnienia te
s3 przedmiotem zainteresowania licznych badaczy [5+22]. Jednak,
pomimo znaczacego postepu, dziedzina ta jest wciaz stabo zbadana,
w szczegolnosci niewiele wiadomo o reakcjach rodnikéw rozgate-
zionych oraz tych z diugimi taricuchami. Ten stan rzeczy spowodo-
wany jest trudnosciami w bezposrednim pomiarze statych szybko-
$ci wzajemnie konkurencyjnych proceséw wielokanatowych. Tsang
ze wspotpracownikami przeprowadzit serie doktadnych pomiaréw
statych szybkosci reakcji, zaréwno rodnikéw n-alkilowych (n-hek-
syl [20], n-oktyl [22]) jak i rozgatezionych (4-metylo-|-pentyl [21]).
Dostepne s3 réwniez prace teoretyczne dotyczace geometrii sta-
noéw przejsciowych, energii aktywacji oraz statych szybkosci. Da-
vis i Francisco[9, 10] analizowali mozliwe $ciezki migracji protonu
w wybranych rodnikach n-alkilowych. Viskolcz i wspotpr. [23] prze-
prowadzili obliczenia ab initio barier reakcji oraz energii naprezen
pierscienia stanu przejsciowego dla |-2 do |-5 transferéw atomu
wodoru w etylu, propylu, butylu, pentylu oraz 2-metyloheksylu.
Dla ostatniego z wymienionych. rodnikéw otrzymano réwniez state
szybkosci w funkcji zaréwno temperatury, jak i ci$nienia. Autorzy
pokazali, ze wysoko$¢ bariery reakcji maleje ze wzrostem ilosci
atomow wegla w pierscieniu stanu przejsciowego (TS). Matheu
i wspotpr. [24] przedstawili zbior prostych regut umozliwiajacych
estymacje parametréw wewnatrzczasteczkowej migracji atomu H
(od 1-2 do 1-6) w rodnikach alkilowych. Reguly te zostaty wy-
prowadzone na podstawie wynikéw obliczer metoda funkcjonatéow
gestosci (ang. DFT) dla najprostszej reakcji w danej klasie. W wyra-
zeniach na state szybkosci kolejnych reakcji w obrebie klasy uzyto
tych samych wartosci parametréw A oraz n w réwnaniu Arrheniusa
ATexp(-E i/ RT)-

Przyblizenie klas reakgji

Zaawansowane modele mechanizméw reakcji ztozonych sa
zbyt skomplikowane, aby mogly by¢ bezbtednie napisane odrecz-
nie[4, 25-+28]. Dlatego stosuje sie tzw. automatyczne generatory
mechanizmu reakgji (ang. ARMG — Automated Reaction Mechanism
Generator) rozwijajace wyjsciowy zbior zadanych molekut wejscio-
wych (ang. seed) oraz klas reakcji do petnego mechanizmu [29, 30].
Wyzwaniem jest ,przettumaczenie” tych symboli na wielkosci nie-
zbedne do poprawnego opisu reakcji ztozonej. Parametry kinetycz-
ne otrzymuje sie najczesciej poprzez takie fitowanie mechanizmu,
aby zgodnos¢ z eksperymentem byta jak najlepsza, co jest dziata-
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niem typu ,cel uswieca srodki”. Pewna systematyczno$¢ wprowa-
dza tu podziat reakcji na tzw. klasy reakcji, ktére tworza wszystkie
procesy posiadajace wspdlng ceche strukturalna, tzw. centrum re-
akgji. Jako ze definicja ta nie okresla dokfadnie postaci wspdlnego
centrum reakgji, nie jest ona catkowicie jednoznaczna. Przyktado-
wo, schemat He + alkan — alkil + H, definiuje klase reakcji bedaca
podzbiorem klasy reakcji He + H-C(sp®) — *C(sp’) + H,. Pierwsza
z wymienionych klas definiuje R, R,, oraz R, jako grupy alkilowe,
podczas gdy drugiej ograniczenie to nie dotyczy. Kolejnym proble-
mem jest sposob klasyfikacji reakcji. Rozwazmy dwa procesy nale-
zace do tej samej klasy, tj. eliminacji wodoru przez ten sam rodnik
R, (Rys. 3). Na Rysunku 3 centra reakcyjne sa zacienione, reszta
molekuty uwazana jest za podstawnik. tatwo mozna dostrzec, iz
obie reakcje naleza do tej samej klasy i maja takie same centra re-
akceyjne, bedace atomem, ktérego wiazania ulegty zmianie w trakcie
reakgji. Inny proces o takim samym centrum reakcyjnym, ale innych
podstawnikach, dla przyktadu C,H, + ‘R — CH,-CH, + RH, takze
nalezy do tej samej klasy reakcji.

