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5 ELEMENTARNI REAKCE V ROZTOCICH

¢ Pii elementdrni chemické reakci v roztoku nejsou &stice reaktanti volné, jak je
tomu pfi reakei v plynné fazi, nybrZ solvatované molekulami rozpoustdia.

_® Solvatované Eastice reaktantii se dostavaji do kontaktu vzdjemnou translaéni difusi,
kterd se ¥idi Fickovymi zdkony. Proto frekvence, s niZ se do vzdjemného kontaktu
dostavaji, je podstatné men3i neZ p¥i mezimolekulovych sraZkich v plynné fazi, jejichz
Cetnost se fidi zakonitostmi vyplyvajicimi z kinetické teorie plyn.

e KdyZ se viak &astice reaktantii dostanou do vzdjemného kontaktu, nachazeji se
v klicee tvofené molekulami rozpoustédla, ktera prakticky znemoZiuje jejich bezprostfedni
separaci. Céstice uzaviené v klicce se pak vzajemné sraZeji a soudasnd nezavisle na sobé
rotuji (rotaCni difuse) - fikdme, Ze vytvafeji difusni par. Ten existuje tak dlouho, aZ se
géstice bud’ separuji zp&t na nezévislé solvatované &astice (separace translaéni difusi), nebo
spolu zaCnou reagovat a pfes aktivovany komplex se pfeméni na produkty, obr. 5-1.

* Dobu separace f;p difusniho paru kulovych Eéstic A a B Ize vypoéitat ze vztahu:
tiep = (dap)/6Das  (=cca 1071 22 100 g)

kde dap je jejich sréZkovy primér a Dap difusni koeficient jejich vzijemné difuse
(Dap = Da + Dy ). JelikoZ doba potiebné na jednu mezimolekulovou srazku je cca 107 s,
uskutecni se v klicce asi 100 az 1000 sraZek, nez dojde k separaci difusniho paru. Tim se
vyrovndva deficit frekvence vzdjemnych pfibliZzeni reagujicich &astic na kontaktni vzdale-
nost a zvy3uje se pravdépodobnost jejich vzajemné reakce, a to zvy¥enou $anci na dosaZeni
optimélni vzajemné stérick0 orientace reaktantli. Tento, v podstaté mechanicky efekt mo-
lekul rozpoustédla se nazyva klecovy efekt (cage effect).

difusni par produkti solvatované produkty

Obr. 5-1. Pribéh elementarni chemické reakce v roztoku
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o PHi chemické pfeméné "uvEznénych" reaktantt na produkty, aktivovany komplex
vznika i zaniké v podminkéch, kdy jsou vSechny tranzitni struktury solvatovany rozpousts-
dlem (reakénim prostfedim). ProtoZe tyto solvatadni interakce ovliviiuji energie tranzitnich
struktur, miZe rozpoustédlo tvorbu urditych t&chto struktur favorizovat a jinych struktur
naopak potladovat. To se makroskopicky projevuje vlivy rozpoudtédla (reakéniho pro-
stfedi) na rychlost chemické reakce, stereochemii jejich produktt a relativni vytézky
jednotlivych moZnych produktd v p¥ipads konkurenénich reakei.

Prib&h elementarni reakce v roztoku lze formdlng popsat reakénim schematem:

K i
A+B %I;--—"—’D A-B —R s odukty (5-1)
-D

kde kp, k_p a kg jsou rychlostni konstanty tvorby difusnich pérd, separace difusnich part
a chemické pfemeny difusnich pardi na produkty (kz = ¥*K7). Na toto schéma aplikujeme
aproximaci staciondrniho stavu pro difusni pary A-.--B:

ko [A}[B]
kp[A][B] = (Aip+kg)[A-Bly = [ABla = otk (5-2)

a pro rychlost elementérni reakce v roztoku, v = kg-[A---Bly, ziskime obecny vztah:

kr-kp[A][B]
kn+kg

(3-3)

Lo v r

imitni ¥ Fi VRICL (-

a) kp <<kg; limitni pfipad, kdy separace difusnich parii reaktanttt je nesrovnatelns
pomalej3i neZ jejich pfeména na produkty:

kg-kp[A)-[B]
}ffz +kr

= kp[A][B] (5-4)

. V t&chto piipadech se prakticky kazdy vznikly difusni par reaktantl pfeméni na produkty.
Proto se jedné o reakee Fizené difusi, nebot’ o jejich vysledné rychlosti rozhoduje rychlost
tvorby difusnich pard. Do této kategorie patfi vétSina reakci s pologasy ¥adové 1077 az

107 s; v silng viskéznich prostfedich viak mohou byt hodnoty polotasti podstatng vy3si
(viz déle).

b) kop >>kg; druhy limitni piipad, kdy separace difusnich part je nesrovnatelnd
rychlej’f neZ jejich pfeména na produkty:
kr-kp [A][B]

, Ve e - kolAIE) (-5)
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kde Kp = kp/k_p je rovnovaini komstanta tvorby difusnich pard. V t&chto piipadech
se v reak¢ni smési rychle ustavi rovnovazna koncentrace difusnich parti reaktanti, které se
pomalu méni na produkty. Tehdy se jedné o reakce Fizené chemickym déjem, nebot
o jejich vysledné rychlosti rozhoduje rychlost chemické pfem&ny difusnich pari na pro-
dukty (nejpomalej’i d&j). Do této kategorie patii vétSina chemickych reakei v roztocich,
jejichZ poloasy jsou od cca 107 s vyse.

51 REAKCE RIZENE (KONTROI.OVANE) DIFUSI

Rychlost tvorby difusnich pari A----B je vlastn¢ rovna frekvenci (vyjadiené v jed-
notkach mol/s) vzajemnych piibliZeni difundujicich &astic A a B na kontaktni vzdélenost
dag v jednotkovém objemu roztoku. Tuto frekvenci lze vypocitat ze zikond, jimiZ se fidi
difuse. Tak lze teoreticky odvodit vztah pro rychlostni konstantu difusn€ kontrolované
reakce. ‘

5.1.1 DIFUSE, BROWNUV POHYB, MIKROBROWNUV POHYB

V roztoku konaji &astice rozpudténé latky (stejn€ jako molekuly rozpoustédla) neu-
staly tepelny pohyb, ktery je co do sméru zcela nahodily - viechny moZné sméry pohybu
astice v nasledujicim okamZiku jsou stejné pravd¥podobné (viz ebr. 5-2). Stejng nahodily
je 1 Brown#v pohyb koloidni &astice. Proto se pro tepelny pohyb &astic molekulovych roz-
méri pouZiva termin mikrobrowniiv pohyb.

