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Kapitola 1

Chemicka kinetika

Tato kapitola je opakovanim a pak rozsitenim Chemické kinetiky z predmétu Fyzikalni
chemie I.

1.1 Uvod

Chemicka kinetika ze zabyva a) rychlosti chemickych reakei a zavislosti rychlosti na pod-
minkach (teplota, tlak, slozeni, pfitomnost katalyzatoru aj.), b) vypoctem slozeni v zé-
vislosti na Case (formalni kinetika) a c¢) reakénimi mechanismy, tj. tim, jak latky ,ve
skutecnosti® reaguji.

Reakce mohou probihat v jedné fazi (zpravidla kapalina nebo plyn), to jsou reakce
homogenni. Casto dochazi k reakci v oblasti mezi fazemi, napt. plyn reaguje na pev-
ném katalyzatoru; to jsou reakce heterogenni. Enzymy jsou specidlnim druhem vysoce
ucinnych katalyzatori s velkymi molekulami, mohou byt jak v roztoku (jedna faze) tak
imobilizované ¢i piimo v bunce; déleni enzymatickych reakci na homogenni a hetero-
genni pak pfestava mit smysl.

Podle zptsobu provedeni mizeme rozeznavat reakce vsadkovy (jednorazovy) zpusob,
kdy naplnime baiiku ¢ reaktor latkami a (za danych podminek, michani aj.) nechame
reagovat. Pii nastfikovém zpisobu je systém otevieny, tj. postupné pridavame latky.
V pramyslu jsou ¢asto vyhodné kontinudlni (priutokové) reaktory, kdy na vstup piiva-
dime vstupni latky urcitou konstantni rychlosti a po priichodu reaktorem ¢i soustavou
reaktort, separatori, kolon aj. odebirdme produkty.

Reakce se pro zajisténi reprodukovatelnosti a specificnosti zpravidla provadéji izoter-
micky (za konstantni teploty); musime pak reakéni smés ohfivat nebo chladit. Vyjimecné je
vyhodny adiabaticky zptsob. Obdobné je zpravidla vyhodnéjsi udrzovat konstantni tlak
(je-li atmosféricky, mame ho zadarmo). Vyjimetné pouZivime uzavieny reaktor s kon-
stantnim objemem, napf. autoklav.

Aby reakce mohla probéhnout, musime piekonat jistou bariéru, tzv. aktiva¢ni energii'.
K tomu nam pomahaji katalyzatory a vyssi teplota (ta vSak poméha i parazitnim reakcim
za vzniku latek, které nechceme). Potiebnou energii miize dodat i jina reakce, mikroviny,
ultrazvuk aj., a to riznymi mechanismy (tepelné, mikrokavitace). Specidlnim p¥ipadem

1Vyjimkou jsou reakce velmi reaktivnich ¢astic napf. v mezihvézdném prostoru, v plazmatu aj.
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jsou fotochemické reakce, které jsou primo pohénény energii svétla ve viditelném oboru
(VIS — napf. fotosyntéza), ptipadné ultrafialovém (UV) s vyssi energii.

1.2 Formalni kinetika

1.2.1 Bilance a reakéni rychlost

Uvazujme reakei, kterou zapiSeme forméalné jako
0= Vi (1.1)

kde pro stechiometrické koeficienty reaktanti (vychozich latek) plati v; < 0 a pro pro-
dukty v; > 0. Napi. reakci Ny + 3 Hy — 2NHj3 zapiSeme jako 0 — —1 Ny — 3Hs + 2 NH3.

Postup reakce je popsan veli¢cinou nazyvanou rozsah reakce, oznacime ji £ a inter-
pretujeme ji v molech. Mame-li na zac¢atku (Gas 7 = 0) v systému jista latkovad mnozstvi
n; o latek, budou po probéhnuti ¢asti reakce popsané rozsahem & tato mnozstvi

n; = N+ Vi€

Vychozi latky ubyvaji (protoze v; < 0), produkty pfibyvaji (protoze v; > 0). Rychlost
reakce je pak definovana jako

_dg 1 dn

dr v dr

Je to extenzivni veli¢ina, a proto je zpravidla vyhodnéjsi podélit objemem, abychom
dostali intenzivni veli¢iny. Rychlost reakce je pak

J

T:E_V_VidT

kde ¢; = [A;] = n;/V je koncentrace latky A; (stru¢né latky i) a x = £/V je rozsah reakce
vyjadieny jako koncentrace?. Rychlost reakce je tedy rovna rychlosti zmény rozsahu reakce
s casem. Pokud reakce probihé zleva doprava, je jeji rychlost kladna. Bilanci pak obvykle
provadime pfimo v koncentracich,

Ci = Cip + v,
Stupen premény je definovan jako

. Ck’() — Ck _ |I/k|1‘

Ck,0 Ck,0

kde index k zna¢i kli¢ovou slozku; to je ten reaktant (vychozi latka), ktery prvni vymizi.
Plati 0 < a < 1; a = 0 na zac¢atku reakce (¢ = cxp), @ = 1 po zreagovani veskeré klicové
slozky (¢ = 0).

2V plynné fazi je vyhodné misto koncentraci pouzit parcialni tlaky, p; = ¢;RT
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Rychlost reakce zavisi na zapisu reakce (podobné jako tieba reakéni entalpie nebo
rovnovazna konstanta). Napft. plati

1
T(QA—)AQ) = %T(A-} §A2)

protoze r(2A — A,) = 1d[A,]/dr, r(A — 1A, = 712d[A2]/dT; pricem?z derivace
d[Az]/dT jsou stejné a na zépisu reakce nezaviseji.

1.2.2 Kineticka (rychlostni) rovnice

Jednoducha reakce je dana jednou reakei a jednou kinetickou rovnici (ktera nemusi
odpovidat molekularité). Obecné:

r= f(ca,cg,...;T)
Casto vyhovuje souc¢inovy zapis
r=k(T)cSch- - (1.2)

kde k(T) je rychlostni (téz kinetickd) konstanta (piisné vzato neni konstantou, ale
zé&visi na teploté, podobné jako rovnovazna konstanta), a, 8 jsou diléi fady an = a+ - - -
je (celkovy) rad reakce. Obdobné jako v p¥ipadé rovnovahy byva (1.2) lepsi aproximaci
reality pro mensi koncentrace. Rozmér rychlostni konstanty je* (mol dm=3)1="s~1.

Polocas reakce je takova doba 7,9, za kterou klesne koncentrace zvolené latky na
polovinu
ca(0)

2

Foznémka. Nekdy (nap¥. ve spektroskopii) se uvadi stfedni doba Zivota (angl. lifetime),

kterd je definovina vzorcem
o0 o0
Totr = / T’rdr’// rdr’
0 0

Uvédomte si, Ze rd7’ je relativni mnoZstvi latky, které se rozpadne v intervalu ¢asu (7/, 7/ +
dr), a proto dostaneme stfedni hodnotu z ¢asii rozpadu. PouZiva se téméf vyhradné pro
kinetiku prvniho fadu, obvyklé znaceni je jen . J

CA(71/2) =

1.2.3 Priklady jednoduchych reakci
Reakce A — P

Asi nejjednodussim typem reakce je reakce jedné latky na produkt (produkty), A — P.
Predpokladejme, ze tato reakce je n-tého fadu. Kineticka rovnice je pak

dea —kc}  pro ca > 0,
dr

0 pro cy = 0*

rel __
=

3Nekdy se misto koncentraci pouzivaji bezrozmérné (relativni) koncentrace definované vztahem c
{A;} = ¢;/c**. Rozmér rychlostnich konstant je pak [k] = s*
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n=2

n=0 =1

—

Obrazek 1.1: Zavislost koncentrace na Case pro reakci reakci A — P pro razné fady reakce.
Pocatecni koncentrace i po¢ate¢ni rychlosti jsou stejné

Tabulka 1.1: Integrovany tvar kinetické rovnice n-tého fadu pro reakci A — P. n je ¥ad reakce,
ca koncentrace latky A, cao jeji hodnota v Case 7 = 0, 715 je poloCas a Tz je stfedni doba

Zivota.
n ca(7) kdy T1/2 Tt
0 cao — kT T < cao/k CA0 CA0
0 T Z (,‘,Ao/k' 2k 2k
1 cap e FT In2/k 1/k
1 1
2 1/cao+kT kcao o0
(1,00) | [exo" — (1 —n)kr]/C— 00
(=00, 1) | lehy" = (L= m)kr] /0= [ < o5/ —mk] | 22t el [ o
0 7> cyg"/1(1 —n)k] (2—n)k

K tomu je nutno pridat poc¢atec¢ni podminku, tj. znAmou koncentraci pro 7 = 0:
ca(0) = cao

Tuto rovnici jste fesili metodou separace proménnych v kurzu Fyzikdlni chemie I a jisté
vite, ze je nutno rozlisit piipad n = 1 od obecného n, viz tab. 1.1. Grafy pro nejbéznéjsi
rady jsou ukazany na obr. 1.1.

Reakce A + B — P (prvniho #¥adu k A i B) (jen MIKRO)

Predpokladame, Ze na zac¢atku (7 = 0) jsou dany koncentrace obou reaktantt, cag, cpo.

