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4 TEORIE ELEMENTARNICH REAKCI

Teorie elementarnich chemickych reakci se odviji od dvou zdkladnich experimen-
talnich poznatki, dikladné provéfenych jiz v druhé poloving 19. stoleti:

¢ rychlost elementarnich reakei je pfimo imé&€maé soucinu koncentraci zucastnénych re-
aktantll, napt.: v = &k[A][B] (nutnd, nikoli v8ak postacujici, podminka pro to, aby da-
na reakce mohla byt povaZzovana za elementarni reakci - tzv. van't Hoffovo kritérium;
J. H. van't Hoff, 1852 - 1911, niz.);

o zavislost rychlostni konstanty na reakéni teplot¢é uspokojivé popisuje empirickd rovni-
ce:
k = A-exp(-B/T), kterou v roce 1889 interpretoval S. A. Arrhenius (1859 - 1927, §véd.)
vztahem:

k= A-exp(-Ea/RT)

kde E, je aktivadni energie* dané chemické reakce a 4 tzv. pfedexponencidlni faktor.
Tento, do dnes pouZzivany vztah je vieobecn® znadmy jako Arrheniova rovnice.

Prvni skute¢nou teorii elementarnich reakci je vSak az srdazkeova teorie zaloZena na
kinetické teorii plynti, ktera poskytuje vztahy pro vypodéty rychlostnich konstant bimole-
kularnich a trimolekularnich reakci z hmotnosti a rozmérti &astic, na jejichZ reakci nema
vliv jejich vzdjemna orientace pii srdZce, DalSim vyvojovym stupném je teorie aktivova-
ného komplexu, kterd navic umoZiiuje vypoéty rychlostnich konstant respektujici stérické
vlivy pii sraZkach a pii respektovani specifickych faktori ji lze dobfe aplikovat i na reakce
v kondenzovanych skupenstvich a v mezifdzi. Tato teorie je dhes nejvice pouZivana k in-
terpretaci experimentalnich dat a predikcim v rdmci chemické kinetiky Ani jedna z t&€chto
teorif v8ak neumoZiiuje vypocty aktivacnich energii (Gibbsovych energii, entalpii apod.)
elementarnich reakci ze struktury reaktantl. Ty lze provést pouze metodami kvantové
chemie. Rychlostni rovnice elementarnich reakei, oviem bez vztabu ke sloZeni reagujicich
molekul, Ize odvodit téZ formalnim postupem pomoci matematické teorie pravdépodob-
nosti.

4.1 KINETICKA TEORIE PLYNU

Kineticka teorie plynil byla vypracovana v letech 1860 aZz 1890 a nejvice se o ni za-
slouZili R. J. E. Clausius (1822 - 1888, ném.), J. C. Maxwell (1831 - 1879, brit.) a L.
Boltzman (1844 - 1906, rak.). Teorie vychazi z pfedpokladi, Ze:

* Prakticka zkuSenost ukazuje, Ze mnohé reakce, které by z termodynamického hlediska mély probihat
samovolng (jejich AG, resp. AF; jsou zéporné) po pouhém smiseni vhodnych reaktantit neprobihaji. Vys-
vétleni spocivé v tom, Ze tepelna energie reaktantit (kterd je im&rné soudinu RT) nepostatuje k pfekonani
energetické bariéry odd&lujici reaktanty od produktl. Vyika této bariéry je rovna aktivani energii dané
reakce Ea.
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¢ molekuly plynu se pohybuji zcela chaoticky, tj. izotropng - Zadny smér jejich pohybu
neni preferovéan, nebot’ jinak by plyn musel samovolné proudit preferovanym smérem;

» teplota a tlak plynu jsou vn&j$im projevem chaotického translaéniho pohybu jeho
molekul,
- teplota je mirou stiedni kinetické energif jejich translaéniho pohybu,
- tlak je roven sile, kterou nardZejici molekuly plisobi na jednotkovou plochu stény
nadoby, v niZ je plyn uzavien.

4.1.1 TLAK A ENERGIE IDEALN{HO PLYNU

Uvazujme idealni plyn ve stavu termodynamické rovnovahy (tj. bez vnitinich tlako-
vych a teplotnich gradientil), jehoZ molekuly dokonale pruzné naraZeji na sténu o plose §
orientovanou kolmo k ose x (obr. 4-1). Pro bilanci linké narazii molekul jsou v tomto
ptipad¢ relevantni pouze x-ové sloZky jejich rychlosti, u,, které nabyvaji rozmanité zaporné
i kladné hodnoty (pohyb od plochy a k plo3e S) z intervalu od -0 do o (viz obr. 4-1).
Rychlost u, je tedy ndhodné proménnou velidinou, jiZ p¥islus{ jista distribugni funkce ffu,),
ktera udava relativni &etnosti (frakee) molekul majicich x-ovou slozku rychlosti v intervatu
od u, do u, + du,: hodnota sou€inu f{u,)du, udava pravdépodobnost, Ze ndhodng vybrana
molekula plynu ma x-ovou sloZku rychlosti v intervalu od u, do u, + du,. Vynisobime-li
tento soudin celkovym poctem viech molekul, N, dostaneme poéet molekul o x-ové sloZce
rychlosti z intervalu od . do u, + du,: :

dN(uy) = Nffuy)duy SN2
Tento poéet nezapisujeme jednoduse symbolem N{u,), nybr jako diferencial, d¥(u,), pro-
toZe jeho hodnota z4visi na volbé diferencidlniho intervalu du, Vyd&lime-li tento podet
celkovym objemem plynu, ¥, dostaneme poletni (nikoliv molarni!) koncentraci ¢astic o

x-0vé sloZce rychlosti od u, do u, + du, v daném plynu, kterou si oznadime dCu,):

dC(u,) = dN@u)/V = Nftu)du,/V (4-2)

Obr. 4.1. K odvozeni vztahu pro tlak plynu; na sténu S narazi béhem asového intervalu dz ty
molekuly o x-ové sloZce rychlosti z intervalu od w, do u, + du,, které se nachizeji v objemovém
elementu (hranolu} d¥ o zakladné S a vy3ce u,dr; dV = Su,dr.
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Nyni provedeme bilanci silového piisobeni frakce molekul o x-ové sloZce rychlosti od
#y do u, + du, na sténu S. Ze viech takovych molekul, bthem &asového intervalu dt narazi
na st&nu § pouze ty, které se nachézeji v objemovém elementu d¥ o zdkladng S a vysce
udt (viz. obr. 4.1): dV = Su.dt. Jejich pocet, dN(u)s, je roven soudinu pocetni koncenirace
t&chto molekul v soustave, dCfu,), a objemového elementu dV:

dN(uy)s = dCudV = (NS/Viu,flu)du.de (4-3)

Kazda z t&chto molekul se po dokonale pruZzném nérazu na sténu S bude pohybovat stejnou
rychlosti u,, ale opatnym smérem. Hybnost kazdé molekuly se tedy b&hem intervalu dr
zméni 0 2mu,, kde m je hmotnost molekuly. ProtoZe ¢asova zména hybnosti je rovna sile F
(F = ma = mdu,/dt = d(mu,)/df) a sila plisobici na jednotku plochy je rovna tlaku, je dhrnna
¢asova zména hybnosti viech uvazovanych dNfu,)s molekul, které narazily na sténu, déle-
na velikosti plochy této stény S, rovna tlakovému ptispévku p,, t&chto molekul k celkové-
mu tlaku, jimZ plyn pisobi na plochu S.

P = d(n;t:lxt)dN(Ws - 2’”‘;;” uf{us)duy = 2,’}‘” wfluddu, @4

Celkovy tlak p, kterym plyn plisobi na sténu $ ziskidme setenim tlakovych pfispévkil
Pux Viech rychlostnich frakei molekul, které b&éhem Casového intervalu d¢ narazi na plochu
S, tj. integraci p,, v mezich pro u, od 0 do « (molekuly s #;, od -co do 0 se pohybuji smérem
od plochy S, takZe k tlaku plynu na tuto plochu nepfispivaji).

(=] ow

pP= j-puxdux j.u;czf(ux)dux (4-5)
0 0

_2mN

Kdybychom integrovali pies cely defini¢ni interval distribucni funkce f{u,), tj. od -co do oo,
byl by integral na pravé strané rovnice (4-5) roven kvadratickému priméru rychlost{ (arit-
metickému priméru kvadrétu rychlosti) molekul, <u,>>. Integral viak zahrnuje pouze
polovinu definiéniho oboru ffu,), kladné hodnoty u,. ProtoZe v3ak pohyb molekul plynu je
izotropnd, musf byt pritbéh funkce f{u,) v oboru zdpornych hodnot #, zrcadlovym obrazem
jejiho prib&hu v oboru kladnych hodnot u,. Proto musi platit, Ze

s @ 2
Jud pauydu, = [ 7 )du, = <> (*-6)
5 2- 2
a dosazenim do rovnice (4-6) dostaneme pro tlak plynu p vztah:
p = mN<u,>lV 47
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Mezi celkovou rychlostl molekuly, u, a jejimi na sebe kolmymi slozkami w,, u, a u, musi
platit vztah: o = >+ u,” + u,”. Z podminky izotropnosti pohybu molekul plynu vyplyva,
Ze kvadratické primé&ry jednotlivych sloZek jejich rychlosti museji byt shodné. Proto musi
platit, Ze:

<> = <u> = <u> = <u’>/3 atedy: p = mN<u>/3V (4-8)

Kinetick4 energie jedné molekuly plynu pohybujici se rychlostf « je rovna mu’/2. Plyn se
ale sklada z mnoha molekul, které se pohybuji riiznymi rychlostmi ». Priimérma4 kineticka
energie jedné jeho molekuly je proto rovna m<u*>/2 a celkové kineticka energie viech jeho
molekul je dana vztahem:

Ex = Nm<u*>/2, (4-9)

jehoZ dosazenim do rovnice (4-8) dostaneme vyraz: 3pV = 2E,. Do tohoto vztahu miZeme
dosadit ze stavové rovnice idealniho plynu: pV = nRT = NkT, kde k je Boltzmanova kon-
stanta, ¢im# dostaneme:

E, =%nRT :%NkT (4-10)

Kombinaci vztahii (4-9) a (4-10) dostaneme vyraz pro stfedni kvadratickou rychlost
molekuly idealniho plynu:

25 - 3kT SRT , (@-11)
m M .

kde M je molarni hmotnost plynu. Z rovnice '(4-1 1) vyplyva vyraz, ktery kvantitativné po-
pisuje vztah mezi teplotou plynu T a kvadratickym primeérem rychlosti jeho molekul <u

2 2
r=m<u >:M<u > (4-12)
3k 3R

4.1.2 EKVIPARTICNI PRINCIP

Z rovnice (4-10) vyplyvé dile¥ity poznatek. Vyd&lime-li £y celkovym podtem mole-
kul, N, dostaneme kinetickou priimérnou energii jedné molekuly plynu:

& = E/N = %kT (4-13)
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JelikoZ translace molekuly ve smérech os x, y a z jsou na sob& nezavislé, musf byt kinetick4
energie molekuly & rozd€lena rovnomérné mezi jednotlivé slozky jeji translace (translacni
stupné volnosti), takZe na kaZdou sloZku translace p¥ipada energie (1/2)k7. Tento poznatek,
je znamy jako ekvipartiéni princip (princip rovnomémého rozd&leni energie; partiéni od
angl. partition - rozd&lovani).