Cilevy ~ Cipravy
dni,vpmvo > dni,vlevo

Obr. 5-2. Difuse - pohled na molekulové irovni

Neni-li koncentrace rozpuiténych &4stic ve viech objemovych elementech roztoku
stejnd, pak mikrobrowniv pohyb jednotlivych éastic (molekuldrni dro veit) vede k makro-
skopickému d&ji - difusi téchto &stic. UvaZujme dva stejné velké sousedni objemove ele-
menty roztoku, d¥, levy a pravy, oddélené plochou o velikosti S kolmou k ose x (viz
obr. 5-2). Necht’ koncentrace &astic i vlevo od plochy § je v&tsi neZ vpravo od této plochy:
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Cilevy > Cipravy- Neplisobi-li na &astice sily dlouhého dosahu, zejména elektrostatické, kona
kaZzd4 z nich na ostatnich &asticich nezévisly mikrobrowntiv pohyb. Diky tomu jistd frakce
f z &astic vyskytujicich se plivodn€ v levém objemovém elementu pfejde za &as df do
pravého objemového elementu a stejné velka frakce f z Sastic vyskytujicich se piivodnd
v pravém objemovém elementu piejde za stejny ¢as df opaénym smérem, do levého obje-
mového elementu. JelikoZ koncentrace v levém a pravém elementu dV jsou rozdilng, jsou
Jatkova mnoZstvi ¢astic prolych plochou S vpravo a vlevo rozdilna:

dni,vpravo =fci,levjde dni,vlevo =.ﬁ3i,prav$rdV o (5'6)

dni,vpravo '_dni,vlevo = (ci,lcvjr - Ci,pmvjr)f AV = dn (5 "7)

Formaln& tedy b&hem Casového intervalu ds projde plochou S dn; &astic ve sméru jejich
koncentradniho spadu a objevuje se fenomén difusniho toku. Jsou-li koncentrace na obou
stranach plochy § shodné, citevy = Cipravy, j& dn; = 0 a k difusi nedochézi, byt jeji moleku-
larni podstata n:ukrobrownuv pohyb céstlc am \4 tomto piipadé neustava Odtud vyplyva,
7 slo%

ceniracni gradienty.

Na makroskopické trovni je tedy difuse uspotidanym tokem &astic orientovanym ve
sméru jejich lokalniho koncentragniho spadu, kterym jsou odstratiovany rozdily ve sloZeni
jednotlivych oblasti soustavy. Jsou-li tyto rozdﬂy odstranény, ma kaZdy objemovy element
soustavy stejné sloZeni a k difusi v nf nedochazi

K difusi dochézi i v soustavach obsah'ujicich dispergované koloidni &astice konajici
Brownitv pohyb, kdyZ se v nich vyskytuji koncentradni gradienty t&chto &4stic.

512 ZAKONY DIFUSE

Fickovy zidkony. Zékony difuse formuloval A. E. Fick (n&m. fyziolog, 1829-1901).
Jeho prvni zdkon je empiricky - formulovany na ziklad® experimentty, a uvadi v souvislost
difusni tok &astic s jejich koncentratnim gradientem; pro linedrn{ difusi m4 tvar:

dn; ;) '
1. Fickitv zdkon Jix = |37 M —Dy-§- ey (5-8)

Zde Jix = (dni/df)x je difusni tok &astic i v bod& X ve sméru jejich koncentragniho spadu
podél osy x, tj. vysiedné latkové mmoZstvi &dstic i, dn; (rovn. 5-7), které za &as dr projde
plochou § (viz. obr. 5-2); (&/)x je koncentracni gradient latky i v bodé X, ktery je
v tomto piipadé zépom)'( koncentrace klesa v kladném sméru osy x, proto je v rovnici
(5-8) znamenko minus; D; je difusni koeficient &stic 1 v daném prostfedi (zdkladni jednot-
ka SI: m’s™).
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Jifetdx)

Obr. 5-3. K odvozeni 2. Fickova zdkona

Na ziklad€ svého 1. zdkona odvodil A. E. Fick 2. zakon, ktery popisuje, jak se
v ur¢itém objemovém elementu soustavy v disledku difuse méni koncentrace difundujici
latky s Casem. M&jme objemovy element vymezeny dvéma plochami o velikosti S a infi-
nitezimalni vzdalenosti dx (obr. §-3). Necht' do tohoto elementu levou plochou § vstupuji
Castice i difusnim tokem Ji(x) a pravou plochou z ng&j tyto &astice vystupuji difusnim tokem
Ji(x+dx). Casova zména latkového mno¥stvi &istic i v tomto objemovém elementu,
(dni/de),, je pak dana rozdilem t&chto difusnich toki:

[‘%}x = Ji(x) - Jiferdx) (5-9)

Pro infinitezimalni vzdalenost dx ize difusni tok Ji(x+dx) vyjadfit jako soudet difus-
niho toku Ji(x) a jeho gradientu v miste x, 0.i(x)/0x, vynisobeného vzdalenosti dx (v pod-
staté jde o b&Zny pfedpoklad infinitezimalniho podtu - linedrni pokles veli¢iny na infinite-
zimalnim intervalu dx): Jix+dx) = Jigx) + {0Ji(x)/0x}-dx. Po dosazeni za Ji(x+dx) do (5-9)
pak dostaneme:

(dnydf), = —{0Ji(x)/ox}-dx = SD;{dci(x)/ox"}dx (5-10)

Derivace byla provedena po dosazeni za Ji(x) z rovn. (5-8). JelikoZ soudin Sdx je roven
objemu uvaZovaného objemového elementu, pak podil dry/Sdx = de;. Vydélenim rovnice
5-10 sou€inem Sdx tedy ziskame hledanou zdvislost Sasové zmény koncentrace ¢; zpliso-
bené difusnim tokem Castic i: ' :

' ickity z4 [—‘—15»} = D, [azci] 5-11)
2. Fickuv zakon dt Jy ! 4 (5-

Resenim této parcidlni diferencialni rovnice 2. tadu lze ziskat vztah pro hodnotu stfédni
kvadratické vzdalenosti, <x*>, do které molekuly i prodifunduji za zvolenou dobu #:

<x?> = 2Dyt ' (5-12)
ze kterého Ize odhadnout priimémmou dobu ¢, kterou molekuly potfebuji k tomu, aby prodi-

fundovaly v priméru do vzdalenosti <x*>"2 Typické hodnoty difusnich koeficienti
molekul jsou fadové 1072 m*s™. Pro D; = 1-1072 m%™! ziskame nasledujici hodnoty ¢, které
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nazomn¢ ukazuji, Ze transport molekul difusi je nesmirn€ rychly na fnikroskopické vzdéle-
nosti, aviak nesmirn€ pomaly, jedn4-li se o vzdalenosti makroskopické.