U této reakce jsou oba diléi fady a = f =1 (celkovy ad je 2), a proto kinetickd rovnice

napsana pro rozsah reakce x je

dz

dr

4Tento Fadek je nutny pro n < 1. Bez n&j bychom dostali po integraci zdporné koncentrace, viz obr. 1.1,
¢arkovand Cara

= keacg = k(cao — x)(cpo — @) (1.3)
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Obrazek 1.2: Zavislost koncentraci na ¢ase pro reakci A + B — P procgg:cap = 2:3

kde jsme koncentrace obou latek jsme vyjadfili pomoci rozsahu reakce. Jinou moznosti je
vychézet z jedné slozky, tfeba A, a napsat

dCA

dr
kde jsme vyjadfili cg pomoci ¢y, abychom méli v rovnici jen jednu nezndmou funkci.
Pocate¢ni podminky jsou

= —keacp = kea(ca — cao + cpo)

z(0) =0 neboli ca(0) = caq, cg(0) = cpo
Pro feeni si zvolime rovnici (1.3). Tato rovnice je separovatelna,

dz

(cao — ) (cpo — )

= kdr

Rovnici zintegrujeme v danych mezich (alternativné lze provést neurcitou integraci a
neznamou integracéni konstantu vypoéitat z poc¢ate¢ni podminky):

X / T
/ de - / kdr
o (cao—a')(cgo — ) 0

Levy integral fesime rozkladem na parcialni zlomky. Napiseme

1 a b
= +

(cao — x')(cpo — ') CCag— 2 cpy—

kde a, b jsou neznamé konstanty. Po znasobeni rovnice vyrazem (cag — 2’)(cgy — ') do-
staneme podminku
1 = acgy — ax’ + beag — b’

coz musi platit pro kazdé 2/, a proto —a —b = 0 a 1 = acgy + bcag, z ¢ehoz a = —b =
1/(cpo — cao)- Integrujeme levou stranu (pozor na znaménka: [ 44 = —1In(1 — )+ C pro
x < 1, jak lze spocist substituci y =1 — x):

x / 1 1 1 v
/ dz ( _ ) = - |:1H(CA() — fL’,) - ln(CBO - lj) 0
0

CRo — CA0 \Cao — T cpop — ' CRO — CAQ
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_ ]_ ln (CA() — ZE)CB()

cao — o (cBo — T)cao

Vsimnéte si, ze © < cag a * < cpp, takZe vSechny argumenty In() jsou kladné. Pravou
stranu zintegrujeme hravé
.
/ kdr' = kr
0

Porovnanim stran dostaneme vztah, ktery ndm mozni spocitat, za jak dlouho dosdhne
reagujici smés daného rozsahu reakce,

B 1 (cao — x)cpo
T = In
k(cao —cBo)  (cBo — T)cao

Opac¢ny vzorec, koncentrace v zavislosti na case, dostaneme po nékolika protivnych tpra-
vach, graficky viz obr. 1.2

CAQ€
CA = (CAo - CBO)—
CA0€ — CBo
CBo
cg = (cao— cBo) , kde €= exp[(cap — cBo)kT]
CA0€ — CBo

»

1.2.4 Kinetickd méreni

U ,,rozumné rychlych reakei miizeme odebirat vzorky a analyzovat (chromatografii, hmot-
nostni spektrometrii, polarografii aj.). Casto je nutné pred analyzou reakci zastavit napf.
rychlym ochlazenim. Castéji se pro sledovani pribéhu reakce pouziva néjaka veli¢ina,
které je (po kalibraci p¥ip. vypoctu) zavisla na rozsahu reakce. U reakei v plynné fazi, kde
se méni latkové mnozstvi, to je celkovy tlak (za konstantniho objemu) ¢i celkovy objem
(za konstantniho tlaku). Reakce na pevné fazi (g/s, plyn na pevné latce) muzeme sle-
dovat vaZenim (gravimetricky), reakce spojené s destilaci (g/1) pomoci tlaku nasycenych
par. U kapalin snadno stanovime hustotu (densitometrie), barvu (spektrofotometrie), in-
dex lomu (refraktometrie), optickou otéc¢ivost (polarimetrie) aj. U iontovych roztoka pak
elektrickou vodivost (konduktometrie) nebo napéti na elektrodé (potenciometrie).

Vysledkem je typicky fada koncentraci v zavislosti na ¢ase, nékdy nazyvana integralni
data; (11,ca1), (72,¢a2), ..., (TN, caN)-

Casto se hodi mit k dispozici rychlost reakce (diferencidlni data). MiZeme ji ziskat
analyzou integralnich dat, nejlépe derivaci vztahu ziskaného fitovanim piip. graficky (de-
rivace je smérnice tefny); méné pfesné numerickou derivaci, na ¢emz je zalozena i metoda,
pocatecni reakéni rychlosti, kdy nechame reakei probéhnout jen mélo (zména koncentrace
délend ¢asem je rychlost). Dochézi-li k reakei v pruto¢ném reaktoru a rozdil koncentraci
na vstupu a vystupu je maly, pak v ustileném stavu je reakéni rychlost imérna rozdilu
koncentraci a nepiimo timérna toku.

U velmi rychlych reakei jsme odkazani na spektroskopii. Kratké laserové pulsy (dnes
i pod 1 ps) umoziuji studovat i extrémné rychlé reakce.
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1—n

Obrazek 1.3: Data z Ukdzky nafitovana na funkci ca = [c," +

T T T T T
c(t) = [cag'™ + (n—1)kt] /(I

2 - .
k = 0.977(13)
n=1.50(3)
Cag = 2.44(3)

Ca
1 - .
0 1 1 1
0 1 2 4 5

1.2.5 Urcovani fadu a rychlostni konstanty jednoduché reakce

Fitovani (jen MIKRO)

(n — 1)kr] /(=)

15

Fitovani (téZ korelace nebo regrese) je nyni metodou prvni volby pro analyzu kinetickych
méfeni. Integralni data prolozime metodou nejmensSich ¢tverca kiivkou integrované
kinetické rovnice ca = ca(cao, k,n; 7). Minimalizujeme soudet ¢tverci pies 3 neznamé

parametry cag, k, n, viz Dodatek A.1.

Priiklad. Stanovte ¥ad reakce A — P z nésledujicich dat

T c T c T c T c
min  molL™' | min molL™' | min molL™! | min molL™!
0.0 2.446 14 0.549 2.8 0.253 4.2 0.141
0.2 1.779 1.6 0.489 3.0 0.218 4.4 0.132
0.4 1.518 1.8 0.433 3.2 0.203 4.6 0.121
0.6 1.091 2.0 0.369 3.4 0.188 4.8 0.115
0.8 0.972 2.2 0.341 3.6 0.172 5.0 0.101
1.0 0.773 24 0.313 3.8 0.165

1.2 0.675 2.6 0.272 4.0 0.161

Reseni. Fitujeme teoreticky vztah cy = [e)," + (n — 1)kr]/(1=7) na data vhodnym softwarem,

vysledky vypocti jsou na obr. 1.3. Vychazi fad reakce n = 1.50(3).
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Nemame-li pocita¢ se softwarem

Integralni metoda. Zkusmo pro rizné rady n vypocteme rychlostni konstantu z dvojic
¢(11), ¢(72). Pro rovnici typu A — P plati

a1~ Cig"
pron # 1
_ ) (n=1)(n—7) 7
|
——n(cAl/CAz) pron=1
T — T2

Priklad. Stanovte touto metodou Fad reakce na zdkladé dat z predchozi ukazky.

ReSeni. V tabulce vidite rychlostni konstanty pocitané
za predpokladu, Ze reakce ma fad n = 1, 2 a nakonec
3/2. Vidime, ze rychlostni konstanty pocitané za predpo-
kladu n = 1 s ¢asem klesaji, pro n = 2 naopak s ¢aasem
rostou. Proto se jevi pravdépodobné zkusit n = 1.5. Zde
jsou rychlostni konstanty zhruba stejné, i kdyZ posledni
dvé hodnoty se odchyluji — to je proto, ze koncentrace zde
uZ jsou nizké a presnost klesa. Mtzeme proto usoudit, Ze
n=3/2.

M T |n=1 n=2 n=1.5
1.152 0.885  0.996
0.739 1416 1.018
0.526 1.877  0.991
0.303 1.624  0.701
0.466 3.690  1.309

= W N = O
Gt = W DN =

Diferencialni metoda. Pokud zname rychlosti 71,75 ve dvou ¢asech 11,7 (nebo pro
rizné pocatedni slozeni), hledame n, které vyhovuje soustavé rovnic

ri = kle(m)]", 12 = kle(r2)]"
Po podéleni rovnic a zlogaritmovani ziskame 1ad

_ In(ry/rs)
In(c(r1)/c(72))

Priklad. Aplikujte diferencidlni metodu na vyse uvedend data.

ReSeni. Spocitame rychlosti priblizné, napf.:
r(0.2) ~ [c(0) — ¢(0.4)]/0.4min = 2.32mol L™! min~!
r(1.2) [c(0.8) — ¢(1.6)] /0.8 min = 0.604 mol L~ min—!