Ekviparti¢ni princip lze zobecnit na dal¥f pohyby molekul (rotace a vibrace) nasle-
dujicim zpisobem. Sklada-li se molekula z N atomdl, potfebujeme k popisu okamZitého
umisténi vSech jejich atomii v prostoru znat celkem 3N soufadnic. Tento podet se naz§va
pocet stupiiti volnosti molekuly. Stupn& volnosti molekuly mfi¥eme rozdélit na 3 trans-
laéni stupn volnosti, pifslulejici pohybu t&Zi$t& molekuly, 3 nebo 2 rotadni stupng vol-
nosti, pfislusejici rotaci molekuly jako celku (3 pro nelinearni, ale pouze 2 pro linedrni
molekuly, protoZe jejich rotaci kolem osy prochézejici vazbami se nem&ni polohy jejich
atomil; obdobng, atomy nemaji Zadny rotagni stupefi volnosti, nebot’ rotaci se jejich poloha
neméni) a 3N - 6 (resp. 3N - 5) vibraénich stupiii volnosti. Zobecnény ekviparti¢ni
princip pak fika, ze:

energie molekuly spojend s danym typem pohybu (translace, rotace, vibrace) je v
idedlnim pripadé rovnomérné rozdélena mezi odpovidajici stupné volnosti, pFien;
stfedni hodnota kaZdého elementdrniho pFispévku k celkové energii je rovna (*/)kT.

Translace a rotace celé molekuly jsou nevizané pohyby, kterym p¥istusi pouze kine-
tickd energie; proto kazdému translaénimu i kaZdému rotanimu stupni volnosti piisluii
v primé&ru energie 4kT. Vibrace, k nimZ pati{ i vnitfn{ rotace kolem jednoduchych vazeb,
jsou véazané pohyby, kterym pfislusi nejen kinetickd, ale i potencialni energie. Na kaZdy
vibragni stupefi volnosti proto ptipada ptisp&vek “4kT za kinetickou energii a stejny prisps-
vek V2kT za potencialni energii, tj. celkovy prispévek k7.

Ekviparti¢ni princip lze vyuZit k odhadim idedlnich molarnich vnitfnich energii, en-
talpii a tepelnych kapacit plynti. Moldmni vnitini energie U monoatomického idealniho ply-
nu je rovna ahrnu kinetické energie jeho atomd, tj. U = (/)RT, jeho molarni entalpie
H=U+pV=U+RT= (5/2)RT a jeho tepelné kapacity jsou: Cy = U/OT = (/)R
a C,=0H/OT = (*/))R. Tdedlns se chovajicimu biatomickému plynu, jehoZ molekuly jsou
vZdy linedrni, pfislusi 3 transladni, 2 rotaéni stupné volnosti, z nichZ kazdy pispiva energii
("/))RT, a 1 vibratni stupefi volnosti, jehoZ pfispévek je RT. Jeho idealni termodynamické
charakteristiky tedy budow: U = (/)RT, H = C/)RT, Cy= ()R a C, = (/))R. Takto vy-
poctené hodnoty jsou systematicky viznamné vyssi, nef odpovidajici hodnoty experi-
mentilni. ’

I pro plyny jako je vodik nebo dusik jsou naméfené tepelné kapacity vyznamné niZ$i
a odpovidaji pfiblizn¢ hodnotdm vypoétenym bez energetickych pfispévkl vibraénich
stupii volnosti. To indikuje, Ze ekvipartiéni princip nelze aplikovat pfedevsim na vibratni
stupné volnosti. Princip je totiz odvozen na zdklad€ predstav klasické fyziky a nebere
v Gvahu zmény vibraénich stavil nejsou spojité, nybrZ skokové. Kvanta energie potfebna
k vibraénim pfechodim jsou totiZ tak velkd, Ze energie vym&fiovand pHi v&t§ing molekulo-
vych sraZek nesta¢i ke zm&ndm vibragnich stavii molekul. Molekuly se tedy chovaji tak,
jako by tyto vibradni stupné volnosti mély "zamrzI€". Teprve pii hodné vysokych teplotich
se experimentalni tepelné kapacity zvolna pfibliZzuji k hodnotim vypodtenym pomoci ekvi-
parti¢niho principu. Pfi nizkych teplotich se naopak projevuje dalsi sniZeni tepelnych ka-
pacit kviili postupnému "zamrzavani" pfechodili mezi rotaénimi stavy.
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413 ROVNOVAZNE ROZDELENI RYCHLOST{ MOLEKUL PLYNU

Kligovym bodem odvozeni rovnovéZného rozloZeni rychlosti molekul plynu je vza-
jemna nezavislost sloZek u,, u, a u, jejiho vektoru rychlosti #. Plati-li tato podminka, pak
pravdépodobnost F(u), Ze molekula mé celkovou rychlost u o sloZkéch uy, , a u; je rovna
soudinu pravdépodobnosti vyskytu téchto slozek:

Fu) = fluftu,)f(u) (4-14)

Zarovei pro absolutni hodnotu # vektoru rychlosti w plati, 7e u = V(s + uy2 +u,), odkud
pro parcialni derivaci u podle u; dostaneme:

ou
ou

x

=—12—(ui vl vty V2 )=t , (4-15)
U

Analogicky ziskdme vztahy pro parcidlni derivace u podle u, 3 u;:

ou _¥y o, Ou_u (4-16)
ou, u Oou, u

Dal3i fefeni je jen matematickou zaleZitosti (Maxwell J. C., Phil. Mag. 1860, 19, 13). Ze
zlogaritmované rovnice (4-14): InF(u) = Infuy) + Inffu,) + Inffu,) dostaneme pro Inf(u):

Inf{u,) = InF(u) —Infles) —lnf(uy) “-17)

Budeme-li derivovat tuto rovnici podle u,, budou derivace poslednich dvou &lent nulové,
protoZe u, ani u,, a tedy ani jejich distribucni funkce f{1,) a f{u,), nezavisi na u,! Derivaci
Inf{u,) podle u, dostaneme nasledujici rovnost:

| dlnf(ux)=d1nF(u) ou =dlnF(u)_zi£

(4-18)
du, du  Ou, du u

a z ni po algebraické Gpravé vztah:
dn f(u,) _dinF(u) (4-19)

u, -dau, u-du

Stejnym zplisobem dostaneme analogické vztahy pro u, a u,, takZe plati:

dln '
dinFw) _dinf(u,) dnf@,) dinf@)__,, (4-20)

u-du  wu,-du, u,-du, u, -du,
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kde o je konstanta, kterou budeme zjidt'ovat a faktor -2 je zaveden pro usnadnéni integrace.
Uvedené vyrazy musi byt rovny konstanté z nasledujiciho diivodu: (i) protoZe kazda z dil-
&ich funkei Inffi;) je funkei jediné proménné, u;, (i = x, y, z), milZe byt vyraz dinffu)/udu;
bud’ funkei téZe proménné u;, nebo konstantouw; (ii) mé-li byt podminka (4-20) splnéna pro
rizné vektory u, a tedy pro rizné kombinace u,, u; a u,;, musi byt uvedeny vyraz konstan-
tou. Tuto konstantu je pfehlednost dalsich vypodti vhodné polozit rovau hodnoté -2 a.

Z rovnosti (4-20) vyplyvaji jednoduché diferencialni rovnice jednak pro InF(u) (4-21)
a jednak pro Inf{u;) (i = x, y, z) (4-22):

dinF(u)=-2a-u-du (4-21)

dln f(u,)=—2c-u,-du, (4-22)

které maj{ Yeeni: InF(w) = Ind, + -, resp. Inf{u) = Ind; + cu?, kde Ind,, resp Ind; jsou
integradni konstanty. Odlogaritmovanim dostaneme pro F(u) a f(u;) vztahy:

F(u) = 4, exp(—ou”) (4-23)
F(w)= 4, -exp(-ou.”) (4-24)

které jsou oba distribuénimi funkcemi Gaussova typu. Déle lze v feSeni postupovat tak, Ze
dokondime FeSeni (vyjadfeni konstant 4; a & jako funkce hmotnosti molekul a teploty ply-
nu) pro f{u;), z diléich fankei fluy sloZime distribuéni funkci F(u} a tu, integraci pies
viechny moZné sméry vektoru &, pfevedeme na distribuéni funkci jeho absolutnich hodnot,
J(uw. Snazsi viak je provést nejprve integraci obecné funkce f{u) pres moZné sméry vektoru
u a teprve pak vyjadfit konstanty 4, a « jako funkce hmotnosti molekul a teploty plynu.

Obr. 4.2 K vypottu distribuce absolutnich hodnot rychlosti, f{2¢), z distribuce vektoru rychlosti
F(u).

Frakei Castic, které maji absolutni hodnotu rychlosti rovnu u, tj. f{u), ziskdme integraci
frakei €astic s vektorovou rychlost{ u, F(u), pfes viechny mozné sméry. Tuto integraci je
vyhodné provést v polarnich soutadnicich (obr. 4.2). ProtoZe Zadny ze smérii neni prefero-
vén, viechny jsou stejné pravdépodobné, je hodnota F(u) nezavisld na Ghlech ¢ a 6 a tento
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integral je roven F(u)-nisobku objemu mezikoulf vymezeného povrchy o poloméru u a u +
du, tj.:

zn

fy=F@W)| [« sing-do-dp = 4mi F (u) (4-25)
090

Dosazenim ze (4-23) do (4-25) dostaneme obecny vyraz pro distribuéni funkci Jtu):
ftw) = 4mlduexp(-ca®) (4-26)

Hodnoty konstant 4, a a ur&ime z normaliza¥n{ podminky pro ftuw)
[fapdu=1 G amd, o exp(-outydu =1 @27)
0 0

(intergujeme od 0 do oo, protoZe absolutni hodnoty  jsou jen v tomto intervalu) a z pod-
minky vyplyvajici z rovnice (4-11): <u?> = 3kT/m:

<> = juz f(w)du =.n47£AuJ‘u4 exp(—cu® )du = 3kT (4-28)
m
0 0

Integrél z rovnice (4-27) je roven (716a°)*2, tak¥e ze (4-27) dostaneme rovnici:
 And (n160)"? = A =1 takie: A, = (a/m*? (4-29)
a integrél z rovnice (4-28) je roven (3/8)(/a’)'?, take ze (4-28) dostaneme rovnici:
An4,(38)(w)'? = (342)(7/)? = 3kT/m (4-30)
Dosazenim za 4, ze (4-29) dostaneme rovnici pro «, jejimz feSenim je:
a = m2kT a tedy | Ay = (m27kT)? 4-31)
Distribu¢ni funkce absolutnich rychlosti molekul plynu m4 tedy tvar:
f(u) = 4mi* (m | 272kTY>'? exp(—~mu® | 2kT) | (4-32)

Distribu¢ni funkei vektorovych rychlosti, Fu), ziskame z f{u) jejim vydélenim faktorem
A’ (viz, rovnice 4-25) a pouZitim substituce u” = 1, + uy2 +‘ulv exponentu. Pribéh dis-
tribu¢ni funkce absolutnich rychlosti molekul kysliku (tj. zavislost f{x) na u) vypodteny
podle rovnice (4-32) je spolu s hodnotami prim&mych rychlosti zndzornén v obr. 4.3.
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Pramérni rychlost molekuly plynu, <i>, je veli¢ina, kterou budeme potfebovat pro
vypocet rychlostni konstanty v rdmci sréZkové teorie elementarnich chemickych reakei.
Hodnotu <u> vypotteme podle vztahu pro vypodet stfednich hodnot z distribudnich funk-
ci:

0.0004-

f)

0.0000

Obr. 4.3. Rozdéleni rychlosﬁ atomil argonu a molekul vodiku pfi teplotdch 300 K a 1000 K vy-
potend podle rovnice (4-32); pro vodik pfi 1000 K jsou vyznageny hodnoty nejpravdépodobnéjsi
rychlosti u, stfedni rychlosti <u> a strednf kvadratické rychlosti <u?>2.