Tabulka 5.1. Stfedni doby potfebné k &isté difusnimu transportu molekul s difusnim koefi-
cientem D; = 1-10"? m’s™ na riizné mikroskopické a makroskopické vzdalenosti.

difuse na vzdalenost typicky objekt potfebna doba
3-5nm bunééna membrana 4,5-12,5 ps
30 - 50 nm makromolekula 0,45 - 1,25 ms
1-10 pm buiika, film kapaliny 0,5 —50s
1 mm kapka 510°s = 5,8 dni
10cm - kédinka, baiika 5107 s = 1,585 roku
1m 510" s = 15 855 let

Stokesova - Einsteinova rovnice podéva teoretické odvozeni 1. Fickova zikona
a poskytuje vztah mezi difuznim koeficientem &4stic a viskozitnim koeficientem prostredi.
Podle Einsteina ize na difusni tok latky A ve sméru osy x (viz. obr. 5-4) formalng nahliZet
jako na:

o ustdleny 1ok &astic A pohybujicich se prim&rnou rychlost <v>, ve sméru osy x,
 jehoZ hnaci silou je gradient chemického potencidlu ve sméru toku (zde osy x):

Fp = —duséx (5-13)

kde z15 = pp? + RTAn(cays) = 42 + RTAnca (74 = 1 pro neinteragujici &astice),
e proti kterém asobi viskézni fedi dany Stokesovym zdkonem
F,=fa<v>, kde fa je frikéni koeficient &astice A.

Pro kulové Gastice je fa = 6nmra = 3nnda, kde 77 je viskozitni koeficient prostiedi a 75
polomér a da primér pohybujici se kulové astice; tehdy Stokesova rovnice nabyva znamy
tvar:

Fy=0nmra<v>, resp. Fy =3nrnda<v>, (5-14)

dV = S<v>.dr

Fp=—0us/ox

<t>.dt

Obr. 5-4. K odvozeni Einsteinovy-Stokesovy rovnice
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Pfi ustdleném latkovém toku projdou plochou § za jednotku dasu ty &dstice, které se
nachézeji v objemovém elementu d¥ vymezeném plochou § a soutinem <v>,dt (obr. 5-4).
Je-li ca koncentrace &astic A v elementu dV, je latkové mnoZstvi prodlych &astic, dna, rov-
no soudinu cadV :

dny = cadV = epS<v>,dr takZe Jy = (Z:A = caS<v>y (5-15)

Hnaci sila, Fp, toku ¢astic A musi byt p¥i ustaleném toku rovna soutinu viskdzniho odporu
kladeného prostfedim jedné &astici, F,,a Avogadrovy konstanty N, (protoZe Fp, je sfla
plsobici na 1 mol €astic). Z rovnosti Fp = NsFlze vypoditat primérnou rychlost <v>,:

Sua RT &ep
- 7 = — ?A- Z = 731'[NA?]dA<U>x (5'16)
E RT &A _ kT &A :
SU7x 3TtNA1]dACA & T 3TtﬂdACA & (5-17)

kde k = R/N, je Boltzmanova konstanta.

Po dosazeni za <v>, z rovn. (5-17) do (5-15) dostaneme 1. Fickiiv zakon ve tvaru:

= é_’f;ﬂ _ CaSKT  (8ca) | kT (6c A]
Jax [dt ¥ 3nndaca [6xJX o7 3ﬂ7]dASL6x X (5-18)

ze kterého, na zéklad€ porovnani s 1. Fickovym zékonem, vyplyva nasledujici vyraz pro
difusni koeficient D, obecn& zndmy jako Stokesova-Einsteinova rovnice:

kT kT

Stokesova-Einsteinova rovnice D= = = o (5-19)

kde fa je frikéni koeficient ¢astice A, ktery je pro kouli roven 3nndy (viz. vyie).

5.1.3 VYPOCET RYCHLOSTNI KONSTANTY £

Smoluchowskiho model ristu koloidni &astice. K vypo&tu rychlosti difusi kon-
trolované elementérni reakce byl vyuZit Smoluchowskiho model pro riist koloidni &astice
B postupnym zachycovanim k nf piidifundovanych molekul A. V rdmci tohoto modelu je
cenfralni ¢4stice B povaZovéna za "Cernou diru”, v niZ mizi viechny &astice A, které se
k ni pfibliZi na kontakini vzdalenost dsp. Tim je indukovan ustdleny centro-symetricky
difusni tok &astic A k €astici B, pti kterém kaZdou kulovou plochou se stfedem v &4stici B
projde za Cas df prave tolik &astic A, kolik jich za tuto dobu "zmizi" v &astici B. Difusni
tok &astic A plochou 477” tedy nezévisi na radialn{ soufadnici r (viz obr. 5-5):
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Ia(r) = Jalr) = e Jafr) = .. = konst. = J, (5-20)

F 4

Pfi kulové symetrickém difusnim toku &4stic A ke stojici centralni &4stici B je:
¢ koncentracni gradient kladny (!!), nebot’ difuzni tok sméfuje k soufadnici » = 0
e aplochou kolmou ke sméru toku je povrch koule: § = 4m’.

Obr. 5-5. Smoluchowskiho model ristu koloidni &astice.

Proto pro tento piipad nabyva 1. Fickiv zakon tvar:

dnA I[A]

JA = _dt = 41Cof‘2~DA- a‘ (5"21)

Takto je rychlost ristu vyjadfena pomoci lokalntho koncentratniho gradientu &astic A
v misté r, coZ je nepraktické Je-li v3ak postulovana nezavislost toku J, na soutadnici , Ize
diferencilni rovnici (5-21) po separam proménnych integrovat a ziskat pro J, nediferenci-
alnf algebraicky vztah, v némz je jedina nezivisle promenna analytickd koncentrace &és-
tic A, [A]:

© (Al
401D ®
J‘ 6_;' = 4 Ia [A] integrace: {— l:l = 1 _ 40D, [A] (5-22)
das | Ja % de Ia Ia "

Ziskany vztah: Jo = 4nDadap[Al, vyjadiuje difuzni tok &astic A k jedné stojici
Castici B. Ve skutednosti viak i koloidni ¢astice B kona Browniv pohyb, ktery 1ze charak-
terizovat jejim difusnim koefientem Dg, takZe efektivng jde bliZicim se ¢asticim A néhod-
nym zplsobem vstfic. O frekvenci kontakti A s B pak nerozhoduje difusni koeficient Da,
ale koeficient vzajemné difuse &astic A a B, Dag, ktery je, v prvni, dosti pfesné aproxi-
maci, roven souctu difusnich koeficientt astic A a B. S touto korekci nabyva Smolu-
chowskiho rovnice tvar:
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Ja = 4TLDABdAB[A] kde Dag = Dy +Dg (5-23)

V piipade ristu koloidni ¢astice je déle nutno respektovat, Ze s narGstajici velikosti koloid-
ni ¢astice se umérné zvysuje hodnota dap a naopak klesa hodnota difusniho koeficientu Dg.
Centrosymetricka difuse ma diileZitou roli i v polarografii (viz. elektrochemie).

