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2  RESENI REAKCNICH SCHEMAT

21 KONKURENCNi A PROTISMERNE ELEMENTARNi REAKCE

Bez jakychkoli aproximaci 1ze rychlostni rovnice odvodit jen pro nejjednodussi re-
akéni schémata. V ostatnich p¥ipadech jsou moZnd jen aproximativni analytické feSeni ne-
bo numerick4 feseni soustavy diléich rychlostnich rovnic (najdou se ovSem i vyjimky, viz
dale).

k

) A+B—> P v = ki-[A][B] ! =“_d:i:]:d([;’] P[dfij:]]
1

b e _dQ)__1(diA]

) 2A—»0Q v = kAl I 2[ dtl

Proto¥e Ghrnnou reakei tohoto typu nelze popsat piesnou Ghrnnou stechiometrickoun rovnici,
nelze pro ni ani korektng definovat reakéni rychlost. Proto kinetiku takovych reakei charakterizu-
jeme (hrpnou rychlosti zaniku kli¢ového(ych) reaktantu(f) ve viech diléich reakénich vétvich.

T (dt)celk ( dr)1+( dt )2 w20 = (e[Bl+ 2 1ADA]

Limitni p¥ipady: Pro &i-[B] >> ky[A] bude v = k- [A}[B] = v takie kinetické chovani soustavy
bude uréeno reakei 1). Naopak, pro ky[B} << kp[A] bude v = ky[A]* = v, a kinetické chovani
soustavy bude uréeno reakef 2). V rychlostni rovnici je: +, takZe pro reakci nelze definovat jeji
reakéni F4d.

¢ Dvé proti ¢ arni reakee.
ky
A+ B T""‘"‘ P+Q v = k[A)[B] - & [P}Q]

Rychlost Ghrané reakce je rovna rozdilu rychlosti dildich protismérnych d&ji. Protoze
v rychlostni rovnici je znaménko ~, neni pro tuto reakci definovan reakdni Fad.

7 odvozené rychlostni rovnice konkurenéni reakee: v = v+ 20, vyplyva, Ze:

e pro v;>> v, bude celkova reakéni rychlost v = v, zatimco
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e pro v <<y, bude v = 2u.

V obou limitnich ptipadech o celkové reakéni rychlosti rozhoduje rychlejii z dil¢ich reak-
¢i. Obdobnou kinetickou analyzou nitrace toluenu do poloh o-, m- a p- ziskdme rovnici

____d[toluen]‘ .
dt

zni¥ je zfejmé, e i v tomto pifpadé bude o celkove reak&ni rychlosti nejvice rozhodovat

nejrychlejii z diléich konkurengnich reakei. Odtud vyplyvé obecné pravidlo, Ze k celkové

rychlosti sloZité reakce konkurentniho typu nejvice prispiva nejrychlejsi z dilcich

reakei. Je-li jedna z paraleln® probihajicich reakei vyrazne rychlej8i neZli ostatni dil¢i re-

akee, pak rychlost této nejrychlejsi reakee je prakticky rovna rychlosti celkové reakce.

22 NASLEDNE REAKCE — APROXIMACE STACIONA RNIHO STAVU

Mg&jme dhrnnou reakei sestdvajici ze dvou naslednych monomolekularnich reakei:

k1 kz
A—> M— P potom: n = ky[Al ¥ = k[M]

Obecnsd se poZaduje, aby rychlostni rovnice neobsahovaly koncentrace meziprodukti, které
jsou vétsinou obtiZng zjistitelné. Koncentraci [M] si tedy miiZeme vyjadfit ze stechiometrie
ihrmné reakce ([Alo je podétedni koncentrace A):

M] = [Alo—[A] - [P] takZe: » = kr([Alo—[A]-[PD

V potatetnim stadiu reakce je rychlost zaniku reaktantu A, v1, Vy83i neZ rychlost
tvorby produktu P, v, protoZe v soustave se akumuluje meziprodukt M. Ovsem, jak kon-
centrace meziproduktu M stoups, drubd reakce se zrychluje, aZ po urdité dobd se rychiosti
obou dilgich reakci mohou vyrovnat: v1 = Uy, takZe bude platit:

WAl = Ml = Ml = %—[A}
2

<]

0= 1 = vt = kii[A]

Tehdy se soustava dostane do tzv. staciondrniho stavu (steady state nebo stationary sta-
te), kdy plati, %e rychlost ziniku meziproduktu je rovna rychlosti jeho vzniku, Teprve
od tohoto okamziku plati nezdvislost hodnoty rychlosti reakce v nebo rychlosti konverze
& na vybéru reakéni slozky pouZité k definici dané rychlosti (viz. kap. 1.3). Koncentrace
meziproduktu po ustaveni stacionarniho stavu je jeho stacionarni koncentrace, [Mls, 2 Ust
oznatuje rychlost reakce po dosaZeni stacionarniho stava (index & se obvykle nepiSe).

~ Uvedeny princip je znamy jako aproximace staciondrniho stavu (steady-state ap-
proximation) nebo, po svém objeviteli, jako Bodensteinova aproximace. Aproximace je
standardné pouZivana k odvozovani rychlostnich rovnic naslednych reakei, k nimZ patH
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naprostd vétSina neelementdrnich reakei. V chemické kinetice ma tato aproximace vy-
znamné postaveni, protoZe bez ni prakticky nelze odvodit analytické tvary rychlostnich
" rovnic naprosté vétsiny chemickych reakei.

_ Aproximace sama m4 ale Sir¥ vyznam, nebot’ stacionami stavy se uplatiiyji v fad®
dalsich ptirodnich a dokonce i spole€enskych procestt. Spravné chépani tohoto principu ve
- zobecnéné formé: staciondrni stav se ustavi vzdy, kdy? rychlosti dvou po sobé pas leduji-
 cich d&in jsou si prakticky rovny, je daleZité i pro pochopeni a zhodnoceni vEtSiny d&ju,
které nés ovliviiuji, a s nimiZ v riiznych forméch denné ptichazime do styku.

- Priklady.
"o Stacionarni stav se ustavi ve vang, do které pfim&fenou rychlosti pfitéka voda a zéro-

vett odtéka vypusti ve dn€. Tento stav charakterizuje ustalend hladina vody, jejiZ vyse
se nezméni, dokud se nezméni rychlost ptitoku &i odtoku vody, nebo obg tyto rychlosti.

e Stacionirni stav se ustavi na trhu s danou komoditou, odpovidé-li dlouhodobé poptéavka
nabidce. Tehdy je ve skladech a meziskladech jisté staciondrni mnoZstvi zboZi odpovi-
dajici optiméalnimu uspokojovéni poptavky a moZnostem vyroby.

e Staciondmni soustavou je kazdy organismus, ktery od okoli pfijima Ziviny a do n&j vy-
luéuje nepotiebné produkty svého metabolismu, tedy i kazdy clovek. V kratSim caso-
vém intervalu se aktualni ,,stacionarni“ podoba daného organismu stabilni, v delSim ¢a-
sovém horizontu se viak viditeln& méni.

W W s b4 . ’ *r r W - -’ . / r r

e Rovne? dilé metabolické pochody probihajici uvnitf organismu maji stacionarni cha-
rakter a zmény jejich stacionarnich hladin se projevuji zménami celkového stavu orga-
nismu.

ROZDIL MEZI STACIONARNIM A ROVNOVAZNYM STAVEM. Po dosa-
eni rovnovazného stavu jsou si rovny rychlosti protismémych reakei a sloZeni soustavy se
proto jiz dile neméni. Po dosaZeni stacionérniho stavu jsou si rovny rychlosti naslednych
reakci a sloZeni soustavy se i nadale méni.

k
A+B+FP+Q v = v, rovnovazny stav: sloZeni soustavy se neméni

kl k2
A —M—>P v =1, stacionérni stav: sloZeni soustavy se méni

Podminku ustaveni staciondrniho stavu pfi chemickych reakcich, v, = », nelze
interpretovat tak, Ze koncentrace meziproduktu M se s &asem neméni, Ze je konstantni! To
je z¥ejmé napf. z vySe odvozené rovnice [Ml¢ = (ki/k2)[Al, zniZ jasné vyplyva, Ze i pfi
spingni podminky ustaveni staciondrniho stavi: v; = w», hodnota [M]y se v prib&hu reak-
ce shizuje, protoZe klesa hodnota [A]!
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Ptikiad.
e Pouziti aproximace stacionarnfho stavu k odvozeni rychlostni rovnice pfemény 2-brom-2-

methylpropanu (tert.butylbromidu) na 2-methylpropan-2-ol {tert.butylalkohol):

ky
1) Me;C-Br & MexC* + Br-
ky

ks
2) Me,C* + HO- — Me;C-OH

Podminka stacionarniho stavu pro meziprodukt, tert.butylové kationty Me;C*, bude déna vzta-
hem:

k[Me;C-Br] = k- [MesCH[Br] + /by [Me;C']-[HO]
rychlost vzniku rychlost zaniku

a stacionarni koncentrace meziproduktu bude:
k,[Me,C-Br]
k,[Br 1+&,[HO ]