T m 3/2e0 mu® SkT
<u>. = _([uf (w)du = 47:[%J w exp[-— ﬁ}iu = /—mw;«; (4-33)

0

protoZe integral z u3exp('-auz)du v uvedenych mezich je roven 1/202 Jak vidime, tato
rychlost je o n&co niZ8i, neZ stfedni kvadratickd rychlost <u®>"? = (3T /m); viz. obr.
4.3.

Nejpravdépodobnéjsi rychlost molekuly, uy, je ta rychlost, p¥i které distribuéni
funkee f{u) nabyvé své maximélni hodnoty (viz. obr. 4.3). Pi této rychlosti tedy musi pla-
tit, Ze dffu)/du = 0. Po proveden piisluiné derivace (pozor, jedn4 se o derivaci souinu!) a
pravé ziskaného vyrazu dostaneme vztah:

U = (2kT/m)"? (4-34)
4.14 ROVNOVAZNE ROZDELENI ENERGII MOLEKUL PLYNU

Trojrozmérné rozdéleni energii. Z rozd&leni absolutnich rychlosti molekul plynu
miZeme snadno odvodit rozdéleni jejich transla¢nich energii £ = mu®/2, a to z podminky,

CESKE g,
Y
%‘KMHOVNA 3 81
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7e frakce molekul o rychlostech z intervalu od # do u + du, tj. f{u)du, musi byt rovna frakci
molekul o transladni energii z intervalu od e do £+ dg, tj. flg)de:

flwdu = flgde  kde: &= m2 a de = mudu (4-35)
Odtud vyplyva, Ze:
12
f(e)=f(u)§’i=—f—(—“l=[—1-—-] F | (4-36)
e mu 2me

Dosazenim za f{u) z rovnice (4-32) do tohoto vztahu a naslednym dosazenim za u =
(2&/m)" a Gpravou ziskaného vyrazu dostaneme distribuéni funkei transladnich rychlosti
molekul plynu ve tvaru:

1 3/2 ) e 1/2
1/2
f(&).=2ns (ﬁ) exp(— gl kT)... = W (_T) exp(— s/ kT ) (4-37)

0.50

A
0.25-
0.00 , . . : ,
0 3 6 9
<E>=3/2 E=ckT

Obr. 4.4. Zobecnéna distribuéni funkce transladni energii molekul plynu

Z rovnice (4-37) vyplyva, Ze, na rozdil od rozdéleni rychlosti, rozd&leni translaénich
energii molekul nezavisi na jejich hmotnosti; je pouze funkei teploty plynu, resp. podilu
translatni energie molekuly a teploty plynu &7. Proto lze funkci f{s) pievést na obecnou
funkci bezrozmémeého parametru £ = gk7, ktery je v podstaté relativni energii molekuly
vztaZenou na referentni energii X7 odpovidajici energii dvou transla¢nich stupfitt volnosti.
Transformace se provede pomoci podminky:

AENE = flgde kde: E= ghT a dE =de/kT (4-38)
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f(E)= E“2 exp(—E) (4-39)

Prib&h zobecnéné distribu¢ni funkce translatnich energii molekul plynu ukazuje obr. 4.4.

4.2 SRAZKOVA TEORIE EL NTARNICH REAKCi

Ukolem teorie elementdrnich chemickych reakei je odvozeni vztahii pro jejich
- rychlostni konstanty z molekuldrnich parametré &stic reaktanti.

Srazkova teorie elementdrnich chemickych reakei vychéazi z poznatki kinetické teorie
plyni, takZe plat{ pro reakce probihajici v plynném skupenstvi. Tato teorie je postavena na
nésledujicich tfech pfedpokladech:

1. SRAZKOVA PODMINKA: ] |
reagujici &4stice se musi dostat do vzdjemmého kontaktu: MUSI SE SRAZIT,

Z této podminky vyplyva, Ze rychlost bimolekuldrni elementarni reakce: A + B —»
produkty bude pfimo umérnd primémému podtu sra¥ek molekul A s molekulami B,
které se za jednotku €asu uskutedni v jednotce objemu reakdni smési. Tuto velidinu,
nazyvanou ﬁekvence sraZek v jednotkovém objemu reakinf smési, oznadujeme sym-
bolem Zyg, a je moZno ji odvodit z rozd&leni rychlosti molekul, resp. z prim&mych
‘hodnot rychlosti molekul, <v>,

2. ENERGETICKA PODMINKA:
energie této srazky, £, musi byt vy38i neZ hodnota aktivaéni energie E,.

Tato podminka znamend, Ze z celkového podtu sraZek Zxg mohou byt produktivni
pouze ty, které vyhovuji podmince Ey > Ex. Frakci energeticky ticinnych srdzek, kte-
rou si oznafime symbolem @(E,), miZeme zjistit z distribuéni funkce translacnich
energif molekul.

3. STERICKA PODMINKA:

- b&hem sraZky musi byt ¢4stice vzdjemné orientovany tak, aby mohla prob&hnout
~ piisluSna chemicka pfeména.

Tato podminka znamend, ¥¢ z celkového po&tu sraZek Z,p mohou byt produktivni
pouze ty, které se uskutedni pii vhodné orientaci &stic reaktantl. Frakei stéricky
ucinnych srdZek, tzv. stéricky faktor reakce, byva zvykem oznaovat symbolem p;.
Vztah pro tuto veliCinu srézkova teorie neposkytuje; existenci stérického faktoru pou-
ze vysvétluje rozdily mezi vypoltenymi a experimentalnimi hodnotami rychlostnich
konstant.

o Z vySe uvedenych podminek vyplyva pro rychlost elementamni reakce A+B — pro-
. dukty nésledujici obecny vztah:
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dc Z
v=——% = Ro(E )P, = 2p5(E)P, (4-40)
& N,

kde zap je latkové mnoZstvi sréZek molekul A a B uskutednénych za jednotku &asu v jed-
notce objemu reak&ni smési a N, je Avogadrova konstanta.

4.1.1 FREKVENCE SRAZEK V JEDNOTKOVEM OBJEMU REAKCNI SMESI,
Zap '

Pfi odvozovéni vztahu pro veli¢inu Zxs musime opustit bodovy model molekul plynu
a piifadit jim urgity objem. Nejjednodussim moznym modelem mezimolekulové srazky je
pak raz pruznych kouli o primérech dj a dg, které na sebe nepfisobi Zadnymi silami, dokud

rwr

se jejich stfedy k sob& nepfibliZi na vzdalenost rovnou srdzkovému priméru dag:

dap = (da+ dg)/2 O (@-41)

SriZky jedné molekuly A se stojicimi molekulami B. Ptedstavme si molekulu A
pohybujici se stalou primé&mou rychlosti <ua> v prostfedi stojicich (nepohyblivych), na-
hodile rozmist&nych molekul B (obr. 4.5). Realna dréha molekuly A (draha jeji osy) bude
v takovém pfipadé lomend: bude tvofena Gsetkami, odpovidajicimi ptmogarému pohybu
molekuly mezi dvéma srdZkami, spojenymi pod nahodilymi tihly v bodech odpovidajicich
mistlim sraZek. JelikoZ nas nezajima smér pohybu molekuly, nybrz pouze frekvence jejich
staZek, miZeme tyto dil¢i selky poskladat tak, aby tvofily ptimku. Molekula A, pohybu-
jici se podél této piimky, se pak srazi se viemi molekulami B, jejichz stfedy se nachézeji
ve vzdalenosti od 0 do dap od této piimky, tj. molekulami B, jejichZ stfedy se nachazeji ve
valci o priiméru dag.

dap = (ds + dg)? Oap = Ndap’

Obr. 4.5. Model k vypottu frekvence sraZek v jednotkovém objemu.

Za Cas dr vrazi molekula A drihu <us>dt a srazf se se viemi molekulami nachaze-
jicimi se v objemovém elementu d¥ rovném vialci o zdkladng oap a vyice rovné této draze
<up>dt, viz. obr. 4.5: '
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dV =0 <ty >df = dog <u, > dt | (4-42)

Je-li koncentrace latky B v soustavé rovma cm, pak podetni koncentrace jejich &éstic
v soustavé bude rovna soudinu Ncp a primémy podet astic B v objemovém elementu dV
bude roven soucinu NacpdV. Tento poet bude roven podtu sraZek, ktery molekula A podél
drahy <ua>dt absolvuje. Vydglime-li tento polet dasovym intervalem df, ziskdme
frekvenci sraZek jedné molekuly A, 'cap:

' =mdls <u, > N,cg (4-43)

Je-li koncentrace latky A v soustav® rovna c,, pak podet jejich &astic v soustavé bude
roven soudinu NcaV, kde V je objem soustavy. Soutin: ‘cagNacs¥ je potom roven
frekvenci sraZek Castic A s ¢asticemi B v celé soustave. Vydg&lenfm tohoto soucinu obje-
mem soustavy ziskame vztah pro frekvenci t&chto sraZek v jednotkovém objemu soustavy
obsahujici pohybujici se molekuly A a stojici molekuly B, °Zsp:

*Zap.= 1¢apNach- = 7dyp <up > Nicacy (4“44)

90° 180°
upp =0 ‘ Uap = <Up> + <ug>
Uap = <upp> = (<up>? + <up>?)1? (4-45)

Obr. 4.6. Stedni relativni rychlost molekul A a B, <upsp>.