Q

Podle rovnice (1.4) pak n ~ % = 1.39. Chyba je vétsi, protoze numericka derivace je

nepiesné metoda. L

Ostwaldova izola¢ni metoda. Pokud u reakce vice latek pouzijeme jednu latku ve
velkém prebytku, jeji koncentrace se nebude znatelné ménit. Pii kinetickém méteni tak
stanovime parcidlni fad reakce vzhledem ke slozce s mensi koncentraci. Napi pro reakci
A + B — P s kinetickou rovnici r = kc3cy je pro piebytek B (cg > ca) vyraz k' = k:cg
skoro konstanta, a proto r = k'c}, coz se jevi jako reakce fadu a.
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1.3 Simultanni reakce

1.3.1 Nasledné reakce

V mnoha praktickych ptipadech produkt reakce dale reaguje. Jako ptiklad muze slouzit
radioaktivni rozpad. V rozpadovych fadéach jsou vSechny reakce prvniho fddu, mohou se i
vétvit. Teorie takovych reakénich schémat, vedoucich k soustavam linearnich homogennich
diferencialnich rovnic 1. ¥adu, je dobfe propracovana. Jinym piikladem je farmakokine-
tika. Nejen ze 1ék muze byt jen prekurzor, ktery se teprve metabolizuje na tc¢inou latku,
ale nutno i uvazovat absorpci i¢inné latky napt. z traviciho astroji. V nejjednodussi apro-
ximaci popisujeme absorpci léku v téle kinetikou prvniho fadu s jistym poloCasem 7y /5
nebo tzv. absorpéni konstantou ky = 1In2/7 /1. Lék je pak z téla eliminovan (ledvinami,
metabolizovan v jatrech, aj.); rychlost této eliminace opét popiSeme polo¢asem nebo eli-
minac¢ni konstantou ks.
Uvazujme pro jednoduchost dvé nasledné reakce prvniho fadu

A B B

Kinetické rovnice jsou

dCA

_— = —k:

dr 1eA

de

_d7]-3 = kica — kocp
dCc

_— — kj

dr 268

Prvni rovnice je stejna jako pro reakci 1 fadu, v druhé se kombinuje prirtastek koncentrace
kica z reakce A — B a ubytek —kscg naslednou reakci B — C. K tomu musime definovat
pocatecni podminky, ca(0) = cao, cg(0) = cc(0) = 0.

Pro vypocet misto obecné teorie pouzijeme z didaktickych diivodi postup, ktery znate
7z matematiky. Regenf prvni rovnice jiz znate:

CA = cAOe_k”

Toto znamé feSeni dosadime do druhé kinetické rovnice a dostaneme

dCB _k,l
—_— = k’chOe
dr

Tento typ rovnice se Fe§i metodou variace konstanty. Vyfesime nejprve obecné (bez

pocate¢nich podminek) rovnici bez funkce ¢asu, tj.

T — ]{720]3 (15)

d
dCB = Alquc_k”— —kocg = = Ke_k” (16)
T

kde K je integracni konstanta. Princip metody variace konstanty je v tom, Ze budeme
predpokladat, 7ze K je funkci ¢asu. Po dosazeni do pavodni rovnice (1.5) dostaneme dife-
rencialni rovnici pro K(7):

d(Ke k)

= k‘choe_k” — k:gKe_k?T
dr
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Obrazek 1.4: Zavislost koncentrace na ¢ase u naslednych reakei prvniho fadu, A LIG SN We

Kdyz nyni vypoc¢teme derivaci vlevo (je to derivace soudinu), zjistime, Ze nam obtizny

¢len vypadne:

dK
Ee_k” + Fo{—fege=t3Ty = ki cpge M T—teptfe=ker

Vyslednd rovnice je (po znasobeni e *27) pi¥imo integrovatelnd a ma obecné Fegeni

kicao _
K = (ko—k1)T C
P +

kde C' je integratni konstanta. Toto K nyni dosadime do (1.6) a konstantu C' uré¢ime
z pocatetni podminky cg(0) = 0. Vyjde
k=

cB cao (e7F17 —e7hT) (1.7)

Tteti nezndmou koncentraci cc uré¢ime nejsnaze z bilance, cyg = ca + cg + cc. Vyjde

kl e—kQT . kQ e—k)lT

kg—kl k2_k1

Cc = Cap —CA —CB = Cap |1+

Jisté jste si vSimli, ze postup selze, pokud ki = k. Regeni dostaneme jako limitu,
kterou lze spocitat napt. L’Hopitalovym pravidlem,
e—k’lT _ e—sz d(e—le _ e—kgr)/de

= lim kjeap o =k
B IR AN T Ty YA (g — k) /s

= k’choTeile (18)

Vysledek pro k; = ko je na obr. 1.4. Polohu maxima zjistime snadno z podminky dcg /dT =
0. Vyjde
o ln(k'g/k'l)

Tmaxc -
o ko — kq

Pouziti ve farmakokinetice (jen KOL)

Lék podany pacientovi (typicky oralné) se v téle nejprve distribuuje (vstiebava z traviciho
astroji), muze podléhat zménam (napf. ¢inny muze byt az jeho metabolit) a nakonec



1.3. SIMULTANNI REAKCE 19

Tabulka 1.2: Primérné distribu¢nf objemy na kilogram hmotnosti pacienta

objem Va/Lkg™!

voda v téle celkem 0.6 déti vice, starci méné

z toho intracelularni 0.4
extracelularni 0.2

krev celkem 0.08

z toho plazma 0.04

se eliminuje (jatra, ledviny). Oblast téla, ve které se 1ék vyskytuje a ktera je relativné
(pro dany lék) oddélena od ostatnich, se nazyva kompartment. Napt. pokud 1ék prochézi
bunéénou membranou, bude kompartmentem cely objem vody v téle. Pokud 1ék Spatné
prochazi membranou, bude jeho koncentrace v intracelularnim prostoru jen pomalu narts-
tat, vhodny model proto bude uvazovat dva kompartmenty a popis pienosu léku z jednoho
do druhého (napf. kinetikou prvniho fadu).

Distribu¢ni objem Vjy je definovin jako objem vody, ve kterém by se muselo 1é-
¢ivo rozpustit, aby bylo dosazeno jeho stejné koncentrace jako v krevni plazmeé. Tento
distribuc¢ni objem vyjde v litrech. Casto se viak udava distribu¢ni objem vztazeny na kg
hmotnosti pacienta (pak ma rozmér Lkg™1)°, viz tab. 1.2. Plati

hmotnost 1éku

Vi —
4™ (hm. koncentrace v plazmé) x (hmotnost pacienta)

Lék dobie rozpustny ve vodé, ktery navic pronikd bunécénymi sténami a na nic se nevaze,
bude rovnomérné rozpustén v celém objemu vody v téle, tedy Vy = 0.6 Lkg™!. Pokud lék
neprochazi do jiného objemu (napf. intracelularniho prostoru) a rovnéz pokud se napf.
v krevni plazmé na néco vaze, je distribu¢ni objem mensi nez tato hodnota. Naopak vaze-li
se lipofilni 1ék na tuky, klesne jeho hladina v séru a distribu¢ni objem muze byt vétsi nez
0.6Lkg 1.

Jako pftiklad uvazujme nejjednodussi model s jednim kompartmentem. Lék je po-
dan oralné a jeho vstfebavani muzeme aproximovat kinetikou prvniho fadu s rychlostni
konstantou k;. Eliminace léku necht je popsana také kinetikou prvniho radu s konstan-
tou ko (v jinych piipadech muze byt vhodné kinetika nultého tadu, kinetika Michaelise—
~Mentenové aj.).

Podame-li 1ék jednorazové, vypocéteme pocateéni koncentraci

hmotnost léku

C —=
A9 (hmotnost pacienta) x Vg
a aplikujeme rovnici (1.7), kde cg udava koncentraci léku v téle (v plazmé).

Mnoho léku se podava opakované, zpravidla v pravidelnych intervalech po jistém 7,.
Zajimé nés, jaka bude hladina v pribéhu c¢asu a jak c¢asto musime lék podavat, aby se
koncentrace v ¢ase prilis neménila. Pokud je na$ model linearni, tj. pokud vSechny reakce

Ve fyzikalni chemii by se takova veli¢ina spravné jmenovala specificka
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1.5 T T T T T ' I
2 <
o o
2 0966
gl ty/hod *, ]
5 Ky = 0.4/hod
§ 05 k2 = 0.1/hod
g ’6’301/ . Cao = davka/Vd
<~ e

0 ta I ta | I.| ............... rrreeriies L 1
0 8 16 24 32 40 48 56
t/hod

Obrazek 1.5: Pribéh koncentrace léku v plazmé p¥i opakovaném podévani léku v modelu, kdy
absorpce i eliminace jsou popsany kinetikou prvnfho #adu.

jsou prvniho radu, plati, ze vSechny piispévky mizeme sec¢ist. Podejme prvni davku v ¢ase
0, druhou v Case T,, tfeti v ¢ase 27,, atd. a7 k-tou v ¢ase (k—1)7,. V case 7, 7 < (k— 1)1,
(resp. také 7 > k7,, pokud (k+ 1)-tou davku podame v ¢ase kT,), bude koncentrace rovna

c(r)=cg(t—(k—=1)1) + (T — (k= 2)7a) + -+ - + (T — 273) + (T — 7a) + cB(7T)

kde cg(7) je dano rov. (1.7) (ptip. (1.8) pro k1 = k2) a piispévky jsme sefadili od nejvétsiho
k nejmensimu. Pokud lék podavame dlouhou dobu v pravidelnych intervalech, muzeme
s¢itat do nekonefna (v minulosti) resp. provést limitu & — oo. Ozna¢me dobu, ktera
uplynula od minulého podani léku jako 7 = 7 — (k — 1)7,. Vy8e uvedenou fadu napiSeme
v argumentu 71, 0 < 71 < 7,, jako

C<7'1) = CB(7'1) + CB(Tl -+ Ta) + CB(Tl + 27'3) + ...

protoze minuly 1ék byl podan pied 71, pfedminuly pired 7 + 7,, atd. Po dosazeni z (1.7)
resp. (1.8) dostaneme pomoci vzorce pro soucet nekonetné geometrické fady®

kicao e kim e ke
) = Tk [Tmehn 1o POR AR
kycage 1 T,e k1T
= T o |T + [ — o | P ki = ko

Numericky piiklad vidite na obr. 1.5 Cervené.