[Me,CT1, =

Rychlostni rovnice cetkové reakce pak bude mit tvar:

k,k,[Me,C - Brl[HO ]
k_[Br~]+k,[HO™]

v=k,[Me,C*],[HO 1=

KROK URCUJICI RYCHLOST (rate determining step) NASLEDNE REAKCE.
Posledni odvozena rychlostni rovnice ma ve jmenovateli soudet dvou ¢lend. To znamena,
¥e budou existovat dva limitni pHpady jeji kinetiky:

_ kK, [Me,C-Br][HO"]
[Br]

1) pro: k[Br-] >> k{HO™] bude: v

kde K, = k/k., je rovnovaZna konstanta prvni reakce: Me;C-Br +—= Me;C* +
Br~. Tento limitni ptipad odpovid4 stavu, kdy se v soustavé rychle ustavi rovnovaz-
na koncentrace meziproduktu Me;C*, ktery pomalu zanika néslednou rekombinaci
s fonty HO™ (takova situace nastava, kdyZ je v soustavé nizkd koncentrace iontil
HO-). Tehdy je rychlost vysledné reakce limitovana rychlosti druhé z dil¢ich na-
slednych reakci, kterd je pomalejsi.

s

2) pro: k- [Br-] << ky[HO™] bude: v = k- [Me;C-Br]
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Tento limitn{ p¥ipad odpovida stavu, kdy prakticky viechny kationty Me;C* vznikié diso-
ciaci Me;C-Br vzapéti zanikaji rekombinaci s ionty HO~ (takova situace nastava napf. pii
vysoké koncentraci ionti HO™ v reakéni soustav€). Tehdy o rychlosti thrnné reakce roz-
hoduje rychlost disociace Me;C—Br na ionty, ktera je pomalej$i neZ nasledna rekombinace
iontl Me;C* s ionty HO™.

Predchazejici diskuse ukazuje, Ze rychlost sloZité reakce nasledného typu je prak-
ticky uréena nejpomalej’i z diléich ndslednych elementarnich reakei participujicich v
dhrnném reakénim mechanismu. (Srovnej s konkuren¢nimi reakcemi, jejichZ vyslednou
rychlost uréuje, pfesn&ji fe€eno nejvice ovlivituje, ta z reakénich vétvi celkového mecha-
nismu, ktera je nejrychlejsi.)

2.3 KDY LZE POUZIT APROXIMACI STACIONARNIHO STAVU ?

Pouzitelnost aproximace nejlépe ukéZe porovnani konverznich kiivek ziskanych
exaktnim a aproximativnim felenim téhoZ reakéniho schématu. To provedeme pro nejjed-
zvratnym krokem. V obou piipadech porovname vysledek exaktniho odvozeni rychlostni
rovnice z reakénfho schématu s vysledkem ziskanym s pouZitim aproximace stacionarniho
stavu.

CISTE NASLEDNE ELEMENTARNI REAKCE

k ky
A— M —>P

Exakini Fefeni.
e Zanik reaktantu A plné popisuje snadno integrovatelné rychlostni rovnice:
d[A]

,.7.: k,[A] = [A] = [Alyexp(—k;-?) (D

e Zmény [M] v priib¢hu reakce popisuje diferencidlni rovnice:

T b6 M = kAl - bM) ®

vznik zanik po dosazeni za [A] z rovn. (i)

Nejprve fesime rovaici: d[M]/d¢ + k»[M] = 0 (’rovnice bez pravé strany”’ ) s tim, Ze ziskand
integra¢ni konstanta C je funkei éasu £
diM] d[C

[M] = C-exp(—ky?) = 4 —dtflexp(- kst) - kyC expl- yt)
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Tyto vztahy pro [M] a d[M}/ds dosadime do vychozi diferencidlni rovnice (ii), kterou potom
teSime pro C:

d[C , -
Ll explchet) - eCeh) = kilAlvexp(kit) — ke Cop(Hrd
dic
%‘= kl'[A]()'eXp[(kz—kl)'t] =
C=0¢ + # [A, expl(k, ~ )] pro ky# y
ky ~k
C=CG+ k'[A]O't pro bh=k=k
Za C dosadime do vztahu pro [M]:
M] = Cyexp(~kyf) + 4ilAl exp(-h1) pro ky# ky
ky—~k
M} = Cpexpl—ky) + k[Apt-exp(—k-) 7 prok=k =k

Aplikaci okrajové podminky: [M] = 0 pro # = 0 dostaneme vztahy pro integratni konstantu:
Co =~ k- [Al/(ly—F1) pro ko # ki a Cy=0 pro ky= ky = k, a tim i konetné exaktni rovnice pro
z4vislost [M] na reakéni dobé: :

M] = *E-l-[*%"* [exp(—k-f) — exp(—k;-0) pro ky# Iy (iif)
2R
[M] = &-[Aly-texp(—k-) prok=k=Fk (iv)

¢ Rovnice pro ¢asovou zévislost [P] ziskdme bud’: g) feSenim diferencidlni rovnice d[P]/ds =
f>-[M] po dosazeni za [M], nebo b) dosazenim za [A] a [M] do rovnice vyplyvajici ze stechio-
metrické vazby mezi reakénimi sloZkami: [P] = [A])y — [A] -~ [M]; vysledek je vzdy stejny:

- 1~[k,exp(-k8) - kexp(-k, 1)]

Pl = [A] s

pro by # ky W)

P] = [Alp-{l — (1 + kD) exp(-k-5} prok=k=k (v

Re¥eni pouzitim aproximace staciondrniho stavu pro meziprodukt M.
-*  Pro [A] plati rovnice (i), na kterou nema pouZiti aproximace vliv. Vztah pro [M] ziskdme jed-
noduse z podminky stacionarniho stavu (viz Gvod této kap.):

. k k
M} = f[A] = M], = 7:" [Alo-exp(—k1-9) (vii)

2 2

e Casovou zavislost pro [P] Ize ziskat dvéma, matematicky stejné opravaénymi, z matamatického
hlediska &istymi postupy:

28




J. Vohlidal, Chemickd kinetika 2 ReSeni reaknich schémat
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Obr. 2-1. Porovnani konverznich kiivek ziskanych pfesnym a aproximativnim FeSenim pro
reakci A —» M—P: a) k= 10k ; b) ko = ki ; €) by = ky/10 . K¥ivky: [A], [M] a [P] — exaktni

fedeni (rovn. i a2 vi); [M]; - stacionérni koncentrace M (rovn. vii); [Pl (rovn. viii) a [Pla, (rovn.
_ix) — rlizn4 feSeni pro [P] ziskand s pouZitim aproximace stacionamtho stavu.

29




J. Vohlidal, Chemickd kinetika 2 Re¥eni reaktnich schémat

1) Integraci rychlostni rovnice d[PV/d¢ = k,-[M] do niZz za [M] dosadime [M},;:

51—5? = kl-[A](,;exp(—k.-t) = (Pl = [Alo-{1 — exp(-£1-)} (viif)

2) Algebraicky, dosazenim [M]i, za [M] do rovnice charakterizujici stechiometrickou vazbu
mezi reaktanty:

Pl=[Ab - (Al - Ml =  [Plg= [Alo-{l—(H%)-exp(—kl-t)} (ix)
2

Konverzni kiivky pro reakci A — M —— P ziskané pfesnym a aproximativnim
fefenfm jsou porovnany v obr. 2-1 pro jednu hodnotu konstanty k; a rizné hodnoty k».

e V ptipadé a, kdy & = 10-k;, takZe rychlost celkové reakce je kontrolovand pomalym
prvnim diléim d&jem, déva aproximativni feSeni velmi dobry vysledek. Odchylka je
evidentni pouze v po&ate¥ni fazi reakce. Dale je videt, Ze [Plag je lepSim felenim nez
[P, 2 to pFes to, Ze nevyhovuje polateni podmince [P] = 0.

e 'V piipadé b, kdy k; = ki, a dil&i d&je tedy maji stejny vliv na: vyslednou reakéni rych-
lost, je vysledek aproximativniho FeSeni ji¥ $patny. I pfi vy38ich konverzich, nad 50 %,
je absolutni chyba hodnot [Plag a [M]s: velkd, aZ 0,1 [AJo. Je to proto, Ze tehdy se re-
akéni soustava ke staciondrnimu stavu pouze pfiblizuje, ale nikdy ho nedoséhne.

sV piipad c, kdy k» = ki/10, takZe vysledna reakeni rychlost je kontrolovana druhym
diléim d&jem, je aproximace staciondrniho stavu naprosto nepouZitelna!! Tehdy se re-
ak&ni soustava ke staciondrnimu stavu ani nepfibliZi!! Na pocétku reakce se reaktant A
velmi rychle pfeméni na meziprodukt M, a ten v dal3i fazi reakce pomalu zanikd, prak-
ticky neovliviiovan jiZ vyhaslou prvni dil¢i reaket.