Korekce na pohyb molekul B. Daji-li se molekuly B do pohybu, je ziejmé, Ze frek-
vence sraZzek A s B se zvy3i. V priméru si totiz molekuly A a B plijdou vzijemné vst¥ic,
tak7e o frekvenci sraZek A s B nebude rozhodovat pouze rychlost <us>, nybrZ stiedni
hodnota relativni rychlosti molekuly A vii€i molekule B <uss>. Tu zjistime jako primdr-
nou hodnotu soudtl sloZek rychlosti <up> a <ug> promitajicich se do osy srazky sriZeji-
cich se molekul (obr. 4.6). SréZejici se molekuly se k sob& mohou piibliZovat pod riznymi
thly z intervalu od 0° do 180° v priiméru pod thlem 90°, takZe jejich stfedni relativni
* rychlost bude dana vztahem (4-45). Dosazenim <uap> za <us> do rovnice (4-44) tedy
ziskame hledany vztah pro frekvenci sraZek v jednotkovém objemu Z,g:

ZAB' = ’Mg;B < uAB > NiCACB, = ’O-AB < uAB > NicAcB (4-46)
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Dosazenim za <us> a <up> z rovnice (4-33) do vztahu (4-45) ziskame stfedni rela-
tivni rychlost <uap> jako funkci hmotnosti reagujicich &4stic a teploty reakdni smési:

<um>-=-ﬂ[~1-~+~q~=.. Skr(mﬁmg}; 8kT 4-47)
| \my my | 7 \ mymp Tl pp

kde pap = mamg/( ma + mp) je redukovani hmotnost &astic A a B. Koneény vztah pro
Zan je tedy nésledujici: -

Zpp-= Cpp y—f—liNic 'ACR (4-48)
AB

Stfedni volni driha molekuly plynu, 4, je rovna primémé vzdélenosti, kterou mo-
lekula urazi v intervalu mezi dvéma po sob& nasledujicimi sraZkami. UvaZujme srazky
molekul stejného drubu, A, s prim&rmou rychlosti <us>. Podle vztahu (4-45) bude jejich
stfedni relativnd rychlost <uaa™> = <ua>v2. Dosadime-li do rovnice (4-43) <upa> misto
<up> a, ziskime vztah pro primérou frekvenci sraZek jedné molekuly A s ostatnimi po-
hybujictmi se molekulami A, *can: =

' pa =y <upp > N,JAl=7d2 <u, >2N,[A] (4-49)

Za tuto jednotkovou dobu urazi molekula A vzdalenost <ux>dr. Vydélenim této vzdale-
nosti poftem sraZek absolvovanych bhem této dréhy, ktery je roven soudinu L eandt, do-
staneme vztah pro prim&mou volnou drahu molekuly A, A4, v prostied] ostatnich pohybu-
jicich se molekul A:

_<uy>dr <y > _ 1
'Candt  mda <up >2Nyc, 27d%N,c,

A (4-50)

Pro molekuly argonu (ds = 384 pm) pfi teplot& 0°C a standardnim tlaku 101 325 Pa (hus-
tota 1,7838 kg/m’, ca = 44,653 mol/m’) dostaneme A, = 56,8 nm. Snf¥ime-Ii tlak Ar na

cca. 1 Pa (tlak b&Zn&€ dosazitelny rotatnf vyv&vou), bude jeho koncentrace 100 000-krat
niZ3i a stfedni voind dréha jeho molekul naopak 100 000-kr4t del3i: Aa, = 5,68 mm.

4.1.2 ENERGETICKY A STERICKY UCINNE SRAZKY
Aby, béhem srazky mohla prob&hnout pfeména reaktantdi v produkty, musi se nejprve

alespoti Castené narusit nékteré pivodni chemické vazby reaktantd a vytvotit zérodky
vazeb novych, vazeb produkti. Rikéme, Ze reaktanty se musi aktivovat. Tato aktivace je
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spojena s ristem vnitini energie reagujicich ¢astic, a to aZ do okamZiku, kdy se pavodni
labilizované vazby zacnou definitivné rozpadat a zarodky novych vazeb ménit ve vazby
skute¢né. Tento proces je uzZ naopak spojen s poklesem vnitini energie reagujicich ¢astic.
Qdtud je ziejmé, Ze v prib&hu reakce musi ¢astice pfekonat jistou energetickou bariéry,
mé-li reakce probshnout do zdarného konce.” Rozdil mezi potatetni thranou vnitini ener-
gii reagujicich ¢astic a energii ¢astice odpovidajici maximu jejich vnitini energie, tj. vr-
cholu energetické bariéry, je aktivadni energii dané reakce. Pro astici odpovidajici vrcholu
energetické bariéry se vZily ndzvy aktivovany komplex nebo tranzitni stav. Srazkova teorie
se nijak nezabyva strukturou aktivovaného komplexu, ale pouze otdzkou pravdépodobnos-
ti, Ze reagujici ¢astice ziskaji vnitfni energii postadujici k pfekonani aktivadni bariéry.

tranzitni stav

Obr. 4.7. Zmény vnitini energie soustavy reagujicich ¢astic v pribehu reakce

Energie nutné pro piekondni aktivacni energetické bariéry je ziskdvana z kinetickych
energii obou reagujicich &astic. Pro aktivaci viak neni vyuZitelna celd kineticka energie
reagujicich &astic, nybrZ jen ta jeji ¢ast, kterou by si ¢astice vymenily pii pruzné sréZce, tj.
jen energie piipadajici na translaéni pohyb ¢astic ve'sméru spojnice jejich t€Zist’ v okamzi-
ku srazky. JelikoZ slozka energie piislusejici pohybu ve sméru kolmém k ose srazky k ak-
tivadni energii pfisp&t nemlZe, viz obr. 4.6 a 4.8, vystalime pro vypodet energetické ucin-
nosti sraZek s dvojrozmérnym rozdélenim energii ¢astic plynu. Toto rozdé€leni 1ze odvodit
stejnym zptisobem, jakym jsme odvodili vztah pro trojrozmémné rozdéleni energif (oddily
412 a4.1.3).

K rozdéleni energii se opét dostaneme pfes rozdéleni rychlosti. Pro plodné rozdéleni
rychlosti, F(uy), kde u,, je vektorova rychlost ¢astice ve dvojrozmémém prostoru, jejiz

* Je dobré uvédomit si, Ze aktivatnf energie neni jen “p¥ekazkou” pro chemiky v uskutediovani jimi napléno-
vanych reakci. Nebyt této energetické bariéry, nemohly by existovat energeticky bohat3i slougeniny, nebot
pak by se vEechny energeticky bohaté latky velmi rychle spontinné zménily na energeticky stabilni latky,
jako jsou oxidy a halogenidy prvk{l & prvky samotné. Tehdy by chemie neméla piili§ mnohe objektli ke
zkouméni a zfejmé by neexistoval ani Zivot a tedy ani ten, kdo by tyto latky mohl zkoumat.
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- —

absolutni hodnota je rovna: u,, = V(u; + ,°), bude platit obdobny vztah, jako pro jejich
jednorozmérné a trojrozmérné rozdéleni (rovnice 4-23 a 4-24):

F (u,,) =4, exp(—-aufy)

Frakei €astic, které maji absolutnf hodnotu rychlosti rovnu uy,, tj. ff (uxy), lekame
raci F(u,,) pres viechny mozné sméry, coZ je opét vyhodné provést v polarnich so
cich (viz obr. 4.2 a nasledujici text). Tento integral bude roven F(uxy)-n bku:
mezikruzi vymezeném kruzmicemi o poloméru u,, a uy, + du,y, tj.:

2z
f(uy) = Fuy) [u,d0 =2mu F(u,,)
0

Dosazenim ze (4-50) do (4-51) dostaneme pro distribu¢nf funkei f{u) vyraz

flitry) = 2y A yexp(-onus,”)

Vztahy pro parametry 4., a o opet ziskdme z normalizadni podminky pro
az podmlnky pro kvadratlcky pramér <uxy2> ktery je pro dva stupné€ volnosti'; roven 2kT/m
(viz rovnice 4-7 a 4-12 prizpiisobené dvojrozmémému pripadu, kdy u, = 0; klig je V_up_ra’-_ o
vé rovnice 4-8). Z normalizaéni podminky: e e

If (uxy)duxy =1 ti. 27[ijuw exp(—aufy)duxy =1 (4_53) .
0 ’ 0 SR ST

jejiZ integral ma feSeni 1/2a, dostaneme vztah mezi Ay a o 74y, = @ az podmmky pro
kvadraticky primér <uxy?'> '

i
'
i
i

<u’> = qu f(uw)du =..2m4wju3y exp(é'au;,)duxj, _ 2T | (4-54)
m
0 0

kde integral m4 Fedeni 1/267, dostaneme dalii vztah mezi Ay 2 @ mdylod = 2kT/m. Odtud
vyplyva, Ze
a = m/2kT a Ay = m2akT (4-55)

Distribu¢ni funkce absolutnich rychlosti molekul plynu v dvojrozmémém prostoru ma tedy
tvar;

exp( mu 12kT) (4-56)

’ f(uxy)—
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Funkei f{u,,) transformujeme na distribuci kinetickych energii &4stic ve dvojrozmar-
ném prostoru s pouZitim vztahi:

Slan)duy = fle)de,  kde: gy= muy2 a dey = mugduy, (4-57)

S duy, )
fleg)=flug) =2 =22
Ey MMy,
Vyslednd funkce pro dvojrozmémé rozdéleni energii &astic je jednoducha:
1
fley)= Eexp(— ! kT) | (4-59)

osa srazky
&1 £
&1 &2
Ea = &n,1 T G2

Obr.4.8. K vfkladu srdZkové energie

ror v

Pro vypodet energetické Ginnosti sraZek potfebujeme znat frakci sraZek, jejichZ ener-
gie pfevySuje jistou prahovou hodnotu g;. M&l bychom tedy vzit v Gvahu viechny moZné
sraZky Castic 1 a 2 o riznych energiich a pod riiznymi thly, které spliujf podminku &, +
&2 = & 2 Exp, Kde &1 8 &2 jsou transladni energie Sastic spadajici do osy sraZky a &; je
srazkova energie, viz. obr. 4.8, a pak integraci pfes vechny kombinace zjistit frakci sraZek
splitujicich energetickou podminku reakce. V prvnim piibliZeni viak lze pouZit aproximaci
zaloZenou na fom, Ze astice 1 a 2 se v priimé&ru sraZeji pod uhlem 90° a Ze v priimé&ru kaz-
da z Castic pfispiva k vysledné sraZkové energii jednou polovinou, 4. &1 = &2 = &/2,
takZe formalng budou energeticky udinné sraZky odpovidajici frakei molekul o energii &,
> & = &r0/V2. Potom se vypodet faktoru energetické G&innosti srazek redukuje na vypodet
frakce molekul @), jejichZ translaéni energie g, je rovna nebo vy33i neZ hodnota &),
kterou snadno vypocteme integraci distribuéni funkce f{,,) v mezich od & do co:

(&) = T fley)de,, = kl_T Texp(—— Ex! kT)dexy = exp(~&,/kT) (4-60)

0 a

N, nasobek g lze ztotoZnit s moldrni aktivaini energii reakce a vzitah pro energeticky
faktor reakce pfepsat ve znamém tvaru:

(4-58)
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W) = exp(-En/RT) | (4-61)

Dosazenim vztahu (4-48) pro Zap a (4-61) pro ¢{(g) do obecné rovnice (4-40) pro
rychlost reakce pak ziskdme koneény vztah sraZkové teorie elementirnich chemickych
reakef:

\] N

ktery jednak poskytuje vysvétleni pro platnost van’t Hoffova kritéria (rychlost elementarni
reakce je piimo Um&ma soudinu koncentraci reaktantl), a ze kter¢ho vyplyva vztah pro
vypodet rychlostni konstanty elementérni reakce, &, pfesn€ji feCeno, pro vypocet Arrhenio-
va predexponencialniho faktoru A4 (4-1), v ramci srdZkové teorie nazyvaného frekvenéni

faktor:
k=N,pOap /SkT exp(~E,/RT) (4-63)
LN : ' :
A= NAPSGAB Sk_T (4'64)
7ipp

Pfi odvozeni rychlostni rovnice nebere srazkové teorie v tivahu tvar molekul reaktantf,
které povazuje za kulové &4stice. Proto vztahy odvozené v jejim ramci plati s dostatenou
presnosti jen pro reakce kulové symetrickych &astic, zejména pro reakce atomil nebo reak-
ce typu molekula methanu s atomem chloru apod. V této souvislosti stoji za zminku,
7e i teorie aktivovaného komplexu (tranzitniho stavu) poskytuje pro reakce dvou atomi
stejny vztah jako sraZkova teorie.

4.3 AKTIVOVANEHO KOMPLEXU (TRANZITNIHO ST

Teorie aktivovaného komplexu se soustfed’uje na &astici nachézejici se na vrcholu
energetické bariéry mezi reaktanty a produkty - aktivovany komplex (tranzitni stav) X",
Pribéh elementarni reakce formalné modeluje jako energeticky nejschidnéjsi trajektorii
reprezentativniho bodu po hyperploSe potenciélni energie soustavy &astic participujicich
v elementarnim chemickém d&ji.

4.3.1 PLOCHA POTENCIALNI ENERGIE, REAKCNi KOORDINATA

Potencialni energii, U, dvojice atomtl, a a b, 1ze jako funkci jejich vzdjemné vzdale-
nosti, 7ap, snadno zndzornit v plose kiivkou U vs ry, (obr. 4-9). Takova kiivka vlastn€ po-
pisuje energetické zm&ny pfi disociaci biatomické molekuly na atomy nebo pii tvorbe bia-
tomické molekuly z volnych atomii.




J. Vohlidal, Chemickd kinetika 4 Teorie elemetirnich reakei

by

repulze

Tab

chemicka vazba

Obr. 4-9. Potenciélnirenergie soustavy dvou atomt a a b; lokalni maximum energie odpovida kon-
figuraci aktivovaného komplexu X*, resp. (a~b)*

Piejdeme-H k soustave tf atomd, a, b a d, potfebujeme k popisu jeji konfigurace znat
tfi soufadnice, vzdalenosti ra, #aq @ 7pa. T0O Oviem znamena, Ze ke zndzornéni zavislosti
potencialni energie této soustavy na vzijemné konfiguraci jejich atomli bychom potfebo-
vali tyfrozmérny prostor, takZe jako celek ji graficky zndzornit nemiZeme. KdyZ ale ome-
zime pohyby atomi na jeden stupefi volnosti, napf. jen podél osy x, staci k popisu soustavy

- pouze dvé soufadnice, napt. 7y, a rpa, nebot’ tfeti z nich je ddna vazebnou podminkou:
Yad = ¥ap + pa (plati pro pofadi ¢astic podél osy a, b, d), takZe nepiedstavuje stupeii vol-
nosti soustavy. Tehdy lze plochu potencidlni energie soustavy znazornit v trojrozmérném
prostoru, obr. 4.10. Takové uspofadani atomfi odpovida elementarni reakei, pfi které atom
d pfistupuje k molekule ab ve sméru osy vazby a-b:

a-b+d —> (ab-df —> a+ b—d (4-65)

(a~!|)~d)# a) b)

rb—dﬂ-—-f---—-——--—-——-—

- a-b+d

F y ’ ( a.""‘b“" d).#

Fap

Yab \ /4 /A

Fpd

a+b-d

Obr. 4-10. Potencilni energie soustavy tii atomd, 2, b a d, v Iinedrnim uspofadéani; konfigurace
atomit v sedlovém bod& odpovida struktufe aktivovaného komplexu X, tj. &astici (a~b~d);
a) prostorové znazornéni; b) znazornéni vrstevnicovym diagramem.
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Linearni uspofadani atomu je energeticky nejvyhodn&j$i napf. pro reakci deuteria
s molekulou vodiku, H-H + D —» H + H-D. Na ploSe potenciilni energie takové soustavy je
udoli vedouci od reaktantdi k produktiim pfes sedlovy bod, které je energeticky nejvyhod-
n&j3f trajektorii elementdrni pfemény typu (4-65). Konfigurace atomit v oblasti sedla odpo-
vid struktufe aktivovaného komplexu X*, kterym je &astice (a~b~d)".

Trojrozmérny graf (4-10 a) lze vyjadfit i vrstevnicovym (konturovym) diagramem
pouZivanym k vyjadfeni vy¥ek v mapach (viz obr. 4.10 b). Pak miizeme provést dalsi
zjednoduSeni spo€ivajici v tom, Ze zak¥ivenou trasu dna tdoli rozvineme do pHmky a vy-
neseme linedrnf profil vysky dna udoli, ktery pak ndzorn¢ reprezentuje energeticky profil
nejschiidnéjdi trajektorie reakéni pfemény (obr. 4.11). Soufadnice dna Gdoli rozvinuté
do pfimky tvoif tzv. reak¢ni koordindtu a soubor soufadnic v oblast maxima potencilni
energie na diagramu popisuje konfiguraci aktivovaného komplexu. Reakéni koordindtu lze

chépat jako absolutni délku zakiivené trajekiorie (drihy).

Obdobné Ize dosp&t k dvojrozmémé zévislosti potencidlni energie soustavy na reakéni
koordinété pro reakci a-b + d —> a + b-d s nelinedrnim uspo¥adanim X*, kdy bude reakeni
koordinata sloZena ze viech tf uvedenych soufadnic, a také pro reakce zahrnujici vetsi
polty atomti, kdy je reakéni koordinéta sloZena z je§t€ vyssiho poétu primérnich soufadnic
Py I pro tyto reakce pak ziskdme diagramy typu 4-11.

Obr. 4-11. Energeticky profil nejschid-
n&j8i trajektorie reakéni pfemény. Oblast
maxima Gibbsovy energie soustavy
odpovidé oblasti sedlového bodu a ener-
gie vtomto maximu odpovidd energii
aktivovaného komplexu X*.

reakéni koordinéta

43.2 ODVOZENI VZTAHU PRO RYCHLOSTNI KONSTANTU
Teorie aktivovaného komplexu je zaloZena na nasledujicich pfedstavach:

e Priibéh elementdrni chemické reakce lze popsat jako energeticky nejschtidngj3i trajek-
torii reprezentativniho bodu po hyperploSe potencidlni energie soustavy atomii partici-
pujicich v této reakei ve sméru od jejich konfigurace odpovidajici reaktantiim ke konfi-
guraci odpovidajici produktim.

o Castice s konfiguraci atomi: odpovidajici sedlovému bodu této trajektorie, tj. maximu
energie podél reakéni koordinaty, je aktivovanym komplexem dané elementarni reakee,
obvykle oznatovany symbolem X",
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o Od normalni &4stice, ktera se vdy nachazi v oblasti lokdlniho minima Gibbsovy ener-
gie, se aktivovany komplex lisi tim, Ze jeden jeho vibra¢ni stupeii volnosti je reaktivni -
vede k pfeménd X" na produkty. :

o Rychlost elementarni reakce je pimo imérné latkovému mnoZstvi &astic X*, které za
jednotku &asu v jednotkovém objemu reak&ni smési projdou sedlovym bodem do udoli
sméfujfctho k reakénim produktim. Tento pocet je roven aktudlni koncentraci aktivo-
vaného komplexu, [X¥], vynasobené stfedni frekvenci V*, sni¥ aktivovany komplex
piechdzi na stranu produkti. '

e Tvorba aktivovaného komplexu z &astic(e) reaktanti(u) je vyrazn€ zvratny proces.
Proto i pies skutednost, %e Sastice X" se nachézi na vrcholu energetické bariéry (nikoli
v lokélnfm energetickém minimu), lze na ni nahliZet jako na termodynamickou entitu a
aplikovat na ni b&Zné termodynamické vztahy. V prvnim pfibliZeni lze pfedpokladat,
%e aktivovany komplex je vrychle se ustavujici termodynamické rovnovaze
s reaktanty. :

Na zskladg téchto pfedpokladi lze v ramci teorie aktivovaného komplexu popsat pribhy
mono-, bi- a trimolekulérnich reakei nasledujicimi jednoduchymi reakénimi schématy:

K Vv
A" = X* ——» produkty (4-66 a)
K v
A + B &= X* — produkty | (4-66 b)
K W
A+ B+ C — X! —» produkty (4-66 c)

pro kter4 pro viechna plati obecna rychlostnd rovnice
v =X (4-67)

kde K* je rovnovaZna konstanta tvorby aktivovaného komplexu a V* frekvence reaktivni
vibrace, kterd vede k jeho pfeméné na produkty.

Je-li akceptovan predpoklad velmi rychlého ustaveni rovnovéZné koncentrace aktivo-
vaného komplexu, 1ze hodnotu [X*) vyjadit z rovnovazné podminky:

#
K* = %—E pro monomolekulérni reakci (4-68 a)
Ya
#
X’ “[%(‘[ig‘j"k pro bimolekulémi reakci (4-68 b)
Ya¥n '
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K* = [X*] Yu
[AIB]ICl YaYpYc

pro trimolekularni reakci (4-68 ¢)

kde ya, 78 a  jsou aktivitni koeficienty ptistudnych &astic. Dosazenim z t&chto rovnic za
[X*] do (4-67) snadno ziskdme rychlostni rovnice elementérnich reakci:

v=v[X*]=v'K*YA[A] monomolekulérnir. (4-69 )
#
v =v*[X*]=v* K %ZB—[A][B] bimolekulirnir.  (4-69 &)
B £

v=v*[X*1=viK* VA—)’?”’Q[A][B][C] trimolekularnir.  (4-69 ¢)
#

z n¢hoZ pro rychlostnf konstanty elementarnich reakei o rizné molekularit® ziskame vzta-

hy:
E=viktia Y monomolekuldrnir. (4-70 b)
Y Y4 .
k=viK*7a78 _ 1 7aln bimolekulamir.  (4-70 5)
Y Y
k=vik* Ya¥e¥c _ g Ya¥ele trimolekulmir. (470 b)
Lf" Ya
kde:
k= vVK* (4-71)

je idedlni rychlostni konstanta dané elementarni reakce, 4. jeji rychlostni konstanta pfti
jednotkovych hodnotach aktivitnich koeficientl reaktantd i aktivovaného komplexu.