Adaptace Smoluchowskiho modelu na neiontové reakce Fizené difusi. Rozpuste-
né dastice reaktantu B 1ze formaln€ povaZovat za soubor chaoticky se pohybujicich "ger-
nych dér", z nichZ ke kazdé centrosymetricky difunduji &astice A (inverzni model: B
difunduji k A, je ekvivalentni}. Za pfedpokladu, Ze tok &astic A vyhovuje podmince stacio-
narniho stavu (5-20), bude prim&ma frekvence stfetli ¢astic A s jednou &astici B rovna
difusnimu toku J, danému vztahem (5-23). Je-li v soustavé N &4stic B, pak frekvence

stietd dastic A a B, fj. rychlost konverze &astic A i B, — dna/ds = — dng/ds, je rovna
Np-nasobku toku Jy:
—dna/dt = NpJa=npNaJa = v = ~d[A)dt = NaJa[B] (5-24)

kde N, je Avogadrova konstanta! Po dosazeni za Ja z rovn. (5-10) ziskdme koneény vztah
pro rychlost difusf kontrolované elementarni reakce:

v = 4nNapDapdag [A][B] = kp[A][B] = | (5-25)
kde
kp = 4nNADApdaB (5-26)

je rychlostni konstanta difusi kontrolované elementirni reakce A + B — produkty.

60

kD/ ]qD,min
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Obr., 5-6. Zavislost rychlostni konstanty kp na poméru primeéri reagujicich kulovych &astic da/ds;
kp min = 8RT/37 je minimalni hodnota, kterou kp nabyva kdyz dy = ds.

Pro kulové reaktanty lze vztah pro kp zjednodusit pouZitim Stokesovy-Einsteinovy rovnice
(5-19) k vyjadieni koeficient vzijemné difuse Dpg = Da + Dpg:

(5-27)

’ kT kT kT [1 I]
DA+DB =

3nnds * 3nnds B K147 Ti; 73
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Dosazenim z (5-27), spolu se vztahem pro dag = (dy + dg)/2, do rovnice (5-26) dostaneme:

kD=

31’51] dy  ds B . 3?] dads

AWNAT (1 1\(dat+ds) _ 2RT (dy+de) (5-28)
| i HINT 2 _

Reaguji-li spolu kulové molekuly o stejném primeru, da = dp, pak je:

"SRT .
B = S = b (5-29)

Jeliko¥ funkce (dj + dp)’/dads nabyvs minima prave pro da = dp, je 1 kp vypoétend podle
rovn. (5-29) minimalni; ve viech ostatnich p¥ipadech kdy da # dp jsou hodnoty kp vy3si
(viz. obr. 5-6). Hodnoty rychlostnich konstant kpmin vypo&tené podle rovnice (5-29) pro
rizna rozpou§tédla jsou uvedeny v Tabulce 5.2.

5.1.4 DIFUSI KONTROLOVANE REAKCE IONTU

PHi reakcich iont plsobi na &astice vedle termodynamické sily, gradientu chemic-
kého potencidlu, téZ elektrostatické sily indukujici vzajemnou migraci iontd v lokalnich
elektrickych polich. V tomto ptipad€ se hnaci sila latkového toku 1 mol difundujicich &4s-
tic, Fp, sklad4 z ptispévku chemického potencidlu (viz. rovn. 5-13) a Na-nasobku potenci-
alni energie, u, Sastice A v poli &4stice B (u = zazpe™/4mer je rovno praci potiebné k piene-
seni Castice s nabojem zae z nekonedna do vzddlenosti » od &astice s nabojem zge), ktery si
oznadime U: :

_ DNazazee’ (5-30)

kde ¢ je absolutni permitivita prostfedi (soudin permitivita vakua a relativni permitivity, &
= &é&). Pro difusi ve sm€ru poklesu radialni soufadnice  pak bude platit:

FD*%(#A"‘@ = Eéﬁé_,__oz_] = g(@_é_;_ CAQJ (5-31)

cA & & cald  RT &

a po dosazeni do rovnice Fp = Fy ziskme pro prim&mou rychlost radidlniho latkového
toku <v>, pro pfipad kulovych tontd vyraz:

<v>,

KT (& a
(Za , o J (5-32)

= 3nndacal &  RT &

a pro centrosymetricky latkovy tok &astic A kulovou plochou S = 4n7” k jedné stojici Sasti-
ci B déstaneme vztah (analogie rovn, 5-21):
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Tabulka 5.2. Hodnoty rychlostnich konstant pro difusi kontrolované reakce kulovych &4stic
o stejném prameéru vypottené podle rovnice kp i, = 8RT/3 7).

rozpoustédio T 7" £D min rozpoustédlo T 7 kD min
°C  mPas dm’mol s . °C mPas  dm’mols?
aceton 20 0,304 2,17-10% hexan 25 0,2985  2,21-10"
cyklohexan 25 0,898  7,36:10° methano] 25 0,5445  1,21-10%°
diethylenglykol 25 30 2,20-10° pentan 20 0,235 2,77-10" -
diethylether 20 0,233 2,33.10" tetrahydrofuran 25 0,460 1,44-101°
ethanol 25 1,078  6,13.10° toluen 25 0,5516  1,20-10"
ethylenglykol 25 15,64  423.10% voda 5 1,51 4,08-10°
glycerol 20 1490 4,36-10° 20 1,0019  6,49-10°
25 954 6,93-10° 25 0,8904  7,42-10°
30 629 1,07-107 30 0,7973  8,43-10°
50 142 5,05-107 80 0,3547  2,21-16"

" Hodnoty # ptevzaty z: Vohlidal J., Julék J., Stulik K. Chemické a analytické tabulky; Grada Publishing
$.1.0., Praha 1999.