NASLEDNE REAKCE SE ZVRATNYM KROKEM
Nejjednodusii reakéni schéma tohoto typu je:

ICl k2
Az M—7—FP
L&

Exaktni feSeni reak¢niko schématu Ag&— M ——> P

e Ze schématu vyplyv4 nésledujici soustava diferencialnich rovnic, kterou si pro piehlednost
feSeni vyjadfime jednodusiim zdpisem bez zavorek u koncentraci a oznaCenim derivaci apo-

strofy ":

4

d[AYdt = ~k[A] + ko [M]
dMIdt = ki [A] - (ko + ko) (M]

Al = kA + M ®
M' = Ig-A — (o + )M (ii)
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d[PYdt = kr[M] = P' = KM (itd)

e Soustave feSime tak, Ze prvni rovnici derivujeme podle ¢asu, a do ziskaného vztahu pro druhou
derivaci 2[A)/dF = A"" dosadime za M' z rovnice (ii) 2 za M vyraz ziskany feSenim rovnice (i)
proM, fj.: M = (A'+k-A) / k.y. Tak ziskéme rovnici s jedinou proménnou A:

A" = —'krA' + k_l'M‘ = —k1'A' + kol kA - (k_1+k2)M] =
= ~ kA" + kg [keA - (ko + i) (A" + kpA)/ k)

Algebraickou Gipravou ziskdme nésledujici diferencialni rovnici druhého fadu:
A" + (ki th) A thA=0 obecné: A" + pA' +gA =0

« Tuto rovnici fesime postupem blizkym k feSeni kvadratickych rovnic. Rovnice mé obecné fe-
Sent:

[A] = A = Crexp(i?) + Crexp(hr)  kde A =[-p VP -41/2 V)

e Konstanty C; a C; zjistime pomoci okrajovych podminek: pro t=0 je: A=A, a
A'o=— ki-Ag, protoze My =0, viz rovnice (i):

Ay =G+ G Alg = Cpdy + Cody = — kiAo =
Ci= Apll+ )/ (A—h) G = —Aglla + A1)/ (- 4)
o Zavislost pro M ziskame snadno, bez integrace, dosazenim do rovnice (i) vyfeSené pro M:

M = (A' + keA) kg =
= (V) {[A-Crexp(At) + ArCrexp(ipt)) + kr{Crexp(ird) + Crexp(A9]} =

™M} =M= [(Croth + A / kilexp(ad) + [(Crln+ Ap) [ k] explda) \))

o Vaztah pro P ziskame bud’ ze stechiometrické vazby P = Aq — A — M nebo, v tomto pfipadé
snadngji, integracf rovnice (iii) po dosazeni za M z rovnice (v) s okrajovou podminkou Py = 0;
vysledek:

[P] = P = ky {[(Cr-(hr + AV Arki}[exp(Aa-t) - 1]+ [(Crl + A}/ Aprkei]-[exp(Aat) — 11} (vi)

Reseni reakéniho schématu A =M —> P s pouZitim aproximace stacionaratho stavu.
e Vyjadiime si podminku stacionarniho stavu pro meziprodukt M:

fa[A] = (ki ko) M = Mla = ke [A] /(e + Fo)
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¢ Do rovnice (i) dosadime [M] = {M] a provedeme integraci:

dfA)dt = —kp[A] + kM = ~ ke [A] + kok [AVG + k) = — [kl (kg + ko)) [A]

[Aley = [Aloexp(-o-) kde a = kik/(ky + k) (vii)

[Aley neni stacionarni koncentrace (1), nybrz koncentrace vypoétena pomoci aproximace sta-
ciondrniho stavu. Proto je index () v z4vorkach.

* Prostym dosazenim za [A] = [Aly z rovnice (vii) do vztahu pro [M],; ziskdme [M],, jako
funkci reakéni doby: ”

Ml = (a/kr)-[Alo-exp(—a-7) (vii)

Vztah opét nespliiuje pocateéni podminku [M]yo = 0, coZ je déno podstatou aproximace staci-
onarnfho stavu.

e Vztah pro [P] lze opét ziskat bud algebraicky, [Py, ze stechiometrické podminky:

Plag = [Alo— [Alyexp(—a-t) — (o/k)-[Alo-exp(—a-f)

[Plag = [Alo[l — (1 + a/ky)-exp(~0.1)] (ix)
nebo integract, [Plix, 2 rovnice (iii) po dosazeni za [M] ze vztahu (vii):

d[PVdt = ky[M]s = a-[Alpexp(—o-s)

[Pl = [Alo[1 — exp(~a-5)] (x)

* Stejng, jako v pripadg Cist€ naslednych reakei, [Py, nespliiuje potateéni podminku [P, = 0,
zatimco [Py je rovno soutu skuteEnych koncentraci P a M: [P, = [P} + [M].

Konverzni kiivky pro reakci A #=2 M —* P ziskané pfesnym i aproximativnim
feSenim jsou porovnany v obr. 2-2 @ aZ e a struéné charakterizovany v legend® k obréz-
kiim. Je zfejmé, Ze piitomnost zvratného kroku rozSifuje oblast pouZitelnosti aproximace.
staciondrniho stavu i na pipady, kdy & >> k; , je-li soudasn& k; << k.. Pro nasledné reak-
ce se zvratnym krokem lze tedy aproximaci stacionarniho stavu pouZit tehdy, kdy2 & <<
(k1 + ko).

Uvedené rozbory pro oba typy naslednych reakei (bez zvratného déje a s nim) uka-
zuji nasledujici slab4 mista aproximace staciondrniho stavu;

* Aproximace d4vé nenulovou poéétedni koncentraci meziproduktu:
Mgt = (kt/(k2 + k1) -[Ado, takZe nevyhovuje podmince [M] = 0 pro £ —> 0.

¢ Aproximace nabizi dv& moZnd, vyznamné rozdilna fefeni pro [P].

32




J. Vohiidal, Chemickd kinetika 2 Reten reakénich schémat

1. Redeni ziskané integraci, [Plu, které vyhovuje potatedni podmince [Pl = O pro
¢ ~» 0 (je pouZita pfi integraci!), avSak nevyhovuje stechiometrické vazb€ [A]o = [A] + [M]
+[P], jak vyplyvé z nasledujici bilance* (pro &ist& naslednou reakei je &= ki):

AS=M—P . a 100 A==M-—PF b
X1 [A}~[Al,
0.754
0003 5"
0.50 2 = 00003 5"
: 0035
0.254
Mo ™M)
0.00477 [P,
0 300 600
£ s
1004 ¢ 100 AFEMR .
x m o\ Pl ooz 222
0.754 1\ [A}( a P - -
0.75 N ’.’ . P [P]
0.50 k= 0.003 s AN /—/—, 2 % k= 0.003 s’
.50 k=003 0.50- Ny k= 0.003 g
k;= 0.0003 5" BN k,= 0003 "
T \.’ o
025 ‘I\ '’
i '’ rs -
/i ” RYeonan : o -
0.00- ’J' [P].;s ----- P T
0 1000 2000 B

a a b — vysledna rychlost kontrolovana rych-
losti pfemény A na M;

¢ - vyslednd rychlost kontrolovéana rychlosti
piemény M na P; predfazend rovnoviha
mezi A a M se ustavuje rychie;

d - rovnom&mé uplatndni viech tfi dilgich
d&jt;

e - ptipad, kdy se neustavi ani stacionarni
stav, ani pfedfazend rovnovaha.

Obr. 242. Konverzni k¥ivky pro reakci: A &~ M — P. Kiivky: [A], [M] a [P] — exaktni
feteni; M« = ki-[Aly /(k + k2) — staciondrni koncentrace M; [Aluy, [Plin 2 [P]ay — Feleni pro [A]
a [P] zfskan4 s pouZitim aproximace stacionarniho stavu. :

* [Pl je ve skutegnosti rovno souctu koncentraci [M] + [P] odpovidajicich pfesnému feSeni!
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©[A]+ M+ [Pl = [Alyexp(-a) + Ml + [Alo {1 = exp(—8)} = [Alo+ [Mx # [Aly

2. Algebraické feSeni, [Play, které sice vyhovuje podmince stechiometrické (je pouzits pii
odvozenf), av§ak nevyhovuje podmince podatedni:

pro =0 je [Plag = [Alo:{1 - (1 + )} = — (ko) [ALo = — [Mlyo

Chyba aproximativniho fedeni je tim v&tsf, &im vy33i je aproximaci predpokladand stacio-

narni koncentrace meziproduktu [M]g, )., &im vy38i hodnota pomé&ru rychlostnich konstant
dil¢ich déjt: ky/(kat+ k) = adks.