Statisticko-termodynamické Fefeni pro k. V ramci statistické termodynamiky 1ze
rovnovaznou konstantu soustavy vyjadfit jako podil soudind Gplnych parti¢nich funkei
produktl a Gplnych partiénich funkef reaktantd, vynasobeny exponencidlnim &lenem obsa-
hujicim rozdil energii nulovych boddi vnitfnich energii produkti a reaktantd,
Ag = Lgp - Z&,. Pro rovnovaznou konstantu tvorby aktivovaného komplexu bimoleku-
larni reakce tedy plati:

. 0 %) 0, A, _
K =00, M [ kT) 0.0; NAVGXP( RT) @72
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kde Qy je tliplna (celkova, totdlni) partiéni funkce ¢astice Y (viz oddil 4.3.3) a soudin N4V,
kde N, je Avogadrova konstanta a ¥ jednotkovy objem, je disledkem piepoctu koncentra-
cf ¢astic na jejich podty (Ny = cyVNa). '

Uplnou partiéni funkci Oy miZeme vyjadfit jako soudin dil¢ich partiénich funkei
piistusejicich jednotlivym stupiitim volnosti &astice (viz oddil 4.3.3):

g, — partiéni funkce jednoho transianiho stupné€ volnosti;

gv — parti¢ni funkce jednoho vibraéntho stupné volnosti;

g, — partiéni funkce jednoho rotatniho stupné volnosti.

Kazda dastice ma 3 dil¢i translaéni stupné volnosti (osy x, ya z). -
o Podet rotadnich stupfii volnosti zavisi na geometrii molekuly:
- nelinedrni molekula m4 3 rotaéni stupné volnosti,
- linearni molekula mé 2 rotadni stupnd volnosti, protoZe rotaci kolem jeji osy se
neméni polohy jejich atomii v prostoru,
- atom nem4 Zadny rotadni stupett volnosti (rotace neméni jeho polohu v prostoru).
e Podet vibraénich stupiiti volnosti (zahrnuje i intramolekuldrni rotace) ziskame dopoc-
tem do celkového poétu stupiiil volnosti N-atomové &astice, ktery je roven 3N.

Uplnou partiéni funkei b¥Zné &astice miZeme tedy rozepsat takto:

0=a¢'a g5 pro nelinearni ¢astici (4-73)
Q= @ 4 qv(m's) pro linedrni &astici (4-74)
Q= qt3 pro atom | (4-75)

V pHipad® aktivovaného komplexu se jednd o zvlaStni Céstici, jejiZ jeden vibratni
stupefi volnosti je reaktivni — jemu odpovidajici vibrace vede k pfeméné X" na produkty.
Vyjmeme-li parti¢éni funkci reaktivniho vibradniho stupn& volnosti z Gplné particni funkce
Qy, miiZeme psat: '

0= qu0’ | (4-76)

kde g je partitni funkce reaktivni vibrace a Q" nedplna partiéni funkce aktivovaného
komplexu. . :

Parti¢ni funkce pro jeden vibraéni stupeii volnosti je dina vztahem:

B 1
Qe = hV#
1- exp(— —)
kT

Pro anomalni vibraci podél reakéni koordinaty bude V' << kT, protoZe frekvence této
vzbuzené vibrace musi byt nizka. Exponencielu exp(-hv/kT) proto miZeme rozvinout
v fadu podle znamého vzorce: exp(x) = 1 +x + %2 +.... atd., a pro mala x = (-Av/kT) vzit
v tivahu jen prvni dva &leny této Fady a ostatni zanedbat.

(4-77)
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(4-78)

Dosazenim tohoto vyrazu do vztahu (4-76) dostaneme vyraz Qy = (kT/h Q" jehoz dosa-
zenim do rovnice (4-72) ziskdme vztah pro rovnovéaznou konstantu tvorby aktivovaného
komplexu: : :

K*= gﬁQ—NAV exp(— AB, J = kj; 9 N, Vexp ——AE—“} (4-79)
NEN RT ) " 0,0, RT

a jeho dosazenim do rovnice (4-71) vyraz pro vypodet idealni rychlostni konstanty pomoci
parti¢nich funkei, ktery umozituje vypocty stérickych faktord (viz. kap. 4.3.4):

*

_kT Q

k' =vKf =—
k0,0

NV exp[~ ?3’ ) ' (4-80 a)

Pro monomolekuldrni reakce dostaneme obdobny vztah, ale bez soulinu VAV, protoié pi
prepoétu podilu koncentraci na podty &astic se tento soudin vykrati: [X*V[B] = Nx#/Ns.
Naopak, ve vztahu pro trimolekulérni reakce je tento soudin ve druhé mocning, nebot

[X*/[A][BI[C] = Nx#/ NANsNc(INAVY:

*

k' =vK* = EI—"—~Q—exp[ AEOJ (monomolekularni reakce)  (4-80 b)

" hQ, '\ RT

k' =vK? mﬂmeH—(N V) exp _AL (trimolekularni reakce) (4-80 c)
A
h O 0p0c RT

Re¥eni pro k" na bazi klasické termodynamiky. P tomto feSeni 1ze do rovnice
(4-71), " = VK", za K* jednoduse dosadit ze zndmého vztahu: AG = -RTInK. Problémem
viak je interpretace reaktivni vibtace /. Obvykle se uéini ptedpoklad, Ze v/ = kT/h. To ve
své podstaté znamend, Ze postulujeme rovnost V' = KT, 1., Ze energii reaktivni vibrace
pokladdme rovnu prim&mé energii pripadajici na jeden vibraéni stupeil volnosti podle
ekvipartiém’}lo principu. Z tohoto pfedpokladu pak rezultuje vztah pro ideélni rychlostni
konstantu & :

AL, (—-AG#)—Eex (AS#)ex (—AH#
h P RT h P R P RT

) (4-81)

kde AG” je aktivaéni Gibbsova energie, AS* a AH" jsou aktivaéni entropie a aktivadni en-
talpie dané reakce. Hodnoty aktivagnich veli€in se uri z vynosi In(%™/T) proti (1/T):

* # ¥ . #
ln—]f-—x]nE—AG =1n£+AS AH
T h RT R R RT

(4-82)
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Aktivagni entalpie AH* odpovida aktivadni energii Ex. Aktivatni entropie reprezen-
tuje zmény uspofadanosti soustavy reagujicich &astic pfi tvorbé aktivovaného komplexu a
odpovida stérickému faktoru, ktery byl pouze intuitivné€ dosazen do vztahu vyplyvajictho
ze srazkové teorie. ,

Vztah pro rychlostni konstantu odvozeny pomoci statistické termodynamiky, rovnice
(4-80), se pouZiva zejména k analyzam reakci v plynné fazi, kdy pouZité aproximace ne-
jsou pHli§ vzdaleny od skutetnosti. K analyzim reakci v kondenzovanych skupenstvich
(roztoky, pevna faze) se naopak dominantné pouziva vztah odvozeny pomoci klasické ter-
modynamiky (rovnice 4-81), protoZe poskytuje lepsi moznost vysvétleni vlivii reakenich
podminek a reak&niho prostfed{ na rychlostni konstantu elementarni chemické reakce.

4.3.3 PARTICNI FUNKCE A ROVNOVAZNA KONSTANTA

Parti¢ni funkce. Je-li v rovnovéze velky pocet molekul, které mohou nabyvat riiz-
nych energii &, pak pro populaci molekul o energii & plati vztah odvozeny Boltzmanem:
N,  exple;/kT)

14

N Zexp(g,- /kT) (4-83)

Suma ve jmenovateli je pro rovnovazny systém konstantou zavisejic{ pouze na jeho teplo-
té. JelikoZ tato konstanta figuruje v rozdélovaci funkci energii soustavy, byla nazvéna cel-
kova (totalni) partiéni funkce (partition = rozd&lovani, adjektivum = rozdélovaci) pkislus-
nych &astic, Q.

Jsou-li stavy o energii &, kaZzdy, obecné gi-nasobné degenerovany (g; = 1, 2, 3, ....),
pak lze rovnici (4-81) piepsat ve tvaru:

N, __gepl-s /4T)

LIPS

N Z g exp(—&,/ kT) (4-84)

g~Nasobné degenerace znamena, Ze stav o energii & mii¥e byt realizovan g; zpisoby;
g; tedy udéava statistickou vahu daného energetického stavu. Parti¢ni funkei Q 1ze pak defi-
novat obvykle pouZivanym vztahem:

0=Y¢g exp[—i) - (4-85)

Nebereme-li v tvahu vnitin{ energie atomovych jader, sklada se energie molekuly
z prispévkil energii jejich elektronl &, vnitinich vibraén€-rotatnich pohybil &, rotaci
molekuly jako celku &, a jejich translaéni kinetické energie &,,. Je tieba uvédomit si, Ze
kazdy j-ty elektronovy stav mlZe byt kombinovan fadou vibra¢nich, rota¢nich a translac-
nich stavll; proto je vhodné oznafit energetické stavy riznych typll riznymi sumacnimi
indexy. Uplnou parti¢ni funkeci tedy miZeme vyjad¥it nasledujicim zpisobem:
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kT

Q= ZZZde,jgmgmgw exp(— By TEu +8&,, +ew] _
J Kk m n

& B CEw)_
;Zk:;zn:ge,, exp( = ng,k p[ o )gm p[ e Jgt,,, exz{ i)

Teenl - el

el el ) o

Nyni 1ze zavést parti¢nf funkce odpovidajici jednotlivym drubiim energetickych pFsp&vki:

0, Z - exp[ kTJ 0, = ; Zem eXP[~ %I’%J atd. (4-87)

a celkovou partidni funkei vyjadiit jako sougin t&chto diléich parti¢nich funkef které pred-
stavuji pfispévky jednotlivych typl stupiii volnosti k hodnotam termodynamickych viast-
nosti dané latky:

0=0N20 (4-88)

Transladni parti¢ni funkce Q; se skladd ze tff ekvivalentnich piisp&vki tfi, na sobé
nezéavislych, transtaénich stuptiti volnosti ¢astic. Zavedeme-li tedy parti¢ni funkei pro jeden
transla¢ni stupeii volnosti, g, pak vy$e uvedenym postupem dosp&jeme k vyrazu:

O = G @iy G = G¢ (4-89)

Obdobné lze v prvnim piibliZeni povaZovat také rotadni a vibracni stupn volnosti mole-
kuly za vzijemné nezavislé a piispévek kaZzdé z nich k termodynamickym vlastnostem
latky vyjadfit jako soucin parti¢nich funkei pro jednotlivé stupné volnosti:

O = GGy s = G (nelineérni molekula) (4-90)
O = dntGy = 4 (linerni molekula)

Oy = g ® (nelinearni molekula) (4-91)
0, = g™ (line4rni molekula) '

Dosazenim téchto vztahii do rovnice (4-88) ziskame vztahy (4-73) aZ (4-75).