1.3.2 Bo¢ni (paralelni, rozvétvené) reakce

Vétveni reakei & reakce nékolika nezavislymi cestami je bézné a Casto nezéddouci (vznik
latek, o které nestojime). O boé¢nich, paralelnich ¢ téz kompetitivnich reakcich mluvime

0y 2o d =1/(1—¢q) pro |¢| <1
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ko/ky = 2

Obrazek 1.6: Zavislost koncentrace na &ase u boé¢nich reakei prvniho #adu, A Ey B, A LEge

tehdy, reaguje-li vychozi latka nékolika cestami, termin konkurené¢ni reakce je obvykle
pouzivan pro typ A + B — P, A + C — P. O vétveni mluvime, jsou-li cesty soucasti delsiho
sledu reakci, vétve se ptipadné mohou i sejit; kombinace néaslednych reakci s vétvenim je
bézné v radioaktivnich rozpadovych fadach.

Jako jednoduchy piiklad si vyberme latku A reagujici na dva rizné produkty s tim,
ze obé reakce jsou stejného Fadu:

A oB
A P

Na zac¢atku necht je ve smési pouze latka A. Pomér rychlosti p¥ibyvani obou produktu je

roven ddLTC : dd%‘? = ko : k1 a neméni se v ¢ase. Proto jsou v témze poméru i koncentrace
latek,

cc:cg = ko ky (1.9)

Tento tzv. Wegscheiderav princip plati pouze tehdy, jsou-li obé rovnice stejného Fadu.

Nyni pro jednoduchost predpokladejme, Ze obé rovnice jsou prvniho fadu; postup pro
jiny fad je obdobny. Kinetické rovnice jsou

d

— —kica — kaca
dr

dCB

- - L
dr 16A

dCC

- =k
dr 26A

Reseni prvni rovnice pro pocateéni podminky ca(0) = cap je

ca = cage” PR

Poc¢ate¢ni podminky pro latky B a C jsou ¢g(0) = 0, ¢c(0) = 0. Koncentrace latek B a C
ziskame bez integrace z bilance

CA + CB + Cc = Cag
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3 — k1 :k_1 =12

"‘ """ ki:k_ 4 =3:2

LA T

c ":v::"'
iB
0
0
t
. it
Obrazek 1.7: Zavislost koncentrace na ¢ase u vratnych reakci prvniho fadu, A 2 B
k_1

a z Wegscheiderova principu (1.9) (dvé rovnice pro dvé neznamé koncentrace). Vyjde

k1

_ 1— —(k1+k2)T

s a0 ky + ko [ ¢ ]
ko

_ 1 — —(k1+k2)T

o = enwpm e )

1.3.3 Vratné (protismérné) reakce a zakon ptsobeni aktivnich
hmot

Jako priklad nejprve uvazujme dvé reakce prvniho fadu a tim, Ze na zacatku je ve smési
jen latka A

k
AZB (1.10)
k_1
Kineticka rovnice je
dCA
— = —kica + k_ic
dr

Poc¢ate¢ni podminky jsou ca(0) = cap, ¢g(0) = 0. Abychom mohli rovnici fesit, musime
vyjadiit jednu koncentraci pomoci druhé z bilance, napt. ve tvaru

CB = CAp — CA

¢im7Z dostaneme rovnici

dc
d—: = —k'ch + k'_l(CA() — CA)

Tuto rovnici lze Tesit separaci proménnych. ReSeni je

_ Cao —(k1+k_1)T
cp = o [kye~Rrth-07
A kﬁkil[l 1]
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viz obr. 1.7. Vidime, Ze s postupujicim ¢asem se koncentrace blizi limitnim hodnotam —
nastava stav chemické rovnovahy. Protoze e™*>° = 0, plati

lim ¢y, = L CAo
T—00 k’l + k'_l
lim cg = L CAo
T—00 k’l + k'_l
a proto také
cg(c0) K

=K

ca(o0)  koy

K neni ovem nic jiného nez rovnovazna konstanta pro reakei (1.10) (v aproximaci neko-
ne¢ného ziedéni, tj. s jednotkovymi aktivitnimi koeficienty).
Tento vysledek jesté zobecnime. Necht obé reakce v

k
A+BZ2 C+D
k_1

jsou 1. fadu (resp. elementarni — viz dale). Kineticka rovnice je

dCA
dr

= —kicacg + k_1ccep

K rovnovaze dojde, kdyZ se koncentrace latek (staci uvazovat jednu latku, napi. A) nemént,

tedy
dCA

dr
po dosazeni do kinetické rovnice dostaneme podminku rovnovihy

=0

CcCp ky

- K (1.11)

CACB ]{7_1

kde K je rovnovazna konstanta reakce (1.10).

To je Guldbergtiv—Waagetv zakon z r. 1864 o ,aktivnim plisobeni hmoty“ nebo
,pusobeni aktivnich hmot“. Pti jeho odvozeni byl pouzit pomérné pfirozeny predpoklad, ze
,dvakrat vétsi koncentrace ma dvakrat vétsi ticinek”. V kurzu Fyzikalni chemie I jste vSak
stejnou rovnici odvodili zna¢né slozitym postupem. Nejprve jste se ucili druhy termody-
namicky zakon a zavedli pojem entropie. Pak jste definovali Gibbsovu energii z entalpie a
entropie, G = H—TS. Chemicky potencial jste definovali jako parcialni molarni Gibbsovu
energii, p; = (0G/ON;)1pn;(j2i); chemicky potencidl vyjadiuje schopnost molekuly typu
i konat praci, je to ale ,logaritmicka“ veli¢ina, a proto jste definovali aktivitu (vzhledem
ke zvolenému standardnimu stavu) jako a; = exp|[(p; — p5)/RT]. Pak jste odvodili rovnici
(1.11), jen misto koncentraci byly v rovnici aktivity. Zbyvalo porovnat aktivity a koncent-
race (pFip. molarni zlomky ¢ jiné vyjadieni sloZeni, podle zvoleného standardniho stavu).
To jste ucinili, pokud si dobfe vzpominate, vypoctem smésovaci entropie idealnich plyni;
uvahu lze rozsitit i na kapaliny a pevné latky, pokud se molekuly navzajem tak dobie misi,
ze ,molekula 1 nepozné, jestli je obklopena molekulami 1 nebo 2“. Z idealni sméSovaci
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entropie dostaneme G, pak p; a nakonec a; = ¢; /¢, nacez plati (1.11). Vyhodou obecné;j-
stho postupu je, ze takto rovnovaznou konstantu rovnou vypocteme z termodynamickych
veli¢in, K = exp(—A,G¢,/RT).

Pamatujte

Naucte se napsat kinetické rovnice a alespon v nejjednodussich pripadech (podle toho, jakou
znamku chcete) je zintegrovat. U slozitéjsich pfipadi si projdéte grafy a snazte se pochopit,
proC ktera latka pfibyva ¢i ubyva, jaké jsou limitni koncentrace pro 7 — oo a jaké jsou
v této limité poméry koncentraci latek, zda je zachovana bilance (napf. konstantni soucet
koncentraci), aj.

1.4 Mechanismy chemickych reakci

1.4.1 Uvod

Vgichni znate rovnici vybuchu tfaskavého plynu (smés dvou dili vodiku a jednoho dilu
kysliku)
2 HQ + OQ — 2 HQO

Tato stechiometricky spravné rovnice vSak neznamenad, ze by se srazily dvé molekuly vo-
diku s jednou molekulou kysliku a z mista reakce vyletély dvé molekuly vody. Skutecny
pribéh reakce je jiny. Nejprve se vytvoii (napft. tepelnou aktivaci — vodik zapalime) ra-
dikaly, které dale reaguji a po zreagovani na energeticky nizsi fragmenty se obnovi resp.
jesté rozmnozi. Zjednoduseny mechanismus vybuchu traskavého plynu je

H, + Oy 'B° HOj + H'

N\

HOé+H2—)HQO+OH. H.+02—>O.+OH.

.

H, +OH" — H20+H.

Hy, + 0" — H + OH’

Jednotlivé reakce v tomto schématu jsou elementarni; napt. prvni reakce znamené,
ze z mista srazky molekul Hy a Oy odleti dva radikaly. Celé takové schéma se nazyva
mechanismus reakce. Elementarni reakce je reakce, jejiz stechiometricky zapis vystihuje
mechanismus.

Z hlediska poctu reagujicich molekul rozlisujeme

e Reakce monomolekularni, pii kterych reaguje na produkt(y) jedna molekula.
Jedné se o rizné rozklady (napt. NoOy — 2NOy) a izomerace (butan — isobu-
tan), patii sem také radioaktivni rozpad.

e Reakce bimolekularni, pii kterych se srazi dvé molekuly. To je nejobvyklejsi typ,
napt. CH3Cl + CN" — CH3CN + CI".



1.4. MECHANISMY CHEMICKYCH REAKCI 25

aktivovany komplex

tranzitni stav)

energie

reaktanty

AHE

produkty

reakcni koordinata

Obrazek 1.8: Schematické znazornéni reakéni koordinaty

e Reakce trimolekularni, napr.

Zde Ny odnési prebytecnou energii, protoze ozon vznikly primou reakci atomérniho
kysliku s molekularnim by byl v tak vzbuzeném stavu, Ze by se opét okamzité roz-
padl. Jinym piikladem jsou mezihvézdna mracna, ktera jsou slozena témér vyhradné
z atomarniho vodiku, protoze dva volné atomy (radikaly H') nemohou reagovat; te-
prve v oblasti obohacené prachem 7 vybuchu supernov najdeme molekuly vodiku (a
dalsi).

1.4.2 Zavislost rychlosti reakce na teploté

Svante Arrhenius navrhl r. 1889 rovnici pro zavislost rychlostni konstanty na teploté ve

tvaru o
E=A —
exp ( RT)

kde E* je aktivacni energie (Casto se znai i E,) a A je pfedexponencialni faktor. Byl
veden jednak analogii s van 't Hoffovou rovnici pro zavislost rovnovazné konstanty na
teploté, kterou mizeme pouzit na pomér rychlostnich konstant

Aern) ke (—#)

RT k_,

K= Kyexp | — —
° p( k Ay exp (—%Tl>

jednak nové vzniklou statistickou termodynamikou, kter& pravi, ze pravdépodobnost nale-
zeni stavu s molarni energii £ je umérnd exp(—F/RT), viz (4.12); zde musi mit molekuly
alespon aktivac¢ni energii, aby mohly zreagovat.