H H
er“ R —» H_—- produkty
H

H
Stan przejsciowy
R4 R4
k duk
rodukt
R’F R e P
Ra Ra

Rys. 3. Dwie przyktadowe reakcje nalezace do tej samej klasy reakcji

Teoria stanéw przejsciowych klas reakcji (RC-TST)

Metoda RC-TST (teoria stanu przejsciowego klas reakgji, ang. re-
action class transition state theory), wykorzystujac podobienstwa hiper-
powierzchni energii potencjalnych centréw reakcyjnych do niwelagiji
sumarycznego btedu, pozwala na wyznaczenie wzglednych statych
szybkosci dowolnego procesu w obrebie danej klasy reakgcji. Zostata
ona z sukcesem uzyta do badania wielu, istotnych w procesie spala-
nia, klas reakgji[l, 14, 1719, 31 +42]. W ramach jej formalizmu, stata
szybkosci dowolnej reakcji w obrebie klasy (oznaczanej dalej jako k )
jest proporcjonalna do statej szybkosci tzw. reakcji referencyjnej k :

k,(T) = f(T)xk,(T) @

Najczesciej reakcja referencyjng jest najprostsza reakcja w obre-
bie danej klasy, zwana réwniez reakcja podstawowa. Nie jest to jed-
nak reguta; dla pewnych klas reakgji lepsze rezultaty otrzymuje sie
wybierajac inne reakcje niz podstawowa [33, 34, 38+40]. Idea
przewodnia metody jest podziat, w ramach formalizmu TST, wspot-
czynnika proporcjonalnosci w réwnaniu (2) na wzajemnie niezalezne
od siebie sktadowe (faktory):

J(T) = fo X [ (T)X fo(T)X fy (T)X fyp (T) 3

gdzie, fo, f., fo, fv oraz fux oznaczaja, odpowiednio, faktory
(wspotczynniki) symetrii, tunelowania, catkowitej funkcji podziatu,
energii potencjalnej oraz ukrytych rotacji. Wspoétczynniki te sa ilora-
zami wartosci odpowiadajacej danej reakcji oraz wartosci odpowia-
dajacej reakc;ji referencyjnej:

Jo=—" )

Ker(T)

(T =
[ (T) x.(T)