Pokud jde o elektronovou partiéni funkci, pro &, >> kT je jeji hodnota pfiblizné
rovna degeneratnimu faktoru nejniZiiho elektronového stavu, takze nabyva hodnoty fado-
v& jedni¢ek. Hodnoty energii elektronovych stav(i jsou oproti energiim rotaéné-vibraénich
a transladnich stavii podstatné vy$§i, takZe vy$si elektronové stavy jsou velmi malo popu-
lované a k termodynamickym vlastnostem soustavy pfispivaji jen nepatrn&. Proto se jejich

parti¢ni funkce z p¥{slusnych vztahd obvykle vypousti.
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Vztahy pro vypodet parti¢nich funkei a fadova rozmezi jejich hodnot jsou uvedeny

v Tabulce 4.1.

Tabulka 4-1. Rovnice pro molekularni parti¢ni funkce a p"n'bfiiné hodnoty téchto funkei.

energie parti¢ni funkce stupiili { pfiblizna hodnota
voln.
> (2nmkT)"”
translace % = % = (—“hT‘)‘z— 3 10 - 10% m™
* 2 :
8n°IkT
rotace (lin.) 0,=¢q; = ol pro & << kT 2 10* - 10*
* /2
8n8n’ L I I | " (RT)"*
rotace (obec.)] Q,=¢] = T ( e yhg)l (kD) pro & <<kT 3 10 - 10°
Oi
_ 1
vibrace % =1_ oxpl- v/ kT) 1 1-10
elektrony 0.2 -1

"o je &islo symetrie molekuly, jeZ je rovno poitu totoznych struktur pfi rotacich molekuly kolem
jejich riiznych os: o = 1 pro nesymetrické m.; o = 2 pro linedrné symetrické m.; & = 3 pro NH;;
o = 12 pro CH; a také pro C¢Hg benzen.

Rovnovaina konstanta — vyjadieni partitnimi funkcemi. M&me idedlni reakCni
soustavu (idealni plyn nebo idealni roztok), v niZ jsou v rovnovize molekuly reaktanti B a
D s molekulami produktu P. Pro rovnovaZnou konstantu bude platit:

Cp Np

K = =
Cplp - NNy

VN, (4-92)

kde Ns, Np a Np jsou celkové posty molekul B, D a P v soustavé, ¥ je objem soustavy a IV
Avogadrova konstanta. Z celkového podtu &astic B, Ng, jich Npp bude v zdkladnim ener-
getickém stavu na hlading &; Ng;1 = Npoexp(-&/kT) jich bude na prvni energetické hladiné
s energii & + &; Na2 = Npoexp(-&/kT) jich bude na druhé energetické hlading s energif &
+ &; N3 = Npoexp(-&/kT) jich bude na tieti energetické hlading s energii g + & atd. (pro
jednoduchost neuvaZujeme p¥ipadnou degeneraci hladin energie). Celkovy podet molekul
B Ize potom vyjadfit jako souget viech téchto molekul v riiznych energetickych stavech:

€ € £
Np =Ny, +Ny, exp(—-l-‘-‘F) + Ny, exp[—k—;) +Ny, exp(-— ;;3;) +oe =

g;
= B,ozi]exp[— ;}—]=NB,OQB (4-93)

Stejnym zplisobem ziskame analogické vztahy pro rovnovazné podty molekul C a P:
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& 7 ’
Ny =Np, ) exp i NpoOp (4-94 a)
j
€;
Ny =N, P,Oz exp{— k_'}_} = NpoOp (4-94 b)
i

a po dosazeni do (4-92) dostaneme pro rovnovéZnou konstantu vyraz, ktery je obdobou
rovnice (4-72).:

k=L Moo _OIN, exp(_ e J - eXp(_ AE&J (4-95)
QBQD NB,OND,G QBQD kT QBQD 'RT

4.3.4 VYPOCTY RYCHLOSTNICH KONSTANT A STERICKYCH FAKTORU

Tyto vypolty se provadgji pomoci vztahit ziskanych statisticko-termodynamickym
fesenim koncepce aktivovaného komplexu (rovnice 4-80 a aZ c).

VZNIK MOLEKULY SLOUCENIM DVOU ATOMU
a+b—> (a-b)—> ab (4-96)

Vypotet rychlostni konstanty tohoto d&je je zajimavy proto, #e jeho vysledek miZe-
me pHmo porovnat s vysledkem ziskanym ze srdZkové teorie, nebot’ tato reakce ma jed-
notkovy stéricky faktor. K vypodtu pouzijeme rovnici (4-80 a) a vztahy z Tabulky 4-1.

Biatomicky aktivni komplex ma linearni strukturu, takZe m4 tfi translatni a dva ro-
ta¥ni stupné volnosti. Jeho valendni vibrace je reaktivni vibraci, ktera je zjeho partiéni

funkce vyjmuta. Hmotnost aktivovaného komplexu je rovna souctu hmotnosti atomit aa b,
m, + mp, a jeho moment setrvacnosti

a b

Pro partiéni funkci Q" proto bude platit vztah:

. [orim, +m)KTT?V 85°KT _mm, 7= QrkTY'* 8 kTm,m,
= 2 =

P X m, +m, hs(ma'*'mb)m

Q

Vd:, (4-98)

Atomy a a b maji ka¥dy jen 3 translani stupné volnosti, takZe jejich parti¢ni funkce budou
rovny QO
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2mm kT)" 2am kT)"
Qﬁ%LV Qwiﬂh%rf - (499)

Tyto vztahy dosadime do rovnice (4-80) a ziskany vztah upravime:

QrkTY 87 kTm,m, .,
35 2 Vdab
. kT B(m+m) AFE,
= = N, Vexp ~—2 |=
h Qmm kTY” 2ron kT - RT
K n
(8 ’HIkT)UZ dz
(m, +my ) = AE,
77—V, exp| —
(m,m, ) RT
. 8kT
k' =N,c, g exp(—%) : (4-100}
ab -

Ziskan4 rovnice je naprosto stejna jako rovnice vyplyvaiici ze srazkové teorie elementar-
nich reakci (4-64).

RYCHLOSTNi KONSTANTA MONOMOLEKULARNI REAKCE

Mgjme libovolnou molekulu B, kterd monomolekularni reakei disociuje, izomerizuje,
cyklizuje apod. Celkova reakce se skldda ze dvou stupiti (viz mechanismus monomoleku-
larnich reakei):

¢ energetickd aktivace molekuly B:
B+Mz—=B +M (4-101)

» , chemické transformace aktivované molekuly B”, spo&ivajici v jeji pfeméné na aktivo-
# w w .
vany komplex B a pfem&ng tohoto komplexu na produkty:

B"&——B" —— produkty (4-102)

Aktivaci, napf. mezimolekulovou srazkou, ziska B energii, kter4 sice pfevyiuje akti-
valni energie dané reakce, aviak je rozptylena po celé molekule nebo pievaing lokalizo-
véna jinde neZ v misté vazby, kterd ma disociovat. V dob& mezi posledni uskutednénou a
nasledujici #P()tenciélm' srazkou se aktivovani molekula B* miiZe pfeménit na aktivovany
komplex B” a déle na reaktanty, nebo se ji toto nepodaii a v nasledujici sraZce svoji energii
nebo jeji East miZe ztratit. DiilleZité je uvdomit si, Ze energeticky vzbuzena &astice B” je
néco jiného neZ aktivovany komplex B¥. Dale budeme piedpokladat, Ze v soustavs je rov-
novaZna koncentrace &astic B”, ktera je podle rovnice (4-101) pfimo. tmérni rovnovazné
koncentraci neaktivovanych &astic B: [B"] = Ko[B], kde K, je rovnovaZna konstanta reakce
(4-101).
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Dosadime vztahy pro partiéni funkce do rovnice (4-80 b). Jak vime, partiéni funkce
aktivovaného komplexu je stejna jako partitni funkce odpovidajici &astice o stejné struktu-
fe, aZ na to, Ze v ni chybi parti¢ni funkce piisluSejici jednomu vibradnimu stupni volnosti,
kterym je reaktivni vibrace. JelikoZ pfi monomolekularni reakei se reaktant B od aktivova-
ného komplexu B lig pouze v tomto bodé, miZeme psat:

Op+ = O%gus | | (4-103)

Dosazenim tohoto vztahu do rovnice (4-80 b) dostaneme:

« kT 1 . AE kT hv AE,
et e B 1) JE L PO S 1% A% 4-104
p quexp( RT) h( xp( KT Dexp( RT] (4-109)

Podil & = 2:10" s'K; soutin k774 = 6-102 s pro T = 300 K; frekvence valen&nich
vibraci se pohybuji v rozmezi od 5-10'* do 10" s, tak¥e soudin Aw/kT nabyva hodnot
cca. od 1 do 20 a korekéni ¢len (1-exp(-kwe/kT)) nabyva hodnot cca od 0,6 do 1. Odtud
vyplyva, Ze frekvendni faktor viech monomolekuldrnich reakci by mél nabyvat fadove
hodnot od 10* do 10" s bez ohledu na aktuilni strukturu reaktantu. To také odpovida
skutecnosti. Vyjimkou jsou napf. intramolekuldrni cyklizace, p¥i nichZ hraj{ véti roli
entropické efekty, nebot’ vznik aktivovaného komplexu vyZaduje piiznivou konformaci
molekuly reaktantu, jejiZ nabyti nemusi byt snadné.