Jiny pohled na Arrheniovu rovnici dava tzv. kineticka teorie plynt. V nejjednodussim
modelu reakce 2A — P pfedpokladame, 7e molekuly jsou kulaté a tvrdé a ze zreaguji,
pokud pii sraZce maji vice kinetické energie’ nez E*. Pro reakéni rychlost tak vyjde vztah

N A
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(viz Dodatek 15.5)

C(iii: =k(T)c, k(T)=2Nxo f]\i exp ( R? )
(o je u¢inny prifez a M molarni hmotnost), coz se od Arrheniovy rovnice li§i jen ¢lenem
o T'? pouze mirné zavislym na teploté.

Pro hlubsi pochopeni toho, co se dé&je pii chemické reakci, zavedme pojem (hy-
per)plocha potencialni energie (angl. Potential Energy Surface, PES). Ta udava ener-
gii soustavy atomu v zavislosti na polohéch v8ech atomovych jader (pfi nejnizsi energii
elektronit). Napf¥. pro dva atomy vodiku ve velké vzdalenosti je energie nulova, pokud je
priblizime velmi blizko k sobé, bude energie velkd a kladna. Pro vzdéalenost protoni 74
pm (rovnovazné délka vazby Hs) mé energie minimum.

Foznémka. Smysluplnost pojmu PES je umoznéna tim, Ze elektrony jsou mnohem leh¢i
nez atomové jadra, a proto se pohybuji rychleji. Jadra muzeme tak aproximovat pevnymi
bodovymi naboji, mezi nimiz pobihaji lehké elektrony. Energii molekuly pak miizeme ziskat
feSenim Schrédingerovy rovnice (pro elektrony). Vysledkem je energie molekuly jako funkce
poloh vsech jader. Této apoximaci se iikd Bornova—Oppenheimerova. J

Pro slozité molekuly jakoz i reagujici molekuly je PES funkei mnoha (totiz 3V, kde
N je pocet jader) soutadnic. K pfiblizeni pojmu si pfedstavme krajinu. Molekuly zde
predstavuji minima energie, tedy feknéme bezodtoka jezera. Nékde pod vodou v nejvétsi
hloubce je absolutni minimum, ale molekula za nenulové teploty vibruje a vyskytuje se ve
stavech okolo minima, tedy feknéme tam, kde je voda. Dejme tomu, Ze se chceme dostat
do vedlejsiho tdoli, tj. zménit konfiguraci atomi (provést chemickou reakei). Nejméné
namahy vynalozime, pokud ptjdeme pies sedlo. Sedlovy bod ma tu vlastnost, ze jednim
smérem se jde do jednoho tudoli, opa¢nym smérem do druhého tdoli, a ve vSech ostatnich
(kolmych) smérech do kopce. Kdybychom do sedla polozili kulicku (a neexistovalo tieni),
bude v tzv. metastabilnim stavu, dokud do ni nepatrné nestré¢ime; v chemii tomu Fikame
aktivovany komplex nebo transitni stav. Na obr. 1.8 vidite ,,vyskovy profil“ cesty z jed-
noho minima do druhého pftes sedlo; fikime mu reakéni koordindta. Aktivovany komplex
muzeme brat (v souladu s pavodni myslenkou van 't Hoffa) jako cosi, co muze existovat
po dostatecné dlouhou dobu, abychom mohli studovat jeho rovnovahu s ostatnimi stavy
(reaktanty a produkty).

Rozpracovanim této myslenky za pouziti kvantové mechaniky odvodil H. Eyring rov-
nici

k = (RT/Nah) exp(=[G}, — G| /RT)

Opét, hlavni ¢ast rozdilu Gibbsovych energii v exponencidle je E* a hlavni ¢ast teplotni
zéavislosti je v Arhheniové faktoru®.
7 vyse uvedenych tvah vyplyva, ze aktivacni energie elementarni reakce je vzdy neza-

vvvvvv

reakce s teplotou klesat, coz lze popsat zapornou efektivni ,aktivac¢ni energii“.

8Na teploté zde zéaviseji i Gibbsovy energie
9Nulovou aktiva¢ni energii a rychlostni konstantu nezévislou na teploté mé radioaktivni rozpad
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1.4.3 ReSeni mechanismu

Studium mechanismu chemickych reakci se sklada ze dvou tiloh. Prvni je navrzeni mecha-
nismu. Druhou tlohou je ovéfeni mechanismu. Je tfeba nejprve vyfeSit soustavu kinetic-
kych rovnic a zjistit, zda feSeni je v souladu s kinetickymi daty. Kromé toho se obvykle
zada, aby teSeni bylo v analytickém tvaru a aby se v ném nevyskytovaly koncentrace
nestalych (béznymi metodami neméfitelnych) meziprodukti.

Pfi studiu mechanismu pouZivame nésledujici symboly a pojmy. A" je radikal, tj.
atom ¢i molekula s neparovym elektronem (nebo vice neparovymi elektrony)'’. A* znaci
aktivovanou molekulu, tedy molekuly v néjakém vysSim energetickém stavu (napf.
vibra¢nim); molekula je bud v lokdlnim energetickém stavu nebo se okolo néj pohybuje
(vibruje), ale malou zménou energie neptejde na jiny stav (nezreaguje). Aktivovany kom-
plex alias tranzitni stav se znaci AB* (piip. AB* aj.).

P1i feseni mechanismu pouzivame nékolik zjednoduSeni

Ridicim d&jem nazyvame takovy fyzikalng chemicky proces'’, ktery mé rozhodujici
vliv na rychlost vzniku kone¢nych produkti. Je to obvykle bud nejrychlejsi, nebo nej-
pomalejsi z reakci vystupujicich v navrzeném mechanismu. Naptiklad u boc¢nich reakci
je fidicim déjem nejrychlejsi reakce. Spotfebuje vychozi latky diive, nez se konkurencni
reakce stac¢i rozbéhnout. U néaslednych reakei je fidicim déjem naopak nejpomalejsi reakce.

Princip ustaleného stavu nachazi uplatnéni u mechanismi, v nichz vystupuji ne-
stalé meziprodukty. Princip je zaloZen na predpokladu, Ze koncentrace nestalych mezipro-
dukti kratce po zacatku reakce nabudou hodnot, které se prakticky jiz déle neméni. To
matematicky vyjadiime vztahem

dcmeziprodukt -0

dr

Na zékladé této rovnice (¢ rovnic) spoc¢itame neznamou koncentraci meziproduktu.

Princip piediazené rovnovahy pouzijeme u mechanismi, které obsahuji vratnou
reakci; zaroven se musi rovnovaha ustalovat rychle (obé rychlostni konstanty ve vratné
reakci musi byt velké ve srovnani s rychlostmi jinych reakei). Princip pfedfazené rovnovahy
1ze odvodit z principu ustéleného stavu obdobné jako rov. (1.11). Mame-li tak v sérii reakci
nékde napft. reakci

(s velkymi ky,k_1), vime, Ze cg/ca = k1 /k_1.

1.4.4 Lindemanniiv mechanismus

Lindemanniv (nebo také Lindemanniv-Hinshelwoodiv) mechanismus popisuje homo-
genni reakce v plynné fazi typu

10P¥isné vzato je O, také radikal, protoZe mé dva neparové elektrony, ve schématu hofeni to viak
nevyznacujeme, protoze neni piili§ reaktivni
"' Nemusi nutné jit o chemickou reakei, miize to byt i fyzikalni d&j, napi. difuze
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Tyto reakce se ridi zpravidla kinetikou prvniho fadu — zdanlivé se jedn& o monomolekularni
preménu. Nicméné za velmi nizkych tlakt je pozorovin druhy tad, jak by odpovidalo
predstavé, ze se musi srazit dvé molekuly A, aby vznikl produkt.

Mechanismus predpoklada, ze p¥i nepruzné srazce dvou molekul dojde k aktivaci (pie-

vedeni do vzbuzeného stavu) jedné z obou reagujicich molekul, viz reakce LIy
k
A+A T A+AT
k_1

Aktivovana molekula miize svou pfebytec¢nou energii ztratit dal$i srazkou s obyc¢ejnou

. . k_ . .y , Ly . . ,
molekulou A, viz zpétna reakce <. Nedojde-li veas k takové srazce, rozpada se aktivovana
molekula samovolné na produkt(y):

JL N, &

Pro feseni mechanismu aplikujeme princip ustaleného stavu na aktivovanou molekulu
A*, ktera se vyskytuje v malé koncentraci. Kinetickd rovnice je
)

!
= klci — k_jcacax — kocax =0

coz se mé rovnat nule. Z rovnice vypocteme

leQA
l{?_ch + ]{32

CA* g

Rychlost pfiristku produktu je
dCB l{:lci

2 kocpar = kg A
dr 26A 2/{32 + k?_ch

Rychlost ubytku reaktantu je (uvédomte si, ze pii reakci " ubudou dvé molekuly A a
pribyde jedna, tedy celkem ubyde jedna, a opa¢né u zpétné reakce)

]ClCzA
]{32 + k'_ch

dCA
—— = —kicy +k_jcacar = —ky
dr A
~ ST . . o dep S e o
Vyslo samoziejmé az na znaménko to samé jako pii vypoctu z 2. To je piimy dusledek
toho, 7e ca= je v ustaleném stavu.
Vyslednd kinetickd rovnice nemd fad (neni ve tvaru sou¢inu koncentraci). Nicméné
plati-li k_ica > ko, coz nastane za béZznych tlaku, prejde rovnice na

dCB dCA . kzk’l

dr dr k'_l

CA

coz je rovnice prvniho fadu (ve shodé s experimentem). Naopak pro k_jca < ko (nizké
tlaky) dostaneme druhy ad
deg  dea
dr — dr
Priklady reakei fidicich se Lindemannovym mechanismem jsou nékteré izomerace (cy-
klopropan — propen), reakce NoOs — NOgy 4+ NOj3" nebo rozklad azomethanu (dimethyl
diazenu) CH3-N=N-CHj3; — CyHg + No.