®)
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gdzie k(T) jest wspotczynnikiem przejscia uwzgledniajacym efekt
tunelowania kwantowego; o jest liczba symetrii reakcji; Q* oraz ¢f
oznaczaja catkowite funkcje podziatu (na jednostke objetosci) dla sta-
nu przejéciowego oraz reagentdéw; AV# oznacza klasyczna wysokosé
bariery; c,, symbolizuje poprawke na anharmonicznoé¢ niektorych
drgan normalnych (tzw. wewnetrznych rotacji), T oznacza tempera-
ture w Kelvinach; k; to stata Boltzmanna. Sposréd wielkosci zdefi-
niowanych réwnaniami (4+8), tylko wspotczynnik symetrii moze by¢
w prosty sposéb obliczony na podstawie topologii molekuf reagenta
oraz stanu przej$ciowego. Obliczenie doktadnych wartosci czterech
pozostatych wspotczynnikdw wymaga znajomosci struktur, energii
oraz czestotliwosci drgan normalnych, zaréwno reagentéw jak i stanu
przejsciowego badanej reakgji. Energia aktywacji (wysoko$¢ bariery)
V# dowolnej reakcji w obrebie danej klasy moze takze by¢ wyznaczo-
na na podstawie liniowej zaleznosci od energii reakgcji (LER), podobnej
do dobrze znanej relacji Evansa-Polany’a. Wspétczynnik energii poten-
cjalnej wyznaczany jest na podstawie wysokosci barier, zaréwno reak-
cji badanej jak i referencyjnej. W metodzie RC-TST/LER do wyznacze-
nia jego wartosci uzywa sie¢ barier reakcji obliczonych za pomoca LER.
Obliczenie wzglednej (w stosunku do reakgji referencyjnej) wartosci
czynnika przedekspotencjalnego A mozliwe jest po przeprowadzeniu
kosztowo efektywnych obliczern DFT lub nawet pdtempirycznych.
Ponadto, w tym wariancie metody, uzywa si¢ usrednionych wartosci
poszczegdlnych wspétczynnikow zdefiniowanych réwnaniami (5-+8);
wyijatkiem jest tu faktor symetrii, ktory jest doktadnie znany. W kon-
sekwencji, w metodzie RC-TST/LER do aproksymaciji stalej szybkosci
uzywa sie tylko energii reakcji oraz parametréw topologicznych re-
agentow; dane odnosnie do stanu przej$ciowego oraz czestotliwosci
drgan normalnych nie sg juz niezbedne. Cecha ta umozliwia imple-
mentacje metody RC-TST/LER w réznego typu automatycznych gene-
ratorach mechanizmu reakgcji (ARMG). Alternatywnie, jako ze $rednie
wartosci barier potencjatu zalezg od rzedowosci centrum aktywnego
(podklasy reakji) [14, 17, 34, 39, 40], mozliwe jest zatozenie jednako-
wej (Sredniej) wysokosci barier reakcji dla danej podklasy, przyblizenie
to zwane jest BHG (ang. Barrier Height Grouping). W celu zastosowa-
nia metody RC-TST konieczne jest wykonanie dwéch podstawowych
czynnosci. Pierwsza z nich jest wyznaczenie doktadnej stafej szybko-
$ci reakcji referencyjnej, ktéra moze pochodzi¢ z eksperymentu lub
bardzo doktadnych obliczen. Kolejnym zadaniem jest wyprowadzenie
generycznych korelacji stuzacych do znalezienia wartosci poszczegdl-
nych faktoréw, danych réwnaniami (5+8). Niezbedne jest przy tym
wykonanie obliczen struktury elektronowej dla niewielkiego zbioru
reakcji z danej klasy, zwanego zbiorem reprezentatywnym (z reguty
jest to 15-20 proceséw), na podstawie ktérych oblicza sie usrednio-
ne wartosci poszczegdlnych faktoréw. Czynione jest tu zatozenie, iz
otrzymane korelacje maja zastosowanie do wszystkich reakeji w ba-
danej klasie. Poniewaz znajomosé¢ wysokosci bariery jest kluczowa
do prawidtowego oszacowania statej szybkosci, odmiana RC-TST/
LER jest mniej doktadna od petnej wersji metody. Jest to jednak re-
kompensowane wygoda jej uzycia, bez koniecznosci wyznaczania
stanéw przejsciowych, oraz mozliwoscig aplikacji do réznego typu
schematéw ARMG.
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Zastosowania metody RC-TST

W niniejszej pracy szczegdlny nacisk pofozony jest na procesy rod-
nikowe, zaznaczone na Rysunku 2 kursywa. Jak wspomniano, ich che-
mia zalezy w gtéwnej mierze od dwoch, wzajemnie konkurencyjnych,
kanatéw reakcji unimolekularnych — wewnatrzczasteczkowej migragiji
atomu H skutkujacej relokacja centrum rodnikowego oraz bezposred-
niego rozpadu wigzania C-C w pozycji § do centrum rodnikowego
(ciecie beta, ang. beta scission). Aczkolwiek obie te klasy reakcji s3
od dtuzszego czasu intensywnie badane, nie przedstawiono metodo-
logii umozliwiajacej szybkie obliczanie ich statych szybkosci z zadowa-
lajaca doktadnoscia. Luke te czesciowo wypetniaja rezultaty oméwione
W niniejszej pracy [14+19].