ZAVER:
* Aproximace stacionirniho stavu je dostatefn& pFesni jen pro reakéni soustavy

s nizkou staciondrni koncentraci meziproduktu, tj., kdyz k; << (k, -+ k_y). Ani teh-
dy ji viak nelze pouZit pro pocitetni fizi reakee, kdy je§t& hodnota [M] vzristi®.

* Aproximaci nelze pouZit v pFipadech, kdy &, > (k;+ k7).

2.4 LINEARNI RETEZOVE REAKCE (linear chain rééctions)

Aktivni centra fet€zovych reakei splituji podminky pouZitelnosti aproximace stacio-
namiho stavu. Jsou to velmi reaktivni &astice, které obvykle vznikaji pomalou iniciaci a
ihned vstupuji do nésledné série velmi rychlych reakei tvoticich propagadni cyklus. Jejich
reakéni fetézec pak obvykle konéi terminaci aktivnich center, nebo spotfebovanim reak-
tantu.

Linedrni Yetézové reakce Iz rozdglit do dvou skupin:

-* Reakee, jejichZ mechanismus neobsahuje terminaci. ProtoZe p¥i nich aktivni centra
samovolng nezanikaji, potencidlng mohou "Zit" po neomezenou dobu, byvaji tyto re-
akce nazyvany ,,7ivé fetézové reakce”.

* Reakee, pii nichZ je terminace nedilnou soudasti jejich reakiniho mechanismu.

2.4.1 LINEARNI RETEZOVE REAKCE PROBIHAJICI BEZ TERMINACE.

Piikladem téchto reakei jsou Zivé aniontové polymerizace (living anionic polymeri-
zations), napf. aniontova polymerizace styrenu (vinylbenzenu) iniciovand organo-lithnou
slou¢eninou R~ Li*:

* Proto je pouZitelnost aproximace vézdna na rychlost dosaZent stacionarntho stavu, viz. oddil 2.5.
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R- Li*
x CHfCF _— (—-CH2—CI|‘I—)::

Ph Ph (Ph je fenyl)

Adjektivam "zivé" ziskali tyto polymerizace pravé proto, Ze jejich centra samovoln¢ ne-
terminuji - "neumiraji®. Lze je viak terminovat reakcemi se zamémne plidanymi (pfip. ne-
chténg ptitomnymi) latkami, napf. kyselinou: ~~Sty~, Li* + HCl —> ~~Sty-H+ LiCl,
vodou (napf. vzdusnou vihkosti) ~~Sty~, Li* + H,0 —> ~~Sty-H + LiOH; oxidem uhli-
gitym: ~~Sty~ Li* + CO; —> ~~S$ty-CO0" , Li* apod. V uvedenych reakénich schéma-
tech oznaluje ~~Sty~ Zivy polystyrenovy fetézec (struktura viz niZe) s aniontem na po-
~ sledni zabudované monomerni jednotce styrenu.

Kineticky nejjednodu3§i je polymerizace styrenu v polarnim rozpoustédle, napf.
tetrahydrofuranu, iniciovana oligostyryllithiem pfipravenym ptedem reakei butyllithia,
Bu- Li* s cca trojnésobnym stechiometrickym mnoZstvim styrenu:

Bu‘,Li"' +3 CH2=(I3H — Bu—CHz-(iZH~CH2—-(I3H~CH2—CITH",Li"‘
Ph Ph Ph Ph
butyllithium styren oligostyryllithium

Mechanismus polymerizace pak prakticky tvo¥{ jedina reakce, propagace, probihajici jako
opakovana adice oligo- resp. polystyrylového aniontu na dvojnou vazbu molekuly styrenu:

*
~ ~=CH,~CH, Li* + CH,=CH — ™ »  ~~-CH,-CH-CH,~CH-,Li*’
| | propagace |
Ph Ph Ph Ph

Béhem propagace se pouze prodluzuje fetézec, na jehoZ konci je aniontové aktivni
centrum lokalizovéano, ale struktura centra se neméni! Proto se tém&f neméni ani jeho re-
aktivita, kterd prakticky nezavisi na délce fetézce. Rychlostni rovnice polymerizace je tedy
rovna rychlostni rovnici propagace: — d[Sty)/ds = d[-Sty-J/ds

" 3_5%_?_1 =ﬂ.—_3t“l:1 = e[Sty Li*}[Sty] = p[A7Jo[Sty]

kde [Sty] je koncentrace styrenu a [—Sty-] koncentrace polymerizaci vzniklych monomer-
nich jednotek (jedna monomerni jednotka je segment makromolekuly vznikly zabudova-
nim jedné molekuly monomeru, zde styrenu). Veli¢ina [~—~Sty~, Li*] je celkova koncentra-
ce viech aniontovych aktivnich center, kter4 je za predpokladu 100 %%-ni Giinnosti iniciace
rovna pocGatecni koncentraci aniontového inicidtoru (zde oligostyrylovych anionti) [A™ Jo,

W

protoZe v reakéni soustave nedochazi k jejich terminaci.
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)
aproximace s;aggnarmhg stavu! PfestoZe se jedna o sloZitou fetézovou reakci zahrnujici
velky pocet dilgich reakénich krokd, jeji rychlostni rovnice je jednoducha.

2.4.2 LINEARNI RETEZOVE REAKCE PROBIHAJICI S TERMINACI

Typickymi reakcemi tohoto druhu jsou radikalové fet&zové reakcee, protoZe radikaly
snadno zanikaji vzdjemnymi reakcemi. Pfi feSeni reak&nich schémat radikalovych fetézo-
vych reakci se proto bez aproximace stacionarniho stavu neobejdeme. Typlckou reakci
tohoto druhu je SYNTEZA BROMOVODIKU z prvki: H, + Br, —> 2 HBr, jeliz me-
chanismus Ize rozepsat nasledujicim zpiisobem:

k; (iniciace)}
) M+ By g&&——2 Brr+M EA(l) = 195 kJ/mol EA(—I) < 1 kJ/mol
k_; (terminace)}

k, (propagace)
2) Br'+ H, — H® + HBr EA@) = 75 k}/mol EA(-Z) =5 kJ/mol
k 5 (inhibice) :

ks (propagace)
3) H + Bry — > Br" + HBr EA(?,): 4 kJ/mol (EA(_3) = 175 kJ/mol)

Uvedeny mechanismus neobsahuje dvé dalsi, potencidlngé mozné terminace: a) H® +
Br'+M — HBr+M#*, b) H' + H* + M — H, + M¥*. Tyto reakce Ize zanedbat
proto, Ze reaktivita radikali H® je tak vysok4, Ze jejich koncentrace v reakéni smési je, jak
bylo zji§téno, asi 10°-keat niZ¥i, ne? koncentrace radikali Br® (viz rozdily aktiva¢nich
energii reakci H® a Br"). Rekombinace atomarnich radikali maji aktivadni energii blizkou
nule, takZe jejich rychlost g’e prakticky uréena pouze jejich koncentraci v reakéni smési.
Proto reakce a) bude asi 10°-krat a reakce b) asi 10"*-krat pomalej3i neZ rekombinace dvou
bromovych radikald, takZe jejich piispévek k celkové terminaci je zcela zanedbatelny.

Vysokou reaktivitu radikaltt H* dokumentuje i jejich reakce s HBr (zpdtnd reakce 2),
kter4 jde proti smé&ru vysledné reakee, tj., plsobf jako inhibice. Zp&tna reakce 3 se praktic-
ky neuplatiiuje, protoZe mé vysokou aktivaéni energii.