2
- k]_CA
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1.4.5 Retézové reakce

Ret&zova reakce je takovy sled reaket, kde reaktivnf meziprodukt (typicky radikal) vyvo-
lava dalsi reakce, takze dochazi ke kladné zpétné vazbé. Rozlisujeme reakce s rozvétvenym
fetézcem (viz piiklad hofeni vodiku v kysliku) a reakce s nerozvétvenym fetézcem, kde se
periodicky opakuji urcité kroky (piiklady viz dale).

U tetézovych reakci rozlisujeme tii stadia:

e Iniciace, kdy vznikaji reaktivni meziprodukty. Typicky je vznik radikali ptisobenim
peroxidi (napt. pfi radikalové polymeraci), fotoiniciace (svétlem, zpravidla v UV
oblasti) ¢ tepelna (termicka) iniciace.

e Nasleduje propagace, tedy opakovani sledu reakci s obnovenim reaktivnich mezi-
produkti. Kinetickou délkou Fetézce nazyvame prumérny pocet cykli, nez dojde
k terminaci.

e Terminace je ukonceni fetézce, napt. rekombinaci dvou radikalii, ndrazem na sténu,
inhibici (vznikem stabilniho radikalu) aj.

Typickymi v praxi vyuzivanymi fetézovymi reakcemi jsou polymerace. Mohou byt
radikalové (na konci rostouciho Fetézce se obnovuje radikal), z roztoku katalyzované kysele
¢i zasadité aj. Radikélové fetézové reakce maji vyznam v atmosférické chemii, jak uvidime
v nasledujicim prikladu.

Ozonova vrstva

Ozonova vrstva ve stratosféfe nas chrani pred skodlivym UVB zafenim (v rozsahu vlno-
vych délek A\ = 280-315nm). Zjednodusené schéma tvorby ozonu ve stratosféfe je nésle-
dujici'?

iniciace: Os+ hv -2 20° (1.13)
O +0,+M £ 054+ M

propagace: ; ] cyklus (1.14)
03 + hv —3> 02 + @)

terminace: O +0; 24 20, (1.15)

V prvni reakci jsme zapsali J; misto k1, protoze je to fotochemicka reakce, jejiz rychlost
zavisi na intenzité zafeni, v tomto pripadé v UV oboru. Hodnota J; je velmi mal4, protoze
pohlceni fotonu je zde tzv. zakdzany piechod (zakédzany neznamend, Ze k nému nemize
vibec dojit, jen je pravdépodobnost mald) a nadto je potiebna energie jiz v oblasti malych
intenzit ve slune¢nim spektru. Ve dvou nasledujicich reakcich dochazi k propagaci. Symbol
M oznacuje libovolnou molekulu, kterd odnési prebytecnou energii, viz (1.12). Druh4
reakce propagace je také fotochemicka, zde je ale Js vétsi (prechod neni zakazany).
Predpokladame, ze zname rychlostni konstanty i koncentrace M a Os; koncentrace
kysliku je pritom mnohem vétsi nez O° a Os, takze ji budeme povazovat za znamou
konstantu. Ve schématu mame dvé reaktivni latky, jejichZ stacionarni koncentrace (budou

12Zellner R, J. Anal. Chem 340, 627 (1991)
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malé) hledame, O a O3. NapiSme si pro né kinetické rovnice:

dgci} = 2J1[Os] = k2[M][O7][Os] + J5[O05] — k4[O][O] (1.16)
sl _ B[00 — 03] — ki [07]04] (117)

Podle principu ustaleného stavu se obé derivace maji rovnat nule. Pokud obé rovnice
seCteme, dostaneme

2.7,[05] — 2k4[O][O5] = 0

a po dosazeni za [O°| do prvni nebo druhé rovnice mame

<

1 [02
4]03]

—

ko[ M) 222 (03] — J5[05] — J1[05] = 0 (1.18)

3

To vede ke kvadratické rovnici pro [Oz]. Pokud si v8ak uvédomime, 7e J; je velmi malé,
muzeme posledni ¢len zanedbat!'®. Z rov. (1.18) bez posledniho ¢lenu pak spo¢teme hle-
danou stacionarni koncentraci ozonu:

J1ka[M]

(03] = [O] A

(1.19)

Koncentrace ozonu je tedy dana dynamickym staciondrnim stavem.

Z technického hlediska je zajimavé, ze jsme dostali parcialni ¥ad reakce 1/2 (vzhledem
k inertnimu plynu). Necelo¢iselné Fady reakei, které nékdy pozorujeme, naznacuji fetézovy
mechanismus reakce.

Ve vySe uvedeném schématu kyslikovy radikil nejen vede ke vzniku ozonu, ale takeé
ho miize zni¢it podle reakce (1.15). Pokud obohatime atmosféru latkami snadno tvoticimi
radikaly, muze dochézet k niceni ozonové vrstvy. Zvlast vyznamnymi jsou chlorované a
fluorované uhlovodiky (CFC, chlorofluorocarbon), které po UV ozafeni uvoliiuji chlorovy
radikal. Zjednodus$ené schéma nic¢eni ozonu je opét fetézova reakce:

iniciace: CFC - cr + ...

Cl'+ 05 2 ClO" + 0,

propagace: N cyklus (~ 10°)
ClO"+ 053 = ClI'+20,
terminace: ruzné

Protoze mechanismy odstranéni C1° z atmosféry jsou méalo a¢inné (rekombinace, reakce na
HCI na povrchu ledu aj.), je jedna molekula CFC schopna zni¢it mnoho molekul ozonu.
Proto je nyni vyroba CFC omezena a v piipadé nenahraditelného pouziti se vyzaduje
recyklace.

13Po pouziti vysledku (1.19) ziskdme predpoklad v ekvivalentnim tvaru Jiks < J3kz[M]; pro ovéreni
je potieba podrobnéjsi analyza a znalost velikosti jednotlivych konstant. Disledkem predpokladu je v8ak
takeé to, ze kineticka délka Tetézce je velmi velkd — reakce se vrti v cyklu a jen obcas pfibéhne novy radikal
z iniciace ¢i ubyde terminaci.
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Reakce vodiku s chlorem (jen MIKRO)

Ucebnicovym piikladem Fetézové reakce je tepelné iniciovand reakce vodiku a chloru*.
Souhrnné reakce je

Hy; + Cly, — 2HCI
Podstatné kroky mechanismu jsou nésledujici

k1

iniciace: Cly, — 2CI

Cl'+H, % HCl+H
propagace: . cyklus (az 10°)
H +Cl, = HCl+CI’

terminace: 201 4y Cly

Povsimnéte si, ze pfi tepelné iniciaci disociuje molekula chloru, protoze vazba v mole-
kule Cly je slabsi nez ve vodiku. Do cyklu propagace vstupuje radikal chloru. Vysledkem
reakce s Hy je vznik atomarniho vodiku (radikalu). Radikal vodiku reakci s molekulou
chloru obnovi chlorovy radikal. A tento proces se neustale opakuje. Kineticka délka fe-
tézce je zde impozantni, az 10°.

K terminaci fetézce dochézi nejcastéji reakei mezi dvéma radikaly chloru, které jsou
méné reaktivni nez vodikové, a je jich proto vice.

Pro feSeni mechanismu si nejprve napiSeme kinetické rovnice pro oba radikaly

deor !
d:l = 2kican, — kacoren, + ksercor, — 2kacg = 0
dey !
d_f - + kacoren, — kscucol, =0 (1.20)

Obé rychlosti se podle principu ustaleného stavu maji rovnat nule. Po se¢teni obou rovnic
dostaneme

k
0= 2]610012 — 2]€4C%Y = Cor = k—10012
4

Rychlost vzniku produktu je

dena
dr

= koccrcen, + kscurca, = 2kaccrcn,

kde jsme pouzili rovnici (1.20) (a zjistili, Ze obéma kanély vznik4 HCI stejné rychle — musi
to tak byt z divodu bilance obou radikalii). Po dosazeni za ccr dostaneme

Vidime, zZe zjevny (a méfitelny) fad reakce vzhledem k chloru je polovina. To je piimy
disledek cyklu o délce 2 v reakénim mechanismu.
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(AX)¥ +B__ __.

energie
energie

AB + X AB + X

reakéni koordinata reakéni koordinata

Obrazek 1.9: Reakéni koordinata pro katalyzované reakce. Vlevo: meziprodukt AX Arrheniova
typu, E*; < E3: snadno se vytvofi AX, protoze kopec (AX)* je nizky, ale je nesnadné piekonat
druhy kopec (ABX). Vpravo: meziprodukt AX van 't Hoffova typu, E*, > Ej3: nesnadno se
vytvori (AX)}, protoze kopec (AX)F je vysoky, ale je snadné prekonat druhy kopec (ABX)!