Degradacja rodnikéw alkilowych poprzez ciecie 3

Jest to podstawowy kanat degradacji molekut paliwa, prowa-
dzacy do powstania rodnikéw CH,, molekut C,H, oraz, w osta-
tecznosci, sadzy i tlenkéw wegla. Schemat tej reakcji, tj. rozpad
wiazania C-C faczacego atom wegla bedacy centrum rodnikowym
(ang. a carbon) oraz sasiedniego atomu wegla w pozycji f3, ukazany
jest na Rysunku 4.

Ry R R, Rs

NN
/7 SN

R2 R4

Rys. 4. llustracja reakcji ciecia wiazania C-C

Za reakcje referencyjng przyjeto najprostsza reakcje w obrebie bada-
nej klasy, tj. rozpad f rodnika |-propylowego *C.H, = CH, + *CH..
Dokfadne uzasadnienie takiego wtasnie wyboru przedstawiono
w [16]. Jak wspomniano, do zastosowania metody RC-TST w jej pet-
nej wersji (tj. z uzyciem wzoréw (2--8)) potrzebna jest znajomos¢
struktur, energii oraz czestotliwosci drgan normalnych, zaréwno re-
agentow jak i standw przejsciowych. Jako ze znalezienie tych ostatnich
nie jest mozliwe bez udziatu uzytkownika (on the fly), uniemozliwia
to uzycie petnej wersji metody w automatycznych generatorach me-
chanizmu reakcji (ARMG). W wariancie RC-TST/LER do znalezienia
stalej szybkosci wystarczy energia reakcji, ktéra moze by¢ obliczona
na stosunkowo niskim poziomie teorii; nie jest zatem konieczna zna-
jomos¢ energii ani struktury stanu przejsciowego. Z tego powodu
metoda RC-TST/LER moze znalezé zastosowanie w rdznego typu
schematach ARMG. KorelacjeRC-TST/LER dla klasy reakcji ciecia B
wrodnikach alkilowych przedstawione s3 w odnos$niku[|8. Zostaty
one wyprowadzone w oparciu o 2| reakgji, tworzacych tzw. repre-
zentatywny zbior reakcji (ang. representative training set). Stwierdzo-
no, ze wysokos¢ bariery reakcji zalezy od rzedowosci ulegajacego
rozpadowi rodnika, konsekwencjg czego jest pojawienie si¢ dwdch
zaleznosci LER — jednej dla rozpadu rodnikéw pierwszorzedowych,
drugiej zas dla drugo- oraz trzeciorzedowych. Analogicznie, dwie
osobne korelacje zostaly wyprowadzone dla faktora tunelowania.
Obliczone state szybkosci, zaréwno dla rodnikéw n-alkilowych jak
i rozgatezionych, poréwnano bezposrednio z danymi eksperymen-
talnymi. Rezultaty, cze$ciowo zaprezentowane w niniejszej pracy,
pokazuja bardzo dobra zgodnos$¢ z eksperymentem, potwierdzajac
tym samym stosowalno$¢ metody RC-TST do klasy reakgji cie¢ 3
wiazania C-C w rodnikach alkilowych [16, 18].

2.5.2. Izomeryzacja rodnikéw alkilowych

Bezposredni pomiar statych szybkosci reakcji z tej klasy jest
trudny z powodu znacznej liczby krétkozyjacych produktéw po-
$rednich oraz licznych biegnacych réwnolegle reakcji konkurencyj-
nych. W modelach Currana [43] energie aktywacji tych proceséw
sa aproksymowane prostymi wyrazeniami empirycznymi, bedacymi
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jedynie zgrubnym przyblizeniem. Z tego powodu tematyka ta zostata
rozwinigta poprzez wdrozenie metody RC-TST. Wyniki zaprezen-
towano w pieciu artykutach opisujacych zaréwno kinetyke reakgiji
referencyjnych poszczegéinych klas migracji od 1-3 do 1-7 [15, 42],
jak i korelacje RC-TST dla klas reakcji 1-4 [14], 1-5[17] oraz |-6[19]
wewnetrznego przeniesienia atomu wodoru.

