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5.12 Chemicka kinetika

Rady kroki chemickych reakci se tcastni dvé reagujici molekuly, a proto je
porozumeéni bimolekularnim reakcim vstupni branou k pochopeni chemické ki-
netiky. Nasledujici odstavce se budou vénovat teoriim bimolekulérnich reakei s
dirazem na statisticko-termodynamické aspekty.

Existuji dvé fundamentalni teorie bimolekularnich reakci a to kolizni teorie
a teorie tranzitniho stavu, pricemz se budeme detailnéji vénovat jen teorii tran-
zitniho stavu (TST). K formulaci teorie tranzitniho stavu pfispély v poloviné
tricatych let 20. stoleti prace Evanse, Eyringa, M. Polanyiho a Wignera.

Teorie tranzitniho stavu vychézi ze dvou zakladnich postulati,

e v prubéhu reakce A s B existuje takové usporadani jader reagujicich part-
nertl, ze z ného probiha reakce spontanné a to bud ve sméru produkti
nebo zpét k vychozim latkam

e toto usporadani jader, kterému se rika tranzitni stav , je v rovnovaze s
reaktanty:.

Oba tyto postulaty lze zapsat reakénim schématem
A+ B =1— > produkty, (5.57)

kde je tranzitni stav reprezentovan symbolem dvojitého kifzku?. Pfedpoklada
se, ze koncentrace tranzitniho stavu je zanedbatelnd vzhledem k A ¢i B a také,
ze tento stav se lisi od intermediatu.
Vyjadiime si rychlost chemické reakce
d[produkty]

v = SO fd] = Ry A[B), (559)
kde hranaté zavorky reprezentuji rovnovazné koncentrace, k; je rychlostni kon-
stanta prvniho fadu a K; = [{]/[A][B] je rovnovazna konstanta pro studovany
de;j.

Z klasické termodynamiky je znam vztah mezi AG a K

AGY = —RTIn Ky, (5.59)

kde AG? predstavuje Gibbsovu aktivacni energii, coz je rozdil mezi Gibbsovymi
energiemi tranzitniho stavu a reaktanti. Vyjadiime-li nyni experimentalné mé-
fitelnou rychlostni konstantu druhého rfadu ks ziskdme znamy vztah

ky = ky Ky = ke ACUET (5.60)

2yzhledem k problémiim se sazbou tohoto symbolu se miizeme setkat i s jinymi symboly
jako jsou # ¢i ff
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Otazkou dale zistava, co vlastné tranzitni stav reprezentuje ze struktur-
niho hlediska? Podivejme se nyni detailnéji na pribéh bimolekularni reakce.
Obréazek (5.5) ukazuje zavislost a mapu plochy potencialni energie v zavislosti

Obrazek 5.5: Zavislost potencidlni energie na souradnicich a mapa této za-
vislosti, ¢arkovana cara reprezentuje reakéni koordinatu a kfizkem je oznacen
tranzitni stav.

na soutadnicich. Na obrazku je ¢arkované také vyznacena nejsnazsi cesta, ktera
spojuje oblasti reaktanti a produktt. Tato cesta se ¢asto zakresluje v 2D pro-
jekci a nazyva se reakéni koordindta (Obr. 5.6). Geometrické usporadani jader,
kterému odpovida bod s nejvyssi energii, byva ztotoznovano s tranzitnim sta-
vem. Vyhoda spojeni geometrickych predstav s tranzitnim stavem spociva v
tom, ze takto lze ,ziskat® tranzitni stav a jeho vlastnosti, zejména vypocetné
prostfedky kvantové chemie. Nalezeni a vypocet vlastnosti tranzitniho stavu
pak dovoluje kvalitné odhadnout rychlostni konstanty studovanych reakci. Nyni
najdéme vztah, ktery dovoli rychlostni konstanty spocitat z prvnich princip.