%

ReSeni reakéniho schématu - odvozeni rychlostni rovnice.
. :.=»'Deﬁnujeme si reak¢ni rychlost a vyjadiime ji pomoci rychlosti dil&ich elementarnich reakei:
o d[HB]
dt

v = =(n+ v - vy/2 @

_ o - NapiSeme si podminky stacionarniho stavu pro meziprodukty — aktivai centra H" a Br™:

CH b= Uyt o (i)
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Br: 2o+t v = 2ug T L ‘ ‘ (iii)

e Zrovnice (ii) vyplyva, Ze: v, — V2 = U, co¥ lze dosadit do (i) a tak ziskat pro celkovou
reakéni rychlost jednoduchy vztah:

v=1w= kg'[H"]ﬂ-[Brz] (iv)

e Seitenim rovnic (ii) a (iii) dostaneme vaztah: v = v, ktery indikuje, Ze rychlost terminace je
rovna rychlosti iniciace. Toto je obecna podminka stacionarniho stavu pro celkovou koncentra-
ci aktivnich center. Z této rovnice Ize snadno vypotitat stacionarni koncentraci radikali Br®.

k-IM)[Bra] = k-r{l\!{]-[Br-]z = [Brl= (kr{BI‘z]/kq)UZ )

e Zname-li [Br']y, miZeme z rovnice (ii) vypotitat [H'J:

ko [Br*][Hy) = ko [H]-[HBr] + ks-[H'}-[Br,] =

kz\]::[ﬂz][sz]m
[H.]st = 1

y[Br, ]+ 5 [F1Br]

a tu dosadit do rovnice (iv). Po vydglent jejtho Sitatele i jmenovatele souinem ks [Br2] pak zis-
kéame rychlostai rovnici syntézy HBr z prvki ve tvaru odpovidajicim experimentu (kap. 1.3):

k
k, |-1[H,][Br,*
_ T 1. L

1+ k_,[HBr] i+ kexp,Z [HBr]
k(B ] , [Br,]

v

Donorudeni. Pii odvozovani rychlostnich rovnic pomoci aproximace stacionamtho
stavu je vyhodné pracovat nejprve s rychlostmi dil¢ich elementarnich reakei v; a teprve po
maximélnim zjednoduseni tyto rychlosti vyjadfit pomoci koncentraci a vypodet dokongit.
Vyvarujete se tak chyb obvyklych pii préci se sloZitymi, mélo prehlednymi vyrazy.

KINETIKA RADIKALOVE POLYMERIZACE. Nejlépe prostudovanyri feté-
zovymi reakcemi jsou riizné polymerizace, nebot’ detailni znalost jejich kinetiky je dileZita
pro zvladnuti nejen Jaboratorni syntézy, ale pfedevsim primyslové vyroby polymert. Jako
dal¥i piikiad si proto uvedeme odvozeni rychlostni rovnice radikalové polymerizace viny-
lového (vinylického) monomeru, tj. monomeru obsahujiciho vinylovou skupine
CH,=CH—*. Reakéni schéma polymerizace monomera CH,=CHX iniciované peroxidem

RO-OR je nasledujici:

* Vinylovym monomerem je napf. jiz uvedeny styren CH,=CHPb, vinylchlorid (chlorethen) CH,=CHCI,
akrylova (prop-2-enové) kyselina CH,=CH-COOH, jeji estery CH,=CH-COOR a dal¥f. Radikalov& dobfe
polymerizuji ty vinylické monomery CH,=CHX, jejichZ substituent X odEerpdva elekirony z dvojné vazby.
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Iniciace zahrnuje vznik primarniho radikdlu RO* a jeho adici na molekulu CH,=CHX, jiZ
teprve vznikd aktivni centrum o struktufe —CH,—C"HX, kter4 se propagaci nemni.

K
RO-OR ——— 2RO’ k= 10°s? pii 60 °C
k
RO® + CH,=CHX ———% RO-CH,~C*HX ky ~ 10 — 10* dm’mol™s™

Propagace probiha jako opakujici se adice koncového radikélu na molekuly monomeru:

&
~~—CH,~C'HX + CH=CHX — ~~—CH,—~CHX-CH,-C'HX by = by

Kazdou adici se narfistajici makromolekularni fet€zec prodlouzi o jednu monomerni jed-
notku, coZ je ast fetézce odpovidajici jedné zabudované molekule monomeru.

Terminace probiha rekombinaci nebo disproporcionaci dvojice rostoucich radikali:

~m—CH~-CHX-XHC-CH,—~ rekombinace
) ~~—CH,-C'HX + XHC'-CH,—~ celkova & ~ 10°— 10° dm®mol's”?

~~-CH=CHX + XH,C-CH;,— disproporcionace

Rychlostni rovnice obou typd terminace jsou stejné! Pfi niZSich teplotach obvykle pieva-

s

7uje rekombinace, p¥i vy§sich teplotiach naopak disproporcionace.

Stechiometrii ihrnné reakee popisujeme neexaktng, jake chemickou rovnici klico-
vého dé&je, ktera nespecifikuje koncové skupiny vzniklych makromolekul (viz varianty
terminace) a nezahrnuje stechiometrii pfemény iniciatoru RO-OR (reakci se spotfebovava).

(RO-OR)
y CH=CHX —» (-CH,~CHX-),

Refeni reakéniho schématu s pouZitim aproximace staciondrniho stavu.

Pro monomer CH,=CHX budeme pouZivat symbol M, pro radikdlova aktivni centra symbol R*
a pro inicidtor RO-OR symbol L.

¢ Definujeme si reakéni rychlost a vyjadfime ji pomoci rychlosti diléich elementarnich reakci:

s

Takova vinylovéa skupina dobfe aduje radikdly a karboanionty (viz polymerizace styrenu). Vechny vyse
uvedené monomery tuto podminku splituji.
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= ~—d—d[li:l~1= Bt EY= MR T (protoZe v, = v << )

Prvni fize iniciace je o mnoho Fadii pomalej¥i neZ jeji druha faze. Rychlost tvorby aktivnich
center je proto kontrolovana rychlosti tvorby primarnich radikali: v, = v = k{I}, kterd je
viiéi rychlosti propagace zanedbatelnd.

Protoye reaktivita koncovych radikala prakticky nezavisi na délce fet¥zce, Ize viechny radi-
kaly povaZovat z kinetického hlediska za identicke. [R"]:: oznaduje thrnnou stacionami kon-
centraci viech radikalf s rizné dlouhymi Fetézci.

e Aplikujeme podminku stacionérniho stavu na radikdly R*. Propagaci se koncentrace radikald
neméni! Proto stadi bilancovat tvorbu radikald iniciaci a jejich zdnik terminaci:

d[R°] _| 4R} 0 = 2 kTR
[_ . } ,( p ) = 2k [0} = 2 &R
iniciace terminace

Odtud snadno ziskéme vztah pro stacionarni koncentraci radikali Rl

LAl

R = kt

e Dosazenim za [R']y do vztahu pro v ziskime pom&mé jednoduchnou rychlostni rovnici radi-
kalové polymerizace CH,~CHX iniciované peroxidem RO-OR:

b= kMR =k i‘g M

z

2. ETICKE C TERISTIKY RETEZOVYCH REAKCI

251 STREDNIiDOBA ZIVOTA AKTIVNIHO CENTRA (mean lifetime of .. )

Rychlost ustaveni stacionarniho stavu. Pfi syntéze HBr z prvki (reakéni mecha-
nismus - viz. oddil 2.3.2) jsou iniciace (1) a terminace (-1) protismérne reakce. Casové
zmény [Br’] tedy popisuje niZe uvedend diferencialni rovnice, jejiz integraci ziskame vztah po-
pisujici ustavovani stacionirniho stavu pfi syntéze HBr.

d[Br’}
- dt

—2p ~2v.4 = 2k[M}Br] — 2k [MHBrP
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ReSeni
a) [M] se reakci neméni a na poCatku reakce se prakticky neméni ani [Br,]. Diferencidlni rovnici
Ize tedy piepsat do pfehledngjsiho tvaru:

d[Br’] _
dt

& — B [BrF kde & = 2 ky-[M][Br,] B = 2k o [M]

b) Rovnici upravime obvyklym zptsobem:

@b [Br'? \a-bBr] a+5Br]

Tato rovnost je spln€na kdyz: b4 - bB = 0 a ad +aB =1, odkud vyplyva, Ze A = B = 1/2a.

Integrujeme: 2a-t = (1/b)-In{a + b-[Br']) — (1/b)In(a — b-[Br"))
odlogaritmujeme: e = (a+ b B}/ (@ - b[Br']D
vyfesime pro [Br'] [Br'] = (a/b)(1 - %Y/ (1 + €2
upravime roziifenfm zlomku ¢ %" [Br'] = (@/b)(e™" — €Y /(™" + &Y
= [Br'] = (a/b)tanh(ab-t) (viz. pozn.*)
¢} Dosadime za a/b a ab: alb = ‘Jm = [Br']«

ab = ba/b = 2k M][Br'lx = 2 u/[Br'ls = Ut

d) visledek: [Br'] = [Br']y-tanh -
T

Veli¢ina 7 je stiedni doba Zivota aktivniho centra (radikalu), kter4 je rovna pri-
mérné dobé jeZ uplyne od vzniku radikalu iniciaci do okamZiku ziniku posledniho z jeho
nastupcil terminaci. Je-li v soustavé Ny radikalG které zanikaji rychlosti - dN/ds, pak po-
dil: Ny/A(- dN/d7) udava prim&mou dobu #vota radikalu. P#i pfechodu ke koncentracim je 7
rovna podilu [Br'}y/2 vy (kazdou diléi terminaci zaniknou dva radikaly, proto 2 vy).