W przypadku izomeryzacji wewnatrzczasteczkowych, reakcje
referencyjne s3 jednoczesnie najprostszymi reakcjami w danych
klasach reakcji. | tak, dla klasy przeniesienia protonu typu [-3
reakcja podstawowa (oraz jednoczesnie najprostsza) jest reakcja
I-propyl— | -propyl. Analogicznie, reakcje referencyjne dla kolej-
nych rodzin proceséw przeniesienia protonu to: |-butyl— |-butyl,
|-pentyl— | -pentyl oraz |-hexyl—I-hexyl dla, odpowiednio, mi-
gracji atomu wodoru typu |-4; 1-5 oraz |-6. Wszystkie te cztery
procesy sa termoneutralne, tj. reagenty i produkty s3 identyczne.
Z tego powodu bezposredni pomiar ich statych szybkosci jest za-
daniem ekstremalnie trudnym, o ile w ogéle mozliwym — konieczne
jest tu uzycie metod obliczeniowych [15]. W ramach formalizmu
RC-TST energia reakcji moze by¢ szacowana albo z liniowej zalez-
nosci bariery reakcji od jej energii (RC-TST/LER) albo na podsta-
wie okreslonej uprzednio $redniej wartosci bariery dla wszystkich
proceséw w ramach danej podklasy (RC-TST/BHG). Dla migracji
atomu wodoru, LER jest okreslany na podstawie obliczen DFT
(na poziomie BH&HLYP/cc-pVDZ) lub AMI dla reprezentatywne-
go zbioru reakcji. Dla migracji typu |1-4 oraz 1-5 stwierdzono, iz
LER jest wspolny dla wszystkich podklas, mozliwy jest tu takze
LER oparty na pétempirycznych obliczeniach AMI. Sytuacja ulega
komplikacji dla migracji typu |-6. Dla tej klasy reakcji LER oparty
na obliczeniach DFT sktada sie z trzech osobnych wyrazen, po jed-
nym na kazda podklase. Nie stwierdzono natomiast wystepowania
liniowej zaleznosci wysokosci barier od energii reakcji obliczonej
metoda AMI. Z uprzednio [l, 14, 34, 38] opublikowanych prac
wynika, ze substytucja atomu wegla grupami alkilowymi stabili-
zuje rodnik, zmniejszajac w ten sposdb wysokos¢ bariery reakcji.
W konsekwenciji, oczekuje sie spadku wysokosci bariery ze wzro-
stem rzedowosci centrum reakcyjnego, co zostato potwierdzone
obliczeniami DFT. Jak wida¢ na Rysunku 5, wyznaczone metoda
RC-TST state szybkosci pozostaja w dobrej zgodnosci z najnow-
szymi danymi eksperymentalnymi.

Poréwnanie z eksperymentem

Pojedyncze procesy elementarne

Jak wspomniano, dostepna jest tylko nieznaczna ilo$¢ ekspery-
mentalnych wartosci stalych szybkosci reakcji rodnikowych. Grupa
Tsanga zaprezentowata serie pomiaréw reakcji izomeryzacji oraz
degradacji, zaréwno dla rodnikéw n-alkilowych [20, 22], jak i rozga-
tezionych [21], ze wspétczynnikiem niepewnosci f mniejszym od 2.
Wartosc¢ stafej szybkosci k_ lezy pomiedzy k /f oraz k_Xf, gdzie f
jest wspotczynnikiem niepewnosci. Jako ze wyniki grupy Tsanga s3
najnowsze oraz najdoktadniejsze ze wszystkich dostepnych, w pre-
zentowanych dalej poréwnaniach nie uwzgledniono starszych da-
nych. Teoretyczne i doswiadczalne state szybkosci zobrazowane
sa na Rysunku 5 (a-h). Rysunek 5 ilustruje parametry kinetyczne
zaréwno reakgji cie¢ B wigzania C—C w rodnikach alkilowych (a-c)
jak i 1-4 (d), 1-5 (e-g) oraz 1-6 (h) wewnatrzczasteczkowych mi-
gracji atomu wodoru, zaréwno dla rodnikéw n-alkilowych (d—f, h)
jak i rozgatezionych (c, g). Na wykresach zaznaczono takze dekla-
rowane przez eksperymentatoréw stupki btedu. Jak wida¢ z Ry-
sunku 5, wigkszos¢ krzywych RC-TST miesci sig¢ w stupkach btedu,
zatem zgodno$¢ przewidywan teoretycznych z eksperymentem
mozna uznaé za zadowalajaca. Warta odnotowania jest skutecznos¢
metody RC-TST w zastosowaniu zaréwno do rodnikéw prostych,
jak i rozgatezionych.
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Rys. 5. Wykresy Arrheniusa obliczonych oraz wyznaczonych
eksperymentalnie stalych szybkosci nastepujacych reakc;ji: (a)
2-heksyl—propen+ | -propyl,(b) 2-oktyl—propen+ | -pentyl, (c)