A &'A CaA (5!)
J= s - unip —= -
A ar " A[r?r +RT&] . (533

Diferencidlni funkci v zévorce Ize nahradit exponencielou, a to proto, Ze tento vyraz je
soucasti derivace souéinu ca-exp(U/RT) podle r:

ﬁ(cA-eU/RT) _ eU/RT[&A L LA af] '

o 7 RT &
(5-34)
Dosazenim z rovn. (5-34) do (5-33) ziskame diferencilni rovnici:
47Dy Oca-e” Th
JA = — ( ; ) (5-35)

Opét pfedpoklédame stacionarni tok Jx nezéavisly na » a provedeme separaci proménnych:
Jo VR4

N {5-36)

Heae"®Ty =

Je zfejmé, Ze prava strana rovn. (5-36), kterd je funkei vzdalenosti », bude integrové-
na v mezich od dap, kde jeca =0 a BT s jistou kone&nou hodnotu, takZe soudin t&chto
dvou veli¢in je nulovy, do o, kde ¢ = [A] a U= 0 a tedy e"RT - 1. Odtud vyplyvaji pro
levou stranu této rovnice integraéni meze od 0 do [A]:

L2 U/RT
otene”™) = [ene”™] " = (Al (5-37)
0
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ProtoZe U je tm&mé 1/r (rovn. 5-30), pouZijeme k integraci pravé strany rovi. (5-36)
substituci:

p=1Ir dp=—dr#’ (5-38)
&imz dostaneme rovnici (kde a = Nazazpe lAnsRT = zpzge tAnekT):

0]
[-e%ap = - [e""/a](l}, = € _1)/a = (& ~1)/5dnp (5-39)
1/dan - ’

kde & = zazgetAnasdaskT. Integraci rovn. (5-36) tedy dostaneme vztah:

5
Jae’ —1) . S

= ——— takZe  Ja = AnDada 5 o -
AmDAG A AAB(GJ_I) (5-40)

kde Ja je latkovy tok &astic, A k jedné stojici &astici B. V analogii s piedchazejicim
pfipadem pak pro rychlost a rychlostni konstantu difuzi kontrolovan¢ reakce kulovych
jontd, dostaneme nasledujic kone&né vyrazy:

v = 4nNpDasdas (?('5'1‘) [AI[B] = ko [A][B] (5-41)
_ 2RT (datds)’_ 5 (5:42)
kde kp 37 dnds (66 _ 1)
resp. kp = __S_IQ_T_’___JQ___, pro da = ds. (5-43)
37 (" -1)
3- n
™) { =
2- B
1 .
04 ‘. | ] LI

"IJ’I
=y
W
=)

P A"B

Obr. 5-7. Vliv Coulombickych interakci na difusi kontrolovaneé reakce jontil ve vodnych rozto-
cich pfi 25 °C pro srdZkovy prifez 1 nm
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Pro typicky srazkovy primér dag = 1 nm a teplotu 25 °C (298,15 K) plati pro koeficient &
vztah: &= 56,05 zazg/4. S jeho pomoci 1ze snadno odhadnout, Ze pro reakce ve vodeé, jejiz
relativni permitivita je vysoka, neni vliv elektrostatickych interakei na rychlostni konstantu
kp prili¥ veliky (viz. obr. 5-7). Aviak pro reakce ve stfedn& a mélo polarnich rozpousts-
dlech mohou byt hodnoty korekéniho ¢lenu &(e’~ 1) znaéné (viz. Tabulka 5.3).

Tabulka 5.3. Hodnoty korekéniho &lenu &(e’~ 1) pro difusi kontrolované reakce iontd v riiznd
polarnich rozpoustédlech pro srazkovy priifez 1 nm a teplotu 25 °C.

rozpoustédlo & ZAZR )

1 2 4 6 -1 2 3 4
aceton 207 0,193 00242 2,1410% 1,43-10° 29 544 813 10,83
ethylenglykol 37,7 0434 0,160 00156 000119 192 3,13 451 596
methanol 327 0377 0,115 000723 3,52.10° 2,09 354 517 6,86
tetrahydrofuran 7,58 0,00455  5,59-10° 4,23.10™ 2,40-10™ 7,40 148 222 29,6
voda 78,54 0,685 0451 0,174 0060 140 1388 243 3,03

52 RE E V ROZTOCICH RiZENE CHE

Teorii aktivovaného komplexu lze aplikovat i na elementérni reakce v roztocich,
oviem s tim rozdilem, %e je mutno vzit v ivahu vlivy reakéniho prostfedi (rozpoustédlo
a v ném rozpusdténé latky) na jejich priib&h:

o nestladitelnost kapalin - vliv tlaku na reakéni rychlost je prakticky dan jeho vlivem
na rychiostni konstantu reakce;

o permitivita rozpoustédla ovliviiuje coulombické interakce mezi ionty a tim i rychlost
iontovych reakci v roztocich;

e iontovd sila prostredi rovnd? ovliviiuje coulombické interakce mezi ionty a tim
i rychlost iontovych reakci v roztocich;

e rozdily solvatacnich energii reaktantii a aktivovaného komplexu ovliviuji kinetiku
neiontovych reakci v roztocich;

o reakini prostiedi ovlivituje distribuci reakénich produktii botnych reakcei, a to
tim, Ze n&které z moZnych sméri preferuje a jiné naopak potlatuje.

521 VLIV TLAKU NA ELEMENTARNi REAKCE V ROZTOCICH
Vyjadtime-li rychlostni konstantu elementarni reakce v ramci teorie aktivovaného

komplexu: k& = (kT/h)exp(-AGY/RT), pak jedinou tlakové zévislou velitinou v tomto
vyrazu je aktivaéni Gibbsovy energie AG*. Derivace AG podle tlaku pfi konstantni teplotd
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je podle zndmého termodynamického vztahu rovna zmén& objemu AV, Tu v tomto piipadé
nazgvime aktivaéni objem a oznatujeme AV, nebot’ se jedna o zménu objemu soustavy
doprovézejici tvorbu 1 mol Eéstic aktivovaného komplexu z odpovidajicich stechi-
ometrickych mnoZstvi reaktantii:

HAGH/p = AV (5-44)

Abychom udeln€ vyuzili vztah (5-44), je vhodné analyzovat zvislost Ink na tlaku,
pro kterou s pomoci této rovnice dostaneme nasledujici diferencidlni vyraz:

& "% "RT|T "RT @ =~ RT

AG* #
k) _ ?’..Enﬁi_"_.ﬁ] _ L adgy __ar (5.45)
Integraci této rovnice za pfedpokladu, Ze AV* nezavisi na tlaku, dostaneme konednou rov-
nici:

k art |
na = -7 @-p) (5-46)

kde k je rychlostni konstanta pfi tlaku po, za ktery se obvykle voli standardni tlak 101 325

Pa. Z této rovnice je zfejmé, Ze:

o kdyZ AV? >0, napt. pii disociaci molekuly: AB — (A...B)* > A + B, rychlostni kon-
stanta & bude s klesat s rostoucim tlakem, nebot’ jeho nérdist plisobi proti tvorbé aktivo-
vaného komplexu,

e kdyz AV* < 0, napt. pti sluSovani dvou &astic: A+ B - (A...B)* —> AB, rychlostni
konstanta k se bude s rostoucim tlakem zvySovat, nebot’ jeho narlst piisobi ve prospéch
tvorby aktivovaného komplexu.