ODHADY STERICKYCH FAKTORU BIMOLEKULARNICH REAKCI

Pfem&na dvou atomii na molekulu (4-96) je bimolekuldrni reakei se stérickym
faktorem p; = 1. Vypoteme-li podle obecné rovnice (4-80!‘= a) vztah pro rychlostni
konstantu bimolekulérnf reakce strukturné sloZit&jsich &astic, &, a ten vydélime vztahem

vvvvvv

s = K sk ab = k1 et (4-105)

Pro pfiblizné vypocty nevyjadfujeme piislusné parti¢ni funkce exaktng, jak to bylo
provad€no pfi analyze reakce (4-96), nybrZ vyuZivame toho, Ze hodnoty parti¢nich funkci

vvvvv wr__ 2

jednotlivych typd piispévki se 1i$i Fadove a pouZivime rozliSeni partinich funkcf pouze
na této Grovni: qi, gv a ¢, bez ohledu na typ &astice, k niZ se funkce vztahuje. Pro

*

referenéni rychlostni konstantu & ap = & r ziskdme v tomto piibliZeni nasledujici vyraz:

. kT ¢q? [ AE] kT ¢* ( AEJ
ke =—— 2L N, Vexp| - =2 === 2L N, Vexp| —-==2 4-106
ref h qi';q? A p RT h q;,' A Xp RT ( )

Uvazujme nyni reakci biatomické molekuly a-b s atomem ¢, vedouci pfes nelinearni
aktivovany komplex:

a-b + ¢ &— a b ——> produkty 4-107)

c
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Reaktant a-b m4 tfi translacni, dva rotadni (linedrni molekula) a jeden vibradni stupeft
volnosti; jeho tiplna partiéni funkce tedy bude: Qup = ¢r'g:’gv. Reaktant ¢ mé jen tHi
translaéni stupné volnosti, takze O, = qt3 . Aktivovany komplex ma4 tii translaéni, tii rotadni
(nelinedrni) a dva vibratni stupn€ volnosti (3N - 6 - 1 za reaktivni vibraci; N = 3), takZe
jeho dpkna parti¢ni funkce je: Q# == qrt34:jrr3qv . Z obecné rovnice (4-80 a) potom rezultuje
vztah:

332

. kT 4iqlq AE,\ kT q.4, AL
= 494y NAVCXP("}‘T%]=—"’{3_NAV3XP ——R—I? (4-108)

k qlala.q; kg

Nyni urime stéricky faktor uvaZované reakce:

* h 3 3
po=t x4 =2 B ~107 22107 (4-109)
kfef _EY_:_@LE“N Vexp(._% ._q_[_ 4
bt RT) g

P¥i Gprav€ posledni rovnice byl zamémeé zvolen ten postup, Ze¢ v prvni fazi nebyly
vykraceny parti¢ni funkce, a to proto, aby vynikla ta skuteénost, Ze jediné s ¢im je nutno
poditat jsou prav€ partiéni funkce. PH pfibliZznych vypodtech stérickych faktorh
bimolekularnich reakei proto neni nutno opisovat ¢leny k7T/h, NoV a exponencielu a sta¢i
vyhodnotit pouze partiéni funkce s pouZitim vztahu:

£ o* 7

krcf QAQB qrz

(4-110)

H

by =

NavrZeny postup aplikujeme pii uréeni stérického faktoru stejné reakce probihajici
pfes linearni aktivovany komplex:

a-bh +¢ ;m])m> - b e C .............;produkty (4-111)

V tomto piipad€ budou parti¢ni funkce reaktantd stejné jako v ptipadé pfedchézejicim
a zméni se pouze partiéni funkce aktivovaného komplexu, ktery, protoZe je linearni, bude
mit pouze dva rotadni stupn& volnosti a tedy t¥i vibradni stupng volnosti: % = ¢'g.7g.".

Dosazenim do (4-108) ziskame vztah:

I

#3 323 3 2
pz2 & - D%y 9 9y ~1072 10 (4-112)
QAQB qr qt Qr qvqt q; qr
Z vysledku je zfejmé, Ze reakce probihajici pfes linedrni tranzitni stav je stéricky
narocné&j§i neZ stejnéd reakce probihajici pfes nelinearni tranzitni stav, coZ lze intuitivné
ptedpokladat. Stejnym postupem lze odhadnout stérické faktory reakci komplikovangjich
molekal.

103




J. Vohlidal, Chemickd kinetika 4 Teorie elemetarnich reakei

TRIMOLEKULARNI REAKCE

Nejjednodussi trimolekuldrni reakef, kter4 mize slouZit jako referencni reakce pro
vypodty stérickych faktord, je reakce t¥ atomd vedouci pfes nelinearni aktivovany kom-
plex:

a+t+bt+tce—e—a ? ..._.._pprodukty (4-113)

=, c_.-'

Vztahy pro partiéni funkce tranzitniho stavu i atomi jiZ zndme z pfedchazejictho odstavee;
Zbyv4 je jen dosadit do rovnice (4-80 ¢) platné pro trimolekulérni reakce:

3 3.2 3 2
Koy, = L A4y (N, exp(— _A_Eg) - !‘ﬂﬂx‘g_v(NAV)f exp(— %} (4-114)

h Gaq RT) h g

Bude-li aktivovany komplex reakce ti atomd linedrni, zménf se pouze partiéni funk-
ce aktivovaného komplexu, a to tak, Ze ji ubude jedna rotaéni partiéni funkce gr a naopak
pribude jedna vibra¢ni partiéni funkce gv.

a-+ b+te ——*-'—P. R O e produkty (4_1 1 5)

Pro rychlostni konstantu této reakce pak dostaneme vyraz:

323 2.3
2 ML a4y py exp(—- _Aﬂ] M 49y (y,py exp[— i‘E—O) (4-114)
h g:9:4; RT) h g RT

a pro jeji stéricky faktor bude platit nasledujici vztah:

09
* 6
po= v 2107 a210” (4-115)
kref,3 qrqv qr
a;

I pii t&chto vypoltech vystatime s bilancovanim parti¢nich funkei bez ostatnich ¢lent,
které se stejn® vykrati. ‘

REAKCE S INVERZNI TEPLOTNI ZAVISLOSTI RYCHLOSTNI KONSTANTY

ExperimentAln® bylo zji$téno, Ze reakce oxidu dusnatého s kyslikem:
2NO + O — 2NO; (4-116)

probiha s kinetikou reakci tfetiho fadu, ¥e hodnota jeji rychlostni konstanty vzrusta
s klesajici teplotou, a Ze hodnota jejiho frekvendniho faktoru je velmi nizka, fadové 107
mémol s, PH analyze této reakce lze pfedpokladat, Ze se jednad o trimolekuldrni
clementarni reakci t biatomickych molekul tvoficich nelinedrn{ aktivovany komplex

104




F. Vohlidal, Chemickd kinetika 4 Teorie elemetarnich reakei

(linedrni uspofadani Sesti atomu je velmi nepravd@podobné). Partiéni funkce reaktanti:
budou dany vztahem 0i = gi'g:°g.. Pro partlcm funkei aktivovaného komplexu bude platit
vztah: 0" = ¢°¢°¢."". Dosazenim do rovnice (4-80 ¢) tedy dostaneme:

3 3 11
k* g_ QthQV 3(NAV) exp( AEO] kT qv
h (g974,) R b ¢q

5 (N AV) exp(—%—] (4-117)
Hodnota frekventniho faktoru vypotend z této rovmice exakinim zphsobem, ftj.

s rozliSenymi partiénimi funkcemi jednotlivych éastlc, je pro teploty kolem 300 K fadové
shodnd s experimenalng stanovenou hodnotou 107 m®mol %!

Teplotni zévislost této rychlostni konstanty lze analyzovat na zéklad¢ teplotnich
z4vislosti partinich funkef uvedenych v Tabulce 4-1. Transladni a rotadni partiéni funkce
pro jeden stupefi volnosti jsou piimo tmémé 72 takZe soudin ¢’¢° ~ 772 Teplotni
zavislost qv zavisi na hodnotg frekvence valenénf vibrace; pro vibraci s vinodtem.

1000 cm ™! je jeji frekvence v=3-10" s a hodnota qv = 1 na teploté zavisi jen madlo. Jeste
musime vzit v Gvahu &len A7/ a pro rychlostni konstantu &3 dostaneme nasledujici odhad
jeji teplotni zavislosti:

N AEo)

TYyexp| ——2

g, ( )XP[ R
T?fz

k; = 4-118)

ktery pro AEy — 0 a gy = 1 postuluje moZnost inverzni teplotni zavislosti rychlostni
konstanty az do limitni miry dané vztahem k' =~ T ~7% Teplotni zivislost (4-118)
vysvétlyjici inverzni teplotni zavislost reakce spolu se shodou mezi teoretickou a
- experimentilni hodnotou frekvendniho faktoru svéd&i ve prospéch hypotézy, Ze reakce NO
s O, je trimolekuldrni elemetarni reakci.

TOCHAST ODVOZENI RYCHLOSTNI RO

Rychlostni rovnici elementéarni reakce, nikoli v3ak vztah pro jeji rychlostni konstan-
tu(!), lze odvodit i stochastickym zplisobem, tj. s pouZitim matematické teorie pravddpo-
dobnosti.

UvaZujme monomolekuldrni pfeménu &4stice B (disociaci, pfesmyk, cyklizaci, ote-
vieni cyklu). Necht' pravd€podobnost pg, Ze &astice B v nasledujicim infinitezimalnim
¢asovém intervalu d¢ zanikne je pfimo Gtméma délce tohoto intervalu:

P = kAt (pravdépodobnost zaniku B) (4-119)

Potom pravd&podobnost, Ze &astice tento Easovy interval "pieZije" je rovna:

1-pg=1-FkAt {pravdépodobnost "pfeZiti" B) (4-120)
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o Ma-li astice "preZit" dva Sasové intervaly df, musi soucasné prezit prvni i dfuh}’f inter-
val; pravdépodobnost pieZiti po dobu dvou intervald At je tedy rovna soudinu dil¢ich
pravd&podobnosti (1 - pg), tj.

(1 - kASY? (pravdépodobnost pfeZiti dvou intervali A7)

¢ Analogicky, pravdépodobnost, Ze ¢astice zlistane zachovana i po uplynuti tf{ infinite-
zimalnich intervald At je rovna (1 - kA7) atd., takZe pravdépodobnost, Ze &astice ztista-
ne zachovana po uplynuti » infinitezimélnich intervalii A¢ je rovna:

(1 - kA" (pFeZiti n intervalii Af) (4-121)

Ma4-li &astice pfeZit po dobu celkovou ¢, je pofet infinitezimalnich intervalli Az,
po které musi zlstat zachovana dén vztahem:

n=t/At | (4-122)

Dosazenim ze (4-122) do (4-121) dostaneme pro pravd&podobnost zachovani jedné Castice
B po dobu £ vztah:

(1 - Ay ' (4-123)

ProtoZe pfedpoklad, Ze pg = kAr miZe pfesné platit jen pro infinitezimalng malé
fasové intervaly Ar — 0, plati pfedchozi rovnice pfesné jen v limit€ pro Ar — 0:

lim (1 - kA2 = 4-124
A;r_lgo( ) € ( )

nebot’ takto je definovana matematicka funkce exponenciela.

UvaZujme nyni soustavu obsahujici na podatku sledovani Ng° 8astic B, z nichz kazda
se z hlediska pravdépodobnosti svého zachovani po dobu ¢ ¥idi rovnici (4-124). Potom po
uplynuti doby ¢ bude polet ¢astic B v soustavé, N, roven Npy ndsobku pravdépodobnosti
preziti jedné této Castice, takZe bude platit:

Ng = Ng'e™ | (4-125)

Odtud po vyd€leni obou stran rovnice Avogadrovou konstantou a objemem soustavy
dostaneme diivémeé znamy vztzh:

cg=cge ™. (4-126)

ktery nenf ni¢im jinym neZ integrovanou rychlostni rovnici monomolekulamich reakei,
resp. reakei prvntho fadu.
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