4-metylo- | -pentyl—eten + 2-metylo- |-propyl, (d) |1-heksyl—3-heksyl,
(e) I-oktyl—4-oktyl, (f) 4-oktyl— I-oktyl, (g) 2-methylo-|-pentyl —
4-methylo- 1 -pentyl oraz 3-oktyl— | -oktyl. Dane eksperymentalne
zaczerpnieto z odn.[20] dla reakc;ji (a) oraz (d), odn.[22] dla reakciji
(b), (e), (f), (h) oraz odn.[21] dla reakciji (c) oraz (g)

Wspétczynniki rozgatezienia

Na podstawie omoéwionych w poprzedniej sekgji statych szybko-
$ci poszczegdlnych proceséw, mozliwe jest oszacowanie wktadéw
poszczegolnych reakcji do catkowitej statej szybkosci reakcji wieloka-
natowej, zwanych tez wspotczynnikami rozgatezienia (ang. branching
ratios). llosciowe okreslenie wkiadéw wszystkich mozliwych reakcji
transferu atomu wodoru do catkowitej stafej szybkosci procesu zto-
zonego (wlaczajac w to migracje typu |-3 oraz |1-7) przeprowadzono
na przykiadzie rodnikéw n-oktylowych [42]. Wybér ten podyktowany
jest zaréwno waznoscig oktanu, ktéry jest jednym z podstawowych
sktadnikéw benzyny, jak i dostepnoscia danych eksperymentalnych
umozliwiajacych weryfikacje przewidywan teoretycznych. O ile pro-
cesy degradacji s3 zawsze endotermiczne, to izomeryzacje (od 1-3
do 1-7) moga przebiega¢ zaréwno z wydzieleniem, jak i pochtonigciem
energii. Z powodu probleméw z odréznieniem reagenta od produktu,
dlaizomeryzacjitermoneutralnych 3-oktyl— 3-oktyl (migracjatypu |-4)
oraz 2-oktyl—2-oktyl (migracja typu |-6) dane eksperymentalne nie
sa dostepne, procesy te nie s3 zatem brane pod uwage przy obliczaniu
doswiadczalnych wspétczynnikéw rozgatezien, zanizajac tym samym
wktad wewnetrznych migracji w catkowita stata szybkosci. Aczkolwiek
wkiad pochodzacy od migracji typu 1-3 oraz | -7 jest marginalny, w celu
kompletnosci rozwazan kanaty te takze zostaty uwzglednione. Z ob-
liczer wynika, iz termoneutralne kanaly izomeryzacji wnosza zauwa-
zalny wkiad do catkowitej statej szybkosci. Ich uwzglednienie wptywa
takze na catkowite (tj. sume statych dla wszystkich czterech rodnikéw)
udziaty poszczegélnych klas reakcji, ktére zilustrowano na Rysunku 6.
Dominujacym kanatem izomeryzaciji jest, dla T>1000K, transfer ato-
mu H typu I-4. Jak wspomniano, obliczony na podstawie danych
eksperymentalnych udziaf tego kanafu jest niedoszacowany, co wiaze
sie to z nieuwzglednieniem w do$wiadczeniu proceséw termoneutral-
nych. Teoretyczne wkfady kanatéw izomeryzacji typu |-5 oraz 1-6
takze nie pokrywaja sie¢ w petni z eksperymentem, ktéry przewiduje
wyrazng dominacje pierwszego z nich, podczas gdy obliczenia sugeru-
ja podobne udziaty. Jest to czesciowo spowodowane uwzglednieniem
w przewidywaniach teoretycznych procesu 2-oktyl—2-oktyl, ktérego
eksperymentalna stata szybkosci nie jest znana. Wiaczenie tego kana-
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tu powoduje wyrazny wzrost wzglednego wkiadu migracji typu [-6.
Wyniki teoretyczne potwierdzajg pomijalny udziat $ciezki izomeryzagiji
typu |-3. Interesujace moze by¢ spostrzezenie, iz kanat migracji typu
1-7, aczkolwiek niemal niezauwazalny, wnosi jednak kilkuprocentowy
wkiad catkowitej statej szybkosci w temperaturach 300-900K. W za-
kresie 500K<T<700K wkiad ten osiaga maksimum = 2%. Jednak, we-
ryfikacja tego wyniku nie jest mozliwa w $wietle obecnie dostepnych
danych eksperymentalnych.
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Rys. 6(a-b). Obliczone teoretycznie (a) oraz wyznaczone
eksperymentalnie (b) catkowite wspotczynniki rozgatezien dla
reakcji izomeryzacji (przeniesienie atomu wodoru od 1-3 do 1-7)
oraz degradacji unimolekularnej (ciecia beta) rodnikow oktylowych.
Wartosci eksperymentalne opracowano na podstawie danych
z Tablicy | w [22]