T= Bl _ ! =
2v, 2k, MIBr'], 2[Mlkk,[Br,]

Ustavovani staciondrniho stavu pii radikilové polymerizaci vinylového mo-
nomeru inicivané peroxidem ROOR. V tomto pfipadé z reak&niho mechanismu (kap.
2.3.2) vyplyva pro &asovou zavislost [R"] rovnice:

* Hyperbolické goniometrické funkce: sinhx =(e*- €™)/2; coshx =(&'+¢™)/2; tanhx = sinhx/ cosh
x= (€-e)/(e+e™).
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MR- 2k - 2k RT = 7 - BPRT = @@+ bRD@-bRD

Kterou fedime vyde uvedenym zpiisobem a tak ziskame formalné stejny vztalh:

- L4 4 1 1
R"} = [R'}wtanh— kd - -
[R] = [R')wtanh © "Tofkkm 2kRL,

Prabeh ustavovéani staciondrnfho stavu pfi radikalové polymerizaci je ukazan v obr.
3-3. Funkce tanh(#/7) nabyva hodnotu 0,965 pro ¢ = 27 a hodnotu 0.995 pro t = 37. To
znamend, Ye i pii nejnizii uvedene Kkoncentraci inicidtoru se stacionérni stav ustavi b&hem
prvni minuty polymerizace, ktera obvykle trva 1 aZ 2 hodiny. P syntéze HBr z prvki a
fade dalich Fetdzovych reakei je tomu obdobné. Proto aproximace stacionarniho stavu

poskytuje pro linedrni Fetézové reakee dostatetné presné rychlostni rovnice.

[=01molL = ={,5s

1,00 1
RVRT, 1

0,751

0,50

0,25+

0,00 F=—

Obr. 2-3. Ustavovani staciondrniho stavu pfi radikalové polymerizaci pfi riiznych koncentracich
inicistorn. K vypodtim pouZité hodnoty rychlostnich konstant: & = 108 7%, k=107 dm® mol™ §!
odpovidaji typickym experimentalnim hodnotam.

252 STREDNI DELKA KINETICKEHO RETEZCE (mean kinetic-chain length)
Tato velitina, obvykle oznadovana symbolem <v>_; je definovéana jako podet ele-
mentérnich reakei piipadajici v primsru na jedno iniciaci vzniklé aktivni centrum.
Pt uvedené radikalové polymerizaci vinylického monomeru M je hodnota <v>
prakticky rovna podtu propaga¢nich krokd pripadajicich na jeden vznikly radikal. Vztah
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pro <v> lze v tomto pfipadé odvodit z kinetické rovnice polymerizace nésledujicim zpi-
sobem. KdyZ obé strany rychlostni rovnice této polymerizace: — d[M]/dt = &, [M]-[R",
vynasobime soudinem Avogadrovy konstanty N, a objemu reakéni smési ¥, dostaneme
vztah, ktery udava pofet molekul monomeru My, které za jednotku &asu zaniknou na
viech radikélech pfitomnych v reakéni smési: — dNw/ds. Vyd&lime-li pak tuto veliinu
poctem aktivnich center, Ng., ziskdme vyraz pro pocet molekul, které v priméru zreaguiji
za jednotku Casu na jednom aktivnim centru. Tento podet je roven soudinu k,[M]:

NSl - Ry = S e, =
1 dN,, _ ..
TN @ Ky [M]

Vynasobime-li soufin %,-[M] stfedni dobou Zivota radikdlu 7z, dostaneme primémy
pocet propagacnich krokl pfipadajici na jeden radikal od jeho vzniku iniciaci do zéniku
posledniho z jeho nastupcti terminaci, tj., stfedni délku kinetického Fetézce:

EIM] kM

= M R kA

Dosazenim za ky[M] = vp/[R"]y 1ze ziskat prakticky vyznamny vztah pro vypodty <iv>:

Yp

<y o= [R.]ft = vp. = vp
2%k[R']. 2kR T 20,

Z uvedené rovmice vyplyva, e hodnotu <i> snadno zjistime jako podil rychlosti
propagace vp a rychlosti zaniku aktivnich center 2ut (jednim termina¢nim krokem zanikaji
dva radikaly?).

. Tabulka 2-1. Typické hodnoty stfedni doby Zivota radikalu, 7, a stfedni délky kinetického Fe-
Ezce, <v>, pro radikalové polymerizace vinylovych monomeri pfi cca 60 °C. Hodnoty pouZité
pro vipotty: ki=10°s7", &= 10° dm’mol™ s, k= 10° dm® mol™ s [M] = 8 mol/L.

- (11 R1s T <y>
. mol/L mol/L s

10" 1,0-107 0,50 4 000

32.10° 1,58 12 640

1,0-10°® 5,00 ' 40 000

3,2.10° 15,8 124 600
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Typické hodnoty kinetickych charakteristik radikalovych polymerizaci vinylovych
monomerd jsou uvedené v Tab. 2-1, a to pro riizné hodnoty koncentrace inicidtoru. Jak je
patrno, tyto reakce se vyznaluji nizkou hodnotou [R"]i a pom&mg kratkou dobou Zivota
radikalfl, co? obojf je disledkem rychlé terminace rostoucich radikal. Pfesto jsou jejich
Kineticks tetézee dostateéné dlouhé, aby daly vzniknout diouhym makromolekulam.

Pro syntézu HBr z prvki vypocteme sttedni délku kinetického Fetézce <v> obdob-
nym zplsobem. Pfi tom ale musime vzit v avahu to, Ze do kinetického fet€zce patfi i inhi-
bicni krok (viz. dfive uvedené reakéni schéma). Proto do kinetického Tetézce patii nejen
reakce 2) a 3), ale i reakce -2). Protoze terminaci je pii této reakei dgj —1), bude platit:

U, +U, U,
2v,

<y =

Pfi fefeni reak&niho schématu éyntézy HBr byla odvozena podminka (if): v = va + U5,
takZe:

Po dosazenim za v.1 2 v2 z odpovidajicich rychlostnich rovnic a tipravé dostaneme vztah:
r

_REIBCL R k]
k.1 [M] [Br. ]ft k-l [M] [Bl‘. ]st [Nﬂ»\} kl k_] [Brz ]s1

Kinetické charakteristiky syntézy HBr z prvka jsou uvedeny v Tab. 2-2. Porovname-li je
s idaji uvedenymi pro polymerizace, vidime, Ze pfi syntéze HBr je:

e o n&kolik Fadt vy3si staciondrni koncentrace radikali,
e 02 a7 3 fady deldi stfedni doba Zivota radikélt a
e podstatng v&t3i stfedni délka kinetického fetézce.

Tabulka 2-2. Hodnoty kinetickych charakteristik syntézy HBr z prvkl v pfitomnosti CO;
(1 moVL) pfi rizaych teplotach vypodtené podle vyse uvedenych vztahi. Hodnoty pouZité pro
vypobty: kg = 5,4 dm3mol™ 57}, k; = k1K, kde K; je rovnovaZna konstanta disociace Br, na Br', k»
= 1053.7"2.exp(-75000/RT) dm’ mol™ s, [Hy} = [Bry] = 0,1 mol/L; [M] = [Ho] + [Br) + [CO}.

T K, [R"1st T <y>
°C _ mol/L mol/L )
727 436-107 2,09-10°* 2217 565 000
927 1,84-107 1,36-107 341 429 000
1127 2,64-10™ 5,14-10° 90 358 000
1327 1,9410° 1,39-10° 33 316 000
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To je zplsobeno tim, Ze rychlostni konstanta trimolekul4rni terminace radikala Br® je asi
milionkrat niZsi neZ rychlostni konstanta bimolekuléarni terminace pti polymerizaci.

2.6 ROZVETVENE RETEZOVE REAKCE

2.6.1 REAKCE VODIKU S KYSLIKEM V PLYNNE FAZI

O reakci vodiku s kyslikem kaZdy vi, Ze probihd pfevéné explozivng. Technicky
zvladnutym zplsobem se provadi pomoci hotakd, jimiZ pFivadime reagujici plyny do spa-
lovaciho prostoru, ktery je z chemicko-kinetického hlediska otevienym reaktorem, ve kte-
rém se tato explozivn€ probihajici reakce jevi jako plamen. Produktem takto provedené
reakcee je voda.