Vliv tlaku na rychlostni konstantu die rovnice (5-46) se uplatiiuje i pii reakcich
v plynné fizi a obecns nen pHli§ velky - vyrazn&ji se projevuje aZ pfi tlakovych Zm&nich
tidova 10 az 100 MPa. P¥i reakcich v roztocich viak k této zvislosti Casto rozhodujicim
zplisobem prispivaj{ zmény v solvatadnich obalech reaktant. V tomto piipadé se AV
sklada z piispévka reaktanti, AVF a solvatagnich obald, avk AV = AVF+ AV Solva-
tacni pfispévek AVFbyva o tad vy$§ ne piispévek reakiantd, nebot’ se jedna o piispévek
podstatng v&tsiho podtu &astic. Uplatiiuje se zejména pii jontovych reakcich, kdy elek-
trostatické pole iontd indukuje vznik uspofadangjsich, a tedy kompakin&jsich, asociatl
molekul rozpoustédla v okolf ionti.

Obr. 5-8. K vykladu elektrostrikce; tvorba nenabitého aktivovaného komplexu z kationtu
2 aniontu vedouci k méné& uspofédanému solvatovému obalu, pfipad, kdy Ar*> 0.
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Reaguje-li anion s kationtem, je néboj aktivovaného komplexu bud’ nulovy (pro
- za = zg), nebo pfinejmensim mensi, neZ naboj libovolného z reaktantl. V disledku toho
se snf# uspofddanost a kompaktnost solvatového obalu a vysledny AF* > 0. Naopak, pii
reakei souhlasné nabitych iontil se objemovy element zaujimany uspofddanym solvatovym
obalem zv&t§i a vysledny AV* < 0. Tento jev, jehoZ podstatou je vliv iont a z nich vznik-
1ého aktivovaného komplexu na uspofadanost solvatového obalu, se nazyva elektrostrikce
(viz. obr. 5-8).

5.2.2. VLIV COULOMBICKYCH INTERAKCI REAKTANTU

Je-li elementdrni reakce iontd kontrolovana chemickym d&jem (pfeménou difusniho
paru na reaktanty), ovliviiuji coulombické interakce iontii nejen tvorbu a stabilitu difusnich
parti, ale také jejich pfeménu na aktivovany komplex Tyto interakce piispivaji k aktivaéni
Gibbsovs energii reakce, AG”, kterd je v tomto piipad® sloena ze tH pHspévkil: pHspévku
nenabitych reaktanti AG,”, p¥sp&vku coulombickych interakei reaktantd AG.” a pHspévku
solvatového obalu (reakéniho prosttedi) AG,". PHspévky reaktantt a reakéniho prostfedi
(viz. nésledujici kapitola) miizeme slougit do jednoho &enu AG,™

AG* = AGF+AGH+AGY = AG* +4G* (5-47)

Dosazenim z rovn. (5-47) do vztahu pro rychlostni konstantu & pak ziskdme vztah vhodny
pro analyzu vlivu elektrostatickych interakei reagujicich iontd na rychlostni konstantu je-
jich elementarni reakce:

#
Ink ==~ g7 ~&r = -7 (5-48)

Prispévek AG,” je molérni velitina; je roven N-nésobku préce potfebné k preneseni
astice A s ndbojem zae z nekonedna do vzdalenosti dap od &éstice reaktantu B s nabojem
zpe (viz téZ rovn. 5-30), kde dap je vzdalenost ¢éstic A a B v aktivovaném komplexu.

N, AZA.ZB(Z2
# o A 5-49
A4G. Aneo&dan (5-49)
Dosazenim z rovn, (5-49) do (5-48) ziskéme koneény vztah pro zévislost rychlostni kon-
stanty na relativni permitivit€ prostfed] &. Viimnéte si, Ze formaln€ je prava strana rovnice
(5-50) rovna parametru § figurujicimu v rovn. (5-40) pro difusi kontrolované reakce ionti,
coZ neni ptekvapujici, nebot’ v obou ptipadech se jedna o efekt elektrostatickych interakei.

_]_C_ . N, AZ AZBe2 _ 2A2382 l
ko 4AngyedagRT AngdaskT &

In (5-50)
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Pro srazkovy primér dag = 1 nm a teplotu 25 °C plati Ze In(k/ko) = 56,05 zazw/ & Zavislosti
In(k/ko) na 1/& pro rizné hodnoty souinu zazp jsou ukdzany v obr. 5-9. Pro velka &, tj.
pro 1/g — 0, limituje In(k/ko) k nule, tj. k = k. Tehdy jsou, v souladu s Coulombovym
zékonem, elektrostatické sily plisobici mezi ionty prakticky eliminovany. Extrapolaci
experimentalni zavislosti In(k/ko) na 1/& k hodnot® 1/& = 0 1ze tedy ziskat hodnotu rych-

lostni konstanty ko.
]
-2

20 !
In(k/k,)

0 z,z, =0

-20 1

2 .
0.0 02 e 04

T

Obr. 5-9. Vliv relativni permitivity prostfedi, &, na rychlostni konstantu elementarni reakce jontt
v roztocich podle rovn. (5-50) prodap= 1 nm a teplotu 25 °C.

Elektrostaticky prispévek k aktivaéni entropii, tj. coulombicky prispévek ke sté-
rickému faktoru reakce, 1ze zjistit z elektrostatického piispévku AG,". Ten je sumou ental-
pického a entropického &lenu: AGS = AHF - T. 'AS.*. Prispévek AS.” je tedy roven parciaini
derivaci AG." podle teploty pii konstantnim tlaku: A8, = — AAG.")/ST. V rovnici pro AG?
(5-49) je jedinou teplotné zévislou veli¢inou relativni permitivita prostfedi & (teplotni
Zévislost dap 1ze zanedbat), takZe lze psat: AG = /g kde C= NAZAZBezl4ﬂ€gdAB. Potom:

p_ dAGﬁ)

qlle) Cds _ C dng) _
c 5T - -

= -51

=-C

oL
Prodag=1mmje C= 1,389-105 zazg; pro iontové reakce ve vodg pHi 25 °C je & = 78,54
a hodnota g/ = — 0,36 K!. Dosazenim t¥chto hodnot do vztahu (5-51) dostaneme:
ASF = — 8,108 zazp (JK'mol™) a pro zménu elektrostatického piispévku ke stérickému
faktoru p¥i zmén& hodnoty soucinu zazp © jednotku ziskame relativie nizkou hodnotu:
exp(AS./R) = %975 = 2 65. Pro reakce menSich iontd, napf. pro das = 0,25 nm, je ASH
¢tyindsobnd a zména stérického faktoru &inf asi 50-tindsobek: exp(AS:/R) = &0 =149