Whioski
Metoda RC-TST oparta jest na $cistej metodologii teorii stanu

przejsciowego (TST). W niniejszej pracy zaprezentowano jej zastoso-

wanie do klas reakcji rodnikowych istotnych w procesie spalania we-
glowodordéw. Najistotniejsze wynikajace z tego konkluzje to:

* Obliczone metoda RC-TST state szybkosci elementarnych reakgiji
rodnikowych istotnych w mechanizmie spalania weglowodoréw
pozostaja w dobrej zgodnosci z eksperymentem

* Termoneutralne (tj. takie w ktorych reagenty i produkty sa
identyczne i, w konsekwencji, entalpia reakcji AH jest réwna
zeru) reakcje migracji atomu wodoru s3 istotne dla petnego
zrozumienia kinetyki wzajemnie konkurencyjnych reakcji ele-
mentarnych zachodzacych w rodnikach alkilowych o dtugim
taficuchu. Reakcje takie odpowiadaja za réznice miedzy ekspe-
rymentalnymi oraz przewidzianymi teoretycznie wspétczynni-
kami rozgatezien. Poniewaz doswiadczalne state szybkosci tych
procesdw nie s3 dostepne, konieczne jest tu zastosowanie me-
tod teoretycznych

*  Whkiad migracji atomu H typu |-3 do catkowitej statej szybkosci
przemiany rodnikéw oktylowych jest catkowicie pomijany. Migra-
cje typu |-7 s3 obserwowalne dla T< 900K, jednakze réwniez i ten
kanat moze zosta¢ bezpiecznie zignorowany

* Metody typu ab initio moga by¢ z powodzeniem stosowane do mo-
delowania proceséw makroskopowych zachodzacych z fazie gazo-
wej. Symulacja reaktoréw chemicznych oparta wytacznie na obli-
czeniach ab initio oraz modelowaniu kinetycznym lezy w zasiegu
wspotczesnej metodologii.
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Dzieki eliminacji powszechnie stosowanej zasady ,cel uswieca

$rodki”, zastosowanie to, bedac jedna z pierwszych préb w kierun-
ku modelowania proceséw zachodzacych w makroskali na podstawie
przestanek fundamentalnych, wnosi swoéj wkiad w sprostanie jednemu
z najpowazniejszych wyzwar nauki w XXI w. - pofaczeniu zjawisk zacho-
dzacych w mikroskali z obserwowanymi w wymiernej rzeczywistosci.
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