Namitime-li kysliko-vodikovy plamen na kovovou desku chiazenou kapalnym dusi-
kem, nalezneme v kondenzovanych produktech zna¥né mnoZstvi (az 20 %) peroxidu vodi-
ku H,0,. Toto pozorovani indikuje, Ze H»O, a jeho prekursory jsou meziprodukty reakee
vodiku s kyslikem, které se pfi vy3§ich teplotach rozkladaji. Prekursory H,O; jsou ziejmé
hydroperoxylové radikély, jejichZ koncentrace v reak&ni smési je vysokd, probiha-li reakce
neexplozivng pii stfednich tlacich do 1 MPa a teplotach do cca 350 °C. Peroxid vodiku
vznik z téchto radikal reakei: 2 HOO® — HOOH + O, (viz. kap. 1.2).

Provadi-li se reakce Hy s O pfi hodng nizkych tlacich (do 100 Pa) a teplotich do cca
450 °C, miZe rovn€Z probihat neexplozivng, ale bez vyznamngé tvorby H,O,. Navic, rych-
lost reakce a jeji ptipadny pfechod do explozivniho pribshu zaviseji na velikosti a kvalité
stén reaktoru, Cim vy$3i je pomér povrchu st¥n ku objemu reakéni smési, tim je reakce
pomalej$i a jeji pfechod do explozivntho stddia mén& pravd&podobny.

Tato pozorovani indikuji, Ze za nizkych tlak doch4zi k terminaci radikalfi na sténach
reaktoru. Tu lze vysvétlit tak, Ze s klesajicim tlakem vzriistd stiedni volné draha radikali,
které se proto Castgji mohou dostat do pfimého kontaktu se sténami reaktoru a na nich se
adsorbovat. Adsorbované radikély pak zanikaji vzajemnymi reakcemi na sorbujicim povr-
chu, ktery pfi t€chto rekombinacich plni funkci molekul M odebirajicich $asticim ve stavu
zrodu nadbyte¢nou energii! Pii nizkych tlacich naopak neni efektivni trimolekulérni termi-
nace vedouci k hydroperoxylovym radikaliim, protoZe pravdépodobnost trimolekularnich
srazek limituje k nule.

Uvedené poznatky vedly k formulaci zédkladniho mechanismu reakce H; s O, (viz t62
kap. 1.2), ze kterého lze pro reakce probihajici pfi stfednich tlacich odvodit rychlostni rov-
nici, kterd popisuje nejen stacionarni priib&h reakce, ale i moZnost jejiho prechodu do sti-
dia exploze v diisledkut nedostatedné kompenzace vétveni kinetického Fetdzce terminaci.
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Z4kladni mechanismus reakee 2 H, + O, —» 2 H,0

!Ilv' 1 m ! r r 1 ) : Ef_ﬁ l
[y H, + 0, —— 2HO' + 72 kJ/mol iniciace
2) HO"+H, — HO+H — 62 kJ/mol propagace -
3) H'+0, ___, HO +O: + 70 kJ/mol vétveni
4) O:+H, ___, HO+ + 8 kJ/mol vétveni
S H +0,+M ——» HOO"+M  —196ki/mol terminace v plynné fézi
6) sténa + R® ——» R’(ads) adsorpce radikald na stény reaktoru
7 2R'(ads) ——» R-R(ads) terminace adsorbovanych radikali

R’ je: H', HO', O:, HOO®

Odvozeni ryéhlostni rovnice reakce 2 H, + O, —»2 H,O Fizené terminaci v plynné fazi

o Definice reakéni rychlosti:

v %91 = 1% vy =% by [H}-[HO 1y

e Podminky staciondrniho stavu pro meziprodukty:

meziprodukt . podminka podle reakéniho schématu podminka po dosazeni:
a} HO® 20+ st vy = By zglab2) 2u + 23 =15 (a)
b H »mt+wm=1t s z ¢} W= U (b2)
¢) O ' o=

V rovnici a2) je vihodné mit vs, kterd obsahuje H', a ne v, obsahujici HO®, protoZe druhy ¢len
v rovnici, vs, obsahuje také H' a &len vy zahrnuje pouze reaktanty. Proto z takto upravené rovnice
a2) po dosazenf za dilé{ v; snadno ziskdme vztah pro [H'}:

2 bk [Ho}Os] + 2k [H]w[02] = ks [H'T[O)-[M]

2k, [B,]

[H.]st = ks[M]—2k3

s Podminka 52) nabizi jednoduché finale odvozovéni rychlostni rovnice bez vypogtu stacionér-
nich koncentraci dal§ich radikalii. Podle 52) pro celkovou reakéni rychlost v plati:

v= Yy = Y% = Y%k [H ] [0:)[M]

tak¥e po dosazeni za [H'] ziskdme Zddanou rychlostni rovnici:
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kiks[H, 1[0, ][M]
ks[M1- 2k,

2.62 EXPLOZNI LIMITY

Odvozend rychlostni rovnice se vyznaduje tim, e m4 ve jmenovateli rozdil dvou
¢lendy, z &ehoZ vyplyvaji nasledujici disledky:
a) ProtoZe reakeni rychlost je nezdporn4 veli&ina, rovnice plati jen v oboru hodnot [M],
pro které je rozdil (§s:[M] — 2k3) = 0!

'b) Pro ks[M] >> 2 ks, tj. kdyZ reakéni smés dostatek &astic (napf. inertniho plynu) efek-
tivnich pfi terminaci v plynné fazi reakei 5), prejde rychlostni rovnice do tvaru:

v = ki[Ho}[O;)

Tehdy je reakéni rychlost vlastng rovna rychlosti iniciace, vi. Retézova reakce se tedy
prakticky ani nerozbéhne, nebot’ viechny vzniklé radikaly H' zaniknou reakef 5).

¢) Pro ks[M] > 2 k; se v reak&ni smési ustavi staciondrn stav. To znamend, %e rychlost
terminace, v = us, je dostateln vysoka, aby kompenzovala narfist poétu radikali inici-
aci, v; = vy, 1 vétvenim kinetického fetézce, v, = v3 + W, aviak ne tak velka, aby prak-
ticky blokovala priib&h propagace.

L

d) Pro (ks[M] -2 k) ™ 0 limituje reakéni rychlost k nekoneénu, = o, coZ pii exo-
termickém priibéhu reakce znamend, Ze tato pfechdzi do stadia exploze. V kontextu
s bodem a) je tento prechod diisledkem sniZeni koncentrace &astic v reakéni smési (po-
kles [M]) pod prahovou hodnotu nezbytnou k tomu, aby trimolekularni terminace sta-
¢ila kompenzovat nérist poétu radikald, takZe:

v <(@Z<<}uy +

Hodnota ¢lenu (%s-{M] — 2 k3) zavisi na hodnot& [M], tj., na tthrané koncentraci viech
Castic v reakeni smési. ProtoZe je to plynna reakéni smés, mizeme [M] v prvnim piibliZeni
vyjadfit ze stavové rovnice idedlniho plynu: [M] = »/V = p/RT a splnéni podminky pro
explozni priib&h reakce: [M], = 2ks/ks, charakterizovat limitnim tlakem p,:

Pue = 2 RT?C3/I€5
Index , je od anglického upper (vy$, hornf) a pouZiva se proto, e z oblasti stacionar-
niho pribehu se k oblasti explozivniho prib&hu reakce blizime smérem od vys¥ich tlaki

k tlakiim niZ$im. Limitni tlak p, se tedy nachdzi na horni hranici tlakit pfi nich# reakce
probiha explozivné (viz. Obr. 2-5 a 2-6).
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Reakee vodiku s kyslikem p¥i nizkych tlacich. I pro tento pfipad Ize z uveden¢ho
reakéniho schématu odvodit rychlostni rovnici. Rovnice je viak komplikovand a navic jen

velmi piibliznd, nebot’ nevystihuje zdvislost reakéni rychlosti na poméru povrch/objem

reak&ni smési a na kvalit& povrchu. Proto zistaneme u kvalitativniho vysvétleni.