5.2.3 SPECIFICKE VLIVY REAKCNIHO PROSTREDI.

"P#i odvozovani vztahu pro rychlostni konstantu v rémei teorie aktivovaného kom-
plexu jsme se dopustili mensi nepfesnosti: do rovnice pro reakcni rychlost v= RT/RIX"

122




J. Vohlidal, Chemickd kinetika 5 Elementarni reakee v roztocich

jsme za rovnovaznou koncentraci [X#] dosadili vztah: [X*] = K* [A]IB], ktery predpoklada
jednotkové aktivitni koeficienty. Pii exakin€jsim postupu viak musime vzit aktivitni koefi-
cienty v tivahu, nebot’ o rovnovaze rozhodujf aktivity &éstic, nikoli jejich koncentrace.
Potom:

—

ars YAYB
[X*] = K’ [Al[B] 5  atedy v=@kIWK 5 [AIB]  (5-52)

a pro rychlostni konstantu elementéarni reakce ziskame pfesn&jsi vztah:

KT 47aV8 .« 7A)B
k—hK#},# = K=, (5-53)

kde &~ je idealni rychlostni konstanta pro jednotkove aktivitni koeficienty. Specifické dvlivy
reakéniho prosifedi pak lze interpretovat jako jeho vlivy na aktivitni koeficienty reaktantit
a aktivovaného komplexu.

Vliv iontové sily - primarni solny efekt. Jix koncem 19. stoleti bylo namo, e
iontova sila reakéniho prostiedi, I =X ciz2, kterou Ize regulovat napf. volbou koncentrace
indiferentnibo elektrolytu, ma prokazatelny vliv na rychlostni konstantu elementarni reakce
jontts. Tento efekt byl pojmenovan primdrni iontovy efekt a v ramci teorie aktivovaného
komplexu ho Ize vysvétlit jako vliv 7 na aktivitni koeficienty figurujici v rovnici (5-53).
Pro zfeddné roztoky lze aktivitn koeficient iontu vyjadfit Debyeovym-Hiickelovym limit-
nim vztahem:

log 5t = —AzNT (5-54)
kde 4 je konstanta (pro vodu pfi 25 °C je 4 = 0,5 mol™? dm*?). Z tohoto vztahu dosadime

do zlogaritmované rovnice (5-53): log k = log k +log ya+ log 3 — log w4, pliCemZ vez-
meme v uvahu, Ze ndbojové &islo aktivovaného komplexu, zy =z + zg:

logk = logh - Alza+ 25" — (za+ 25 NI = loghk + 2AzpzpNT (5-55)
Idedlni zavislosti podle rovanice (5-55) pro reakce iontl ve vodé pii 25 °C jsou
ukézany v obr. 5-10. Pro koncentrovangjsi roztoky musime pro aktivitni koeficienty %

pouZit sloZit&j$i vztahy:

Az?«/f
1+ Ba~T

AzZNT

logy, =— resp. logy, ="+ 8.1 5-56
87 SP 8= 1, Badl B (5-56)

s

kde a je polomér iontu a B parametr rovnice (pro ionty o polom&ru 0,3 -'0,5 nm byva
soutin Ba ~ 1) a B je dali, v podstaté empiricky parametr. I pro tyto pfipady lze ziskat
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rozumny kvantitativni vztah pro vyhodnoceni priméarniho iontového efektu, zejména pro
Ba=1:

24zazsNT
1+ QI

kde = B, + fs — By Zatimco vztah odvozeny na zéklade Debyeova-Hiickelova limitniho
i rozifeného vztahu p¥edpoklada pro reakei iontu s nenabitou astict nezavislost rychlostni
konstanty na iontové sile prostiedi, vztah s koeficientem Ap tuto zévislost zhruba vysti-
huje. Tak je respektovana skuteCnost, Ze ionty elektrostaticky interaguji i s nenabitymi
molekulami, nebot je svym elektrickym polem polarizuji. ProtoZe tyto interakce, nezavisle
na znaménku ndboje iontu, jsou vZdy pritazlivé, takZe obecné napomahaji tvorbé aktivo-
vaného komplexu, musi byt v téchto pfipadech AS zaporné.

logk = logk + +ABI (5-57)

Fyzikdlné-chemicky vyklad vlivii permitivity a jontové sily reacéniho prostiedi.
Reagujici ionty na sebe plisobi bud’ pfitaZlivymi nebo odpudivymi silami (atrakce resp.
repulze), které bud’ podporuji (kdyZ zazs < 0), nebo naopak znesnadiiuji (kdyZ zazs > 0)
tvorbu aktivovaného komplexu. Nachazeji-li se vSak ionty v prostiedi silng poldrnich
molekul rozpoustédla (vysoké hodnoty &), jsou jejich elekiricka pole zeslabena interak-
cemi s polarnimi molekulami rozpoudt¥dla, takZe vzajemné elektrostatické interakce
reagujicich iontil jsou vyznamng zeslabeny. To vysvétluje forméalni viiv relativni permiti-
vity pa rychlostni konstantu k podle rovnice (5-50). Analogicky, jsou-li v reakénim
prostiedi piftomny ionty indiferentniho elektrolytu, jsou elektricka pole jonth - reaktantt
4steénd vysycena interakcemi s ionty indiferentniho elektrolytu a jejich vzijemne
interakce jsou proto zeslabeny. To vysvétluje vliv iontové sily reakéniho prostfedi na
rychlostni konstantu elementérni reakce, £, podle rovnice (5-55) resp. (5-57). /

Vliv solvata&nich efektii p¥i reakcich elektroneutrilnich €astic. I tento problém
fesime na zaklad® rovnice (5-53), do nf? musime dosadit vztahy pro aktivitni koeficienty
neelektrolyti, které nejsou obecng piili§ zndmé. Stejné jako v p¥ipadg roztoki elektrolyt,
i v piipadd neelektrolyth musi aktivitni koeficienty musi vystihovat odchylky chovani
redlnych roztokd od roztokii idedlnich.