V rovnici (5.60) jsme vyjadiili K; pomoci Gibbovy energie, z pfedchoziho
textu vime, ze rovnovaznou konstantu lze vyjadiit pomoci molekularnich par-
ti¢nich funkci, kdy

K; = (i) eAD/RT (5.61)
qaAqdB

kde AD; /KT je disocia¢ni energie tranzitniho stavu zmensend a disociacni ener-
gie reaktantt, ¢; je pak parti¢ni funkce tranzitniho stavu. V tranzitnim stavu
je vznikajici vazba mezi A a B jiz utvofena, ale je natazena, slabd a nesta-
bilni, systém mé tendenci se rychle pohybovat bud smérem k vychozim latkdm
nebo k produktiim a snizit tak svou potencialni energii. Zakladni rozdil v par-
ti¢ni funkei vychozich latek nebo produktt a partiéni funkci tranzitniho stavu
spociva v tom, ze jednotlivé prispévky k parti¢ni funkci vychozich latek ¢i pro-
duktt pochazeji jen od stabilnich stupnti volnosti. Predpoklddejme nyni, ze
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AG

Obrazek 5.6: Reakéni koordinata, energetické maximum na reakéni koordinaté
byva ztotoznovano s tranzitnim stavem.

nestabilni a stabilni stupné volnosti u tranzitniho stavu lze separovat

4 = q1e (5.62)

na dva prispévky parti¢ni funkci pro vsechny rfadné termodynamické stupné
volnosti struktury tranzitniho stavu g; a partiéni funkci ¢¢ od jednoho vib-
racniho stupné volnosti, ktery reprezentuje pohyb podél reakéni koordinaty. K
zminénému piispévku ted pristoupime jako ke slabé vibraci, srovnej rov. (5.32),
a zapiSeme jeji parti¢ni funkci

1 kT

vzhledem k tomu, Ze je vibrace slaba miizeme pouzit aproximaci, ktera dovoluje
nahrazeni e™* ~ 1 — x pro maléd x. Nakonec se zavadi vztah mezi k; a v¢ a to
pres transmisni koeficient K

ki = RUlg, (564)

kdy se casto k povazuje za jednotkové, coz vlastné fika, ze pokud se utvori
stranzitni stav okamzité se rozpadne s nejvyssi moznou rychlosti, ktera je
rovna frekvenci vibrace podél reakéni koordinaty. V pripadé, ze reakce pro-
biha v kondenzované fazi byva « < 1. Transmisni koeficient vlastné dava do
poméru skuteénou rychlost reakce s rychlosti ziskanou na zakladé predstav
teorie tranzitniho stavu. Transmisni koeficient mize byt vyjadren jako soucin

(1) =T(T)y(T)g(T), (5.65)
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kde I'(T") pochéazi z dynamického 7kiizeni? (recrossing), coz vyjadiuje fakt, ze
z tranzitniho stavu ne vzdy smétuje reakce k produktiim ale miize se vratit
zpét k vychozim latkam, tento pfispévek byva mensi nebo roven jednicce, v(T')
je prispévek pochéazejici z kvantového tunelovani, tento prispévek byva roven
nebo vetsi nezli jedna, ptispévek ¢g(T") pochézi z odchylek od rovnovazného roz-
déleni ve fazovém prostoru a je mensi nebo roven jedné, a navic je explicitné
vyjadiena teplotni zavislost. Je tfeba podotknout, ze uvedené piispévky jsou
svou povahou teoretické konstrukce a jsou velmi obtizné experimentalné zmé-
fitelné, z tohoto divodu mohou byt jednotlivé prispévky ziskany z teorie nebo
ze simulaci.
Nage tvahy ndm nyni dovoluji pfepsat rovnici (5.60) do tvaru

ky =k (T) e AGY/RT. (5.66)

nebo do ekvivalentniho tvaru, ktery se casto oznacuje jako Eyringova rovnice

ky =k (%) e AHY/RT ASY/R (5.67)