1.4.6 Homogenni katalyza (jen MIKRO)

Katalyzované reakce predstavuji dalsi skupinu reakci, u kterych je velmi dilezita znalost
jejich mechanismu. O heterogenni katalyze se zminime v ¢asti o adsorpci, zde uvazujme
homogenné katalyzovanou reakci

A+B =5 AB (1.21)

kde X znadi katalyzator. Mechanismus reakce muze byt nasledujici. Reaktant A vytvori
s katalyzatorem nejprve meziprodukt AX

ky
A+X Z AX (1.22)
k-1
Jedna se o reaktivni meziprodukt, ktery muze reagovat s latkou B

AX+B 2 AB+X (1.23)

Uvolnénad molekula katalyzatoru pak muze opét reagovat s dalsi molekulou A. K feseni
mechanismu pouzijeme opét princip ustaleného stavu

dgix = kieacx — k_1cax — kacpeax = 0
z néhoz vypoc¢teme cax. Po dosazeni cax do kinetické rovnice pro A nebo AB dostaneme
dean dea ki1kocx
dr ~ dr k_1 + kocp cAch

Katalyzator je obvykle malo nasyceny, takze mizeme piedpokladat, ze cax < cx a cx =
cxo (neboli ky je ,,velmi malé“, pfesné&ji kica < k_1 + kaocg). Aproximuje tedy
dCAB dCA ~ kleCXO
dr —  dr k_q1+ kQCBCA
4Tuto reakci lze iniciovat i svétlem — balonek naplnény smési vodiku a chloru po ozaieni UV zafeni
vybouchne

CB
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Foznémka. Pokud by neplatil pfedpoklad cx = cxg, tedy katalyzator by byl blizko na-
sycenosti (to je typické pro enzymatické reakce), museli bychom vzit v avahu i bilanci
katalyzatoru, cx 4+ cax = ¢xo, a eliminovat cax a cx. Vyslo by

deas k1kacxo

dr k_1 + kocg + k1ca

CACB
_

Rozeberme si nyni dva limitni pripady. Plati-li £_1 > kocg, muZeme kocg ve jmeno-
vateli zanedbat a dostaneme

dca k1kaocxo
= - CaCB

dr ]{5_1

Reakce je prvniho fadu vzhledem k A i B, celkem tedy druhého tadu. Stejny vysledek lze
odvodit z principu piediazené rovnovahy, K = ki /k_;.

Vysledek lze pochopit i bez matematiky. Z nerovnosti vyplyva, Ze predrovnoviha
v (1.22) se ustavuje rychle, pfi¢em? koncentrace meziproduktu je tmérna koncentraci
A (1. ¥ad). Meziprodukt mé dost ¢asu reagovat s B, pficemz opét rychlost je amérna
koncentraci B.

Pokud budeme predpokladat, ze predexponencialni faktory reakci v Arrheniové vztahu
jsou Fadové stejné (piesnéji A_; ~ cgAs, protoZe rozméry rychlostnich konstant jsou
ruzné), dostaneme, ze aktivaéni energie pro prvni zpétnou reakei je nizsi nez pro druhou
reakci. (ZvySeni aktiva¢ni energie = snizeni rychlosti). Opét pomuze analogie s horami
— pres mensi kopec se dostaneme rychleji. Reakéni koordinita je naznacena na obr. 1.9
vlevo. Tomuto typu meziproduktu se fikd meziprodukt Arrheniova typu.

Naopak pro k_; < kocg vyjde

dea
dr

= _kICXOCA

a reakce je prvniho tfadu. Zde je fidici prvni reakce; jakmile se vytvori meziprodukt,
okamzité zreaguje dale na AB bez ohledu na koncentraci latky B (neni-li extrémné nizka).
Tomuto meziproduktu se ik meziprodukt van 't Hoffova typu.

Foznémka. Pro kica > kacp, k1ca > k_1 (nasyceny katalyzator) dostaneme

dea

= —kacxocn
dr

a reakce je prvniho fadu (vzhledem k B). J

Pamatujte

Pri feSeni mechanism(i nejprve urcime, ktery déj je pro celkovou rychlost Fidici. Napiseme kine-
tické rovnice pro nestalé meziprodukty a aplikujeme princip ustaleného stavu, tj. rychlost zmény
koncentrace meziproduktu polozime rovnu nule, a vypocteme koncentraci meziproduktu. Né-
kdy se téz hodi princip predrovnovahy.
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1.5 Mechanismus Michaelise a Mentenové

Mechanismus enzymové katalyzovanych reakci byl objeven na zacatku 20. stoleti. Podle
autoru je oznacovan jako mechanismus Michaelise a Mentenové. Popisuje reakci
vychozi latky (substratu) S na produkt P za katalytického ucinku enzymu E takto

P
E+SZES—E+P (1.24)
k_1
kde ES je komplex enzymu se substratem. Pro rychlost pfiristku koncentrace produktu

plati

dCP
— =k 1.25
dr 2CES ( )

Koncentrace komplexu enzym-substrat (ES) neni zpravidla experimentalné dostupné.
Protoze vSak enzymy jsou velmi ucinné katalyzatory a je jich potfeba velmi mélo, plati
crs < cgg <K cs. Toto velmi malé cgs se nemuze ani rychle ménit s ¢asem, plati tedy
princip ustaleného stavu

d
% = kicpes — k_icps — kacgs = 0
-
Odtud dostaneme
/{31 CECs
Cps = ———— CpCs = ——
ES o+ ECS K
ko +k_q NP . ) :
kde Ky = . se nazyva Michaelisova konstanta. Dosadime za cgg do rovnice
1
(1.25) a dostaneme
dCP k’g (1 26)
— = —CRC .
dr KM TS

-----

komplexu cgs, znama. Pokud je zndma pocatecni koncentrace enzymu cgg, pro kterou
plati cgg = cg + cgs, lze napsat

CECs CEo

Ce = Cgg — CEs = CEo — 57— - CEZW
S M

o (1.27)

Po dosazeni do (1.26) dostaneme kinetickou rovnici pro pfirastek koncentrace produktu

dep CE0Cs
=k,
dr K M+ Cs

(1.28)

Uvazujme piipad, kdy koncentrace substratu je vysokd a plati cg > Ky. Potom
muzeme Ky ve jmenovateli zlomku zanedbat a zjednodusit kinetickou rovnici na

dCS dCP
—— = — =kyc 1.29
dr dr 270 ( )
Reakce je pak formalné nultého fadu vzhledem k substratu S. Druhym krajnim piipadem
je cs < Ky, tj. koncentrace substratu je velmi nizka. Potom

dep . kacro
dr n KM

Cg (130)
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Reakce je formalné prvniho fadu vzhledem k substratu S.

Zpravidla vSak nezname ani pocatecni koncentraci enzymu (ptedstavte si tieba od-
bourévani léku v jatrech). Jediné, co umime méfit, jsou koncentrace substratu a produktu
(pfitom plati cs + cp = cgq, protoze cgs ~ 0) a jejich zavislosti na ¢ase. Rychlost reakce
se pak popisuje veli¢inou

Umax = KaCro

ktera je, jak vyplyva z (1.29), rovna maximalni rychlosti reakce (za piebytku substréatu).
Meérit tedy miizeme pouze soucin kscgg a nepoznéme, jestli rychlost je dana G¢innéjsim
enzymem (vétsi ko), jehoz sta¢i méné (mensi cgg) nebo naopak. Dosazenim dostaneme
kinetické rovnice (1.28)—(1.30) v kone¢ném tvaru

Cs b o
Umax———— Obecné
de de " Kt s
2P TS ) Umax cs > Ky (1.31)
dr dr v
max c cs < KM
Ky
Obecnou rovnici Michaelise a Mentenové
dCS Cg
—— = VUpgx————— 1.32
dT fax KM + Cg ( )
lze zintegrovat separaci proménnych:
Ky +c
—MTE Sdcs = dr
UmaxCs
s /Ky 1 1 T
—/ ( M — + ) dCS = / dr
cso Umax Cs Umax 0
Ky | cso 1
1 e (CSO —CS) = T
VUmax Cs max

Z této rovnice lze snadno vypocitat ¢as potfebny k dosazeni urcité koncentrace substratu.
Z rovnice vSak nelze (pomoci elementarnich funkei) vyjad¥it neznamou cg jako funkei ¢asu
— rovnici nutno feSit numericky.

Jako piiklad je na obr. 1.10 uveden pribéh odbouravani alkoholu v krvi (bez uvazovani
procesu vstiebavani po vypiti alkoholického népoje), ktery se ¥idi kinetikou Michaelise a
Mentenové. Michaelisova konstanta je vSak tak mala, Ze pro prakticky vyznamné koncen-
trace (nad 0.2 D' ) lze s dostatecnou presnosti predpokladat linedrni vztah (nulty ¥ad)
dany vy (Carkovana pifmka).

1.5.1 Reverzibilni inhibice (jen KOL)

Pfi reverzibilni inhibici se inhibitor (I) vaZe na enzym (E) & komplex enzym-substrat
(ES) vratné, zpravidla nekovalentnimi silami (vodikové mustky, stericky ,klic—zamek®).

15Bézné udavana hodnota alkoholu v krvi je vétiinou hmotnostni zlomek v 1D, pouZiva se i hmotnostni
koncentrace v g/L, coZ je ¢iselné 0 6 % vice. Pro objemovy zlomek plati 1 obj.1) = 0.8 hm.1). P¥i stanoveni
obsahu alkoholu v dechu se miiZze pouZivat jednotka mg/L (alkoholu na litr vydechovaného vzduchu)



36 KAPITOLA 1. CHEMICKA KINETIKA

0.6 - :

/(g dm3)

0.4+ R

0.2+ R

0 L 1 L 1 L 1 L L L 1
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1/h

Obrazek 1.10: Odbouravani alkoholu mechanismem Michaelise a Mentenové v organismu pro
Umax = 0.12gdm_3 hod™' a Ky = 0.O6gdm_3 (gramy alkoholu na litr télesnych tekutin).
Pocéatetni ¢ast kiivky je prakticky linearni (aproximace reakci nultého ¥adu, = = =), pro velmi
nizké koncentrace (konec kiivky ——) prejde v klesajici exponencialu (reakce 1. fadu)

Tim enzym zablokuje bud uplné nebo ¢asteéné (pfeména substratu na produkt neprobiha
viibec nebo pomaleji).