Idedini roztok vznika z misenych komponent beze zmény celkového objemu sous-
tavy a s nulovym sméSovacim teplem, AHyix = 0, tedy atermélng. Hnaci silou miseni je
tedy sméSovaci entropie, ASmi+ (hvEzditka oznatuje idedlni roztok). Vznikne-li idealni
roztok smisenfm #; mol rozpoustédla s n; mol rozpoudténé latky, je sméSovaci entropie
(extenzivni velitina) tohoto procesu ddna vztahem:

ASpic = —R(nllnxl + nylnx;) (5-58)
a molarni sm&%ovaci entropie vztahem:
A = ASpie/(ny + 12) = — R(xilnxg + xalnxg) (5-59)

kde x; a x; jsou molérni zlomky rozpoustédla (1) a rozpu$téné latky (2). JelikoZ pfi vzniku

idedlnfho roztoku je AH™ = 0, je molérni Gibbsova energie tohoto procesu, AGM, déna
pouze prisp&vkem entropického ¢lenu:
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AGM = RT(x)Inx; + xlnxy) = xigy= + Xg2 idedlni roztoky  (5-60)

kde gi+ = R7Inx; je parcidlni moldrni Gibbsova energie sloZky i v idedlnim roztoku:
gix = ZAGM)/ ;. Rovnice (5-60) tedy zérovest vyjadfuje i aditivitu parcialnich molarnich
Gibbsovych energii sloZek roztoku. Tato aditivita plati i pro redlné roztoky, oviem s tim
rozdilem, Ze pro n¢ je parcidlni molarni Gibbsova energie d4ana vztahem obsahujicim misto
molarniho zlomku aktivitu piisluiné slozky: gi = RT Ing; = RT In{x;1). Pro redlny roztok
tedy bude platit:

AGM

fl

X14G1 + %2 AGy = RI(xilna; + xolnay) =
(5-61)
= RT(xl]nxl +x21nx2) +RT(XI11I1}/1 +X2111}Q) ;AGM* + AGE

kde AG® = RT(x)Iny; + xlny) je dodatkova molarni sm&Sovaci Gibbsova energie, kterd je
aditivni funkcf logaritm aktivitnich koeficientl sloZek roztoku.

e Je-li miseni idealnt, tj. atermalni (AH™ = 0), je AGM = AG™M" (viz. 5-60) a AG® =0;
e je-li miseni neideélni, je AH™ 0 a také AGE = 0.

Jelikoz AGM = AHM — TASM, ptidem? entropicky pHispévek TASM = AGM, je zfejmé, Ze
AGE je v podstatd rovno sm&Sovaci entalpii AH™.
AGE = RI(xjlny; + xinp) = AHM (5-62)
Pro sm&$ovaci entalpii nepolarnich latek, AH™, odvodil Hildebrand vztah:

AHM = Vg8 —~ &) (5-63)

kde V'=x, ¥} + x»¥3 je objem jednoho molu roztoku (¥; a ¥, jsou parcidlni molérni objemy
rozpoustédla a rozputéné latky) a ¢ a ¢; jsou objemové frakce slozek roztoku. 6 a & jsou
(Hildebrandovy) parametry rozpustnosti sloZek roztoku, definované jako odmocnina
podilu kohezni energie, Eqcn, kterou lze ztotoZnit s vyparnou entalpif slozky pfi aktualni
teplot&, AH 4, a molarniho objemu sloZky ¥;:

& = Eeni V)" = (AHypil V)'? | (5-64)
Po dosazeni z (5-63) do (5-62) dostaneme:
RT(xilny; + xo0np) = Vg8 — &) (5-65)

Uvazyyme nyni zfedeny roztok latky 2 v rozpoustédle 1. Tehdy bude ¢ — 1 a také
n — 1; takze x1lny; — 0, takZe leva strana rovnice (5-65) se zredukuje na vyraz RTx;Inp,
a jeji prava strana na vyraz V(8 — &)°. JelikoZ ¢ = x,V»/V, ziskdme rovici:
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x:RTIny =xVa(6 — &) (5-66)
a odtud pro aktivitni koeficient rozpusténé litky vztah:

Ing, 2 Va(6, — BYURT = VaSHIRT - (5-67)

kde ¥ je molarni objem rozpudténé latky a 8 = (61 — &) je len, ktery predev§im rozho-
duje o intenzit® solvatatnich interakei. Pro litku se stejnym parametrem rozpusmostl jako
ma rozpoustédlo, tj. pro & = &, je 612 = 0, takZe »» = 1; tehdy bude AGE = 0 a roztok se
bude chovat idedlng, a to jak z hlediska aktivitnich koeﬁcwntu tak z hlediska termody-
namickych kritérii vedoucich k rovn. (5-61). V3imnéte si, Ze pravé strana rovnice (5-67) je
formalng stavovou rovnici idedlniho plynu, protoZe &, ma rozmér tlaku; jedna se vlastné
o jakousi diferenci koheznich tlaki rozpusténé latky a rozpoustédla. Déle si viimn&te toho,
7e Oz 2 0, takZe podle rovnice (5-67) je 32 = 1 ve vech piipadech!

Rovnici vystihujici vliv solvatadnich efektii odvodime jiZ velmi jednoduse, pouhym
dosazenim za Iny; do zlogaritmované rovnice (5-53):

Ink = ll'lk + 1nyA + h’l}’n 11’1}’# lnk + RT(VAé‘AS + VB5BS - V#a#s) (5-68)

kde index s se vztahuje k rozpouﬁtedlu a mdexy A, B 2 # k reaktantim a aktivovanému
komplexu.

Z rovnice (5-68) vyplyva, Ze pro reakci bude ptiznivé, kdyz rozpoustédlo bude velmi
dobte, prakticky idealng, solvatovat aktivovany komplex, Vyduz — 0, a zéroveil $patné sol-
vatovat reaktanty. Bude-li ale rozpoudtédio dobfe solvatovat reaktanty ale $patn€ solvato-
vat aktivovany komplex, pob&4 v ném t4Z reakce hiife. Tak napf. reakce, pfi niZ
z nepolarnich reaktantd vznik4 stfedné polérni aktivovany komplex, bude ve stfedng
polérnim rozpoustédle probihat rychleji neZ v rozpoustédle nepolarnim. Odtud vyplyva, Ze
z vlivu rozpoustédel na rychlostni konstantu studované reakce lze ziskat kvalitativni in-
formace o struktufe jejiho aktivovaného komplexu.

P¥i podobnych kvalitativnich analyzich je vSak nutno vzit v tivahu nejen polaritu
rozpoustédla, ale i jeho polarizovatelnost, schopnost vytvéfet. vodikové vazby apod. Pro
tyto lely lze vyuZit parametry rozpustnosti separované na pkisp&vky disperznich sil
(nepoldrnich interakef), polarnich interakei a vodikovych vazeb dostupné ve speciélngjsich
publikacich (napt.: Brandrup J., Immergut J.H. Polymer Handbook, Interscience, New
York, 1975 (1. vydani); VanKrevelen D., Properties of Polymers; Their Estimation and
Correlation with Chemical Structure, Elsevier, Amsterdam 1977). Parametry rozpustnosti
se pouivaji i k odhadim misitelnosti kapalin a rozpustnosti pevnych latek, vCetnd
polymerti, v riznych rozpoustédlech. Plati pravidlo, Ze dobfe misitelné (vzdjemné roz-
pustné) jsou takové dvojice latek, jejich? parametry rozpustnosti & se nelidi o vice neZ
o cca 5 F2em™?.
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