Necht' reakce probihd v reaktoru s konstantnimi geometrickymi parametry a kon-
stantni kvalitou stén. Je-li reakénf tlak dostatedn® nizky, je terminace radikalli na st€nach
reaktoru (viz vy3e) dostatetns uginnd a v reakéni smési se ustavi stacionarni stav, kdy
% = u + w charakterizovany jistou celkovou staciondmni koncentraci radikald, [R").
Zvyiime-li tlak v reakéni smési pfidanim inertniho plynu (. tak, abychom zarovei nemé-
nili koncentrace reaktantd)), klesne pravd&podobnost proniknuti radikalii z nitra reak&ni
smési ke sténam reaktoru, tak¥e klesne rychlost terminace. V piiznivém pfipad® se ustavi
novy stacionarni stav o vyssi [R']s tak¥e celkova reakce se urychli. Postupnym zvysova-
nim tlaku pHidavanim dal§ich dévek inertniho plynu bude postupné klesat rychlost termina-
ce a tudi¥ i stoupat [R"]y a rychlost reakce. Pi pfekrogeni jistého tlaku, py, nastane stav,
kdy u < v + w, areakee piejde do stidia neomezeného ristu koncentrace radikall a
reakéni rychlosti - pfejde do explozivniho stddia. Index 1 je od anglického lower (niZdi,
dolni, spodni), protoZe v tomto p¥{pads se do oblasti exploze dostaneme zdola, zvySovanim
tlaku. '

Oblasti explozivniho pribéhu reakee kysliku s vodikem. Z uvedenych rozborl vy-
plyva, e do oblasti explozivntho prib&hu se miZeme dostat dvojim zpisobem: (1) zdola,
z oblasti nizkych tlakd, v disledku klesajici Gdinnosti terminace na sténach reaktoru pri
rostoucim tlaku, nebo (i) shora, z oblasti vy$¥ich tlakd, v disledku klesajic udinnosti tri-
molekulérni terminace v plynné fazi p¥i poklesu tlaku. Odtud vyplyva moZnost existence
tlakové oblasti od py, do py, kde jiZ neni efektivni terminace na sténiach reaktoru
a, zérovel, jeité neni ufinna terminace v plynné fizi. V této tlakové oblasti rychlost
reakce neomezend roste v diisledku nekontrolovaného vétveni kinetického fet€zce. Proto
tuto tlakovou oblast nazyvame oblast kinetické exploze (viz. obr. 2-4).

Je-li v oblasti nad p, zvy$ovén tlak v reakéni smési zvySovéanim koncentrace inertniho
plynu, reakéni rychlost se sniZuge, nebdt’ se usnadiiuje terminace v plynné fazi. Je-li viak
tlak v reakéni smési zvy$ovan ptidavanim reaktant, miiZe se reakEni smés po prekroeni
jistého tlaku p; dostat do stadia termélni exploze zplisobené zvyienou produkei tepla
a sni¥enou rychlosti jeho odvadéni do okolf (viz obr. 2-4 a 2-5).

Hodnoty limitnich tlakli pr, pu a p3 zéviseji na teploté. To je ukézéno v obr. 2-4, kde
je pro stechiometrickou sm&s vodiku s kyslikem vynesena zavislost tlaku, pfi kterém na-
stava exploze, na reakéni teploté. Rez touto zévislosti pro zvolenou teplotu udava viechny
ti explozni tlakové limity platné pro tuto teplotu.
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v ] Uv-> o P /

oblast k termaln
kinetické explozi
exploze :
terminace terminace
na sténach v plynné fizi
2
. —-———--= Obr. 2-4. Zavislost reakéni

1 2 3 4 5 & rychlosti na logaritmu reakéni-
ho tlaku pro stechiometrickou
smeés H; a O, pfi teplot& 750 K.

nirnim a explozivnim pribghem
reakce H, s O, jako funkce tep-
loty a tlaku. Kritické tlaky v gra-
fu na obr. 2-4 odpovidaji priise-
Sikim hraniéni kiivky s kolmici i
vzty&enou pii 750 K.

Obr. 2-5. Rozhrani mezi stacio- ‘

2.6.3 OBECNE RESEN{ KINETIKY ROZVETVENYCH RETEZOVYCH REAKCI

Priibéh rozvétvenych fetézovych reakei zavisi na tom, zda se v reakéni smési ustavi
¢i neustavi staciondrni koncentrace aktivnich center R (vetSinou se jednd o radikaly). Proto
je uZiteCné znét, jak se vyviji koncentrace aktivnich center v pribéhu reakce. Pii odvozo-
vani piisluSné rovnice miiZzeme vyjit z nasledujiciho obecného schématu:
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dil¢i d&j formalni reakce zména [R], rychlostni rovnice
1) iniciace I+J—nR (d[RVdD); = n-u; n=1,2) b
2) propagace R + A—/*>R + P (d[R})d), = 0 4
3) vétveni R + X— oR (d[R)/diy = (@— 1)t = (@=1)ko[R] .
4) terminace R + Y ——vedl. produkty (d[R)/df); = — n = — &[R]
ni
Odvozeni obecného FeSeni pro Casovou zavislost [R] o
¢ Celkova zména {R] s dasem je dina soudtem p¥ispévkil viech dilCich déji:
d[RYd: = (d[R)/dey + (d[RYdDy + (ARVAD, = nuy + (-1} k- [R] — &[R]
tiprava vztahu: diR}ds = n-v + {(@a~Dk — k3R] = ny + ¢-[R] @)
kde ¢ = {{@~1)k — Kk} je tzv. &isty faktor vétveni (net branching factor).
o Integrace pro ¢ # 0. Nejdfive fe$ime rovnici: d[R)/d¢ = ¢ [R], pfi¢emZ ziskanou integraini
konstantu C povazujeme za funkei Casu:
[R] = C(t)e* = d[R}/dr = (dC/d)-e* + ¢-Ce* (i)
Potom z té&chto vztahi dosadime za [R] a d[R}/d# do Gpiné vychozi rovnice (i) s Clenem 7- 4
(ACIdi-e* + §-C¥ = nu + 6t = (dC/dD)-e* = ny
jejiz integract ziskdme vyraz pro konstantu C, ktery dosadime do feSeni pro [R] (rovn. (ii))
a s pouZitim okrajové podminky: [R] = 0 pro z = 0, feSeni dokonéime:
Y
feseni pro C: - dcC/dt = n-ye? = C=C - (nu/p)e? lon
( pt -4t g1 st tuje
dosazeni do vztahu pro [R]: [R] = Cye®’ — (n-v/g)e e = Cpe” — (n-v/¢)  (iii) -
aplikace podateéni podminky: 0 = Co — (n-ui/¢) = Co = (nui/¢)
dosazeni za C, do (iii): [R] = (n-v/¢)(e* ~ 1) (iv)
e Integrace pro ¢ = 0.
' : 1)
Re¥ime rovnici: d[R)/df = n-13 = R] = nvet v)
67
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Vysledky feSeni, graficky znazorngné v obr. 2-6, ukazuji vliv &istého faktoru vétveni
na pribeh reakce. Z definice ¢ = {(0 1)k — K} je ziejmé, Ze Cisty faktor vétveni je
vlastng "netto”™ bilanci mezi rychlosti vétveni kinetického fet€zce a rychlosti terminace.
Je-li ¢ = 0, pak terminace stadf odstrafiovat pouze radikély vzniklé vétvenim kinetickych
fet€zci, nikoli viak radikaly vzniklé iniciaci! To znamena, Ze koncentrace radikalt v re-
akéni smési se bude neustale zvySovat, byt’ jen line4rné s dasem, co v kone¢nych disled-
cich musi vést k explozi reakén{ smési, nebot’ pro £ — oo bude i reakéni rychlost v limitovat
k nekoneénu. Je-li tedy ¢ = 0, je dosaZen explozni limit reakéni smési.

Pro ¢ > 0 je situace jasna. Hodnota [R] poroste exponencidlng a reakéni se velmi
rychle dostane do stadia exploze. Pro $ <0 je vzdy alespofi mala &4st "kapacity" terminace
volna pro terminaci center vznikajicich iniciaci, takZe v reakénf smési se po urdité dobg
ustavi stacionarni stav. Cim meng{ je "volna kapacita" terminace, tim vySSi bude stacionar-
ni koncentrace aktivnich center. Hodnotu [R]¢ méZeme vypolditat bud’ z podminky
stacionarniho stavu;

nt; + (@-1)kye[R] = k& [R] = (a-1)ky[R]1~ E[R} = ~nu,
$R] = —nuy = Rlst = ~n-vy /¢ (¢<01)
nebo z rovnice (iv) v limitd pro £ - oo;

Rla = Rliso = (1u/g)E” 1) = —nu/g, (protose pro ¢<0jee’ =0)

0.00154
[R] ; Exploze
¢ = 0,01
0.0010
Explozni limit
=90
0.0005+
Staciondrni pribsh
= —0,01
0.0000 - T v T v 1 " -
0 100 200 300 400
: s

Obr. 2-6. Casové zavislosti [R] pro rozvétvené tetdzové reakce pro rizné obory hodnot
. Vypoget proveden podle rovnic (iv) a (v) s hodnotami: n=2a ts=1.10%¢".
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