Pokud inhibitor ,soutézi“ se substratem (S) o aktivni misto, mluvime o kompetitivni
inhibici. Pokud se inhibitor vaze na komplex enzym-substrat a tim zabranuje reakci, mlu-
vime o akompetitivni (antikompetitivni) inhibici. P¥i smiSené inhibici ovliviiuje inhibi-
tor jak volny enzym tak komplex enzym-substrat, piipadné pii (¢isté) nekompetitivni
inhibici ovliviiuje inhibitor stejné jak enzym tak i komplex enzym-substrat.

V dalsim vykladu budeme uvazovat jednu enzymatickou reakci. Budeme predpokla-
dat, ze inhibovany enzym nemé viibec zadnou katalytickou aktivitu. Pfedpokladame, ze
inhibitoru je podstatné vice nez enzymu (c; > cgg), nemusime proto provadét bilanci
inhibitoru a ¢ je konstantni (a rovno poc¢ateéni koncentraci, cyg).

Schéma reakce je nasledujici:

k
E + s ES LN I o
k_1
+ +
I I
ki 41 Ekiq ki 11 ki,
EI ESI

Aplikujeme princip ustaleného stavu na komplex enzym-substrat (ES):

degs
dr

= klcEcS — (k’_l + kQ)CES — k’;CICEs + k’;_lcES[ = O (133)
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Dale podle principu pfedrovnovahy zname koncentrace EI a ESI:

CEI k; k;
CECT kiq = kiq e ( )
CESI k/- ’ ]{7/»
= to— K = = v 1 35
RSOl k;_l CESI k§_1 CESCI ( )

kde K je rovnovazna konstanta reakce E + I & EI a K’ rovnovaZna konstanta reakce

ES + I &2 ESI. Pokud dosadime cgg; z rov. (1.35) do (1.33), zjednodusi se nAm princip
ustaleného stavu na

0= klcEcS — (/{771 + kg)CES (136)

¢

coZ je stejné jako bez inhibice. Vyraz obsahujici cgg; vypadl; to neni prekvapivé, presn
tolik ES + I, kolik zreaguje na ESI, totiz zreaguje v ustaleném stavu zpatky.

Bilance pro enzym znamenad, Ze soucet koncentraci enzymu v jakékoliv formé je rovna
koncentraci pocatecni, cgg:

CE + Cgs + CE1 + CEST = CEo (1.37)
Po dosazeni (1.34) a (1.35) do bilance (1.37) dostaneme
Cpo = acp + A/ cps (1.38)
kde jsme oznacili

%

a=1+ =1+ K, o =14+ —-tcg=1+Kg (1.39)
ki1 ki

Vyznam konstanty « dostaneme po dosazeni ¢; z (1.34):

i CEl  CE T+ CrI
og=1+-2="LTH

i—1 CE CE

=1
o +k

Volného enzymu je tedy a-krat méné nez E + EI, protoze- ¢ast volného enzymu je do-
Casné inaktivovana (,zkazena“) kompetitivnim inhibitorem. Podobné pro o’ dostaneme
po dosazeni ¢ z (1.35):

CEst _ CEs + Cisi

/
ki—l CES CES

V tomto pripadé akompetitivni inhibice je ,zkazen® komplex enzym-substrat.

Nakonec potiebujeme cgg pro vypocet rychlosti v = kocgs s tim, Ze vpravo chceme
koncentraci substratu cg. K tomu mame rovnice (1.36) a (1.38), ze kterych musime elimi-
novat cg. Napt. tak, ze z (1.36) vyjadiime cg:

k_i+ k
g = DLt RaCEs g CES
kl Cg Cg
kde i P
Ky = —1+ Ko
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Obrazek 1.11: Lineweavertiv—Burkiv diagram pro mechanismus Michaelise a Mentenové s re-
verzibilni inhibici

je Michaelisova konstanta. Toto ¢y dosadime do bilance (1.38) a dostaneme

CES / CE0
Ccpo = aKy— +a'c = (gg=———""———
E0 M o ES ES aKnjcs + o
Po dosazeni do v = kocpg pak
de de c v

dr — dr 2aKM/cS—i—O/ - aKy/es + of

kde VUmax — kQCEO.
Pro mechanismus Michaelise a Mentenové bez inhibice je « = o/ =1 a rovnice (1.40)
prejde na rov. (1.32).

1.5.2 Lineweaveriv a Burkiv diagram (jen KOL)

Vratme se k piivodni kinetické rovnici (1.40). Lze ji piepsat v reciprokych proménnych

jako

aly 1 o
==+

1
v Umax C§ Umax
To je linearni funkce, viz obrazek 1.11. Graf zavislosti prevracené hodnoty rychlosti re-
akce na prevracené hodnoté koncentrace substratu se nazyvad Lineweavertv—Burkiv
diagram.
Necht bez inhibitoru je kinetika popsana ¢ernou pfimkou na Lineweaverové-Burkové
diagramu, obrazek 1.12 vpravo.
e Pokud pii pfidani inhibitoru vzroste smérnice (o > 1, ) s tim, Ze rychlost pro
cs — o0 (1/cs = 0) se nezméni, jedna se o kompetitivni inhibici.
e Pokud se pii pridani inhibitoru pifimka posune nahoru, ale smérnice se nezméni
(o/ > 1,----), jedné se o akompetitivni inhibici.
e Pokud primka posune nahoru a zaroven se zvétsi smérnice, je inhibice smiSené; pro
¢istou nekompetitivni inhibici se pifimky protinaji na ose z (« =o' > 1,--++--- ).
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Obrazek 1.12: Vlevo: zavislost koncentrace substratu na ¢ase pro ruzné druhy inhibice (v li-
bovolnych jednotkach: Ky = 1, vmax = 1, csg = 1). Vpravo: odpovidajici Lineweaveriav-Burkiv
diagram. Cara - - = - odpovida stejné koncentraci vlevo (cg = 0.4) i vpravo (1/cg = 2.5)

Na obrazku 1.12 je zavislost koncentrace substratu na ¢ase pro ruzné druhy inhibice
spolu s pfislusnym Lineweaverovym—Burkovym diagramem. Nejrychleji zreaguje substrat
bez inhibitoru. V piipadé kompetitivni i akompetitivni inhibice je pocatecni rychlost

MY

stejnd, ale pro mensi koncentrace je vliv inhibice vyssi u kompetitivni inhibice.

Pamatujte

Pro rychlost jedné enzymatické reakce plati mechanismus Michaelise a Mentenové. Enzymu
je malo a maze byt jak volny tak nasyceny substratem, pfi feSeni mechanismu musime proto
uvazovat i bilanci enzymu. Pro rychlost reakce plati

dCS Umax

—_—_ =
dr aKy/cs + o

neboli ve formé Lineweaverova—Burkova diagramu
1 OzKM 1 o
—+

v Umax €S Umax
1/v / 1/v 1/v % 1/v //
,‘
0 0 1/es 0= 0 1/cs 0% 0 1/cs 0= 0 1/cs
Bez inhibice: Kompetitivni Akompetitivni Smisena
a=ad =1 inhibice: v > 1 inhibice: o > 1 (nekompetitivni)
(inhibitor se (inhibitor se inhibice: o,/ >'1
reverzibilné vaZze na  reverzibilné vaze na (inhibitor se vaze na
volny enzym) komplex volny enzym i
enzym-substrat) komplex

enzym-substrat, zde
stejné, o = )
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1.6 Fotochemické reakce

Fotochemickymi nazyvame takové reakce, které jsou inicioviny nebo pohanény svétlem
(¢i obecnéji elektromagnetickym zafenim), zpravidla ve viditelném (VIS) ¢ ultrafialovém
(UV) oboru. Znamym piikladem je fotosyntéza nebo klasicka fotografie.

Absorbovany foton excituje elektrony v molekule, ¢imz se zméni i vibracni stavy a
molekula miize ziskat i velkou vibraéni energii. Molekula se miize rozpadnout (na radikaly)
nebo se miize uvolnit elektron, ktery mize byt vyuzit jinde (fotosyntéza).

U fotochemickych reakci je hodnoticim kritériem vyuziti energie svétla kvantovy
vytéZek reakce. Ten je definovan vztahem

_pocet zreagovanych molekul vychozi latky

1.41
pocet absorbovanych fotoni ( )

Pokud zname absorbovanou energii v daném spektralnim rozsahu, mizeme pak urcit i
mnozstvi zreagované latky. Vychazime z Planckova vztahu pro energii fotonu

_hc
D)

kde h je Planckova konstanta, v frekvence elektromagnetického zafeni, A jeho vlnova délka
a c rychlost svétla. Absorbuje-li se energie E,, je latkové mnozstvi zreagované latky rovno
_ Eabs
EZ/NA
Ze vztahu (1.41) by se dalo ocekavat, ze kvantovy vytézek reakce bude ¢islo mezi
nulou a jednou. Hodnoty nula nabyvéa, kdyz k fotochemické reakci viibec nedojde, jedné,
kdyz kazdy absorbovany foton vyvol& reakci. Byly vsak zjistény i reakce, u kterych je
® > 1, u fetézovych reakei (napt. reakce chloru s vodikem) i milion. Jako piiklad uvedme
fotochemicky rozklad jodovodiku, pro néjz byla experimentalné nalezena hodnota ® blizka
dvéma,

E, = hv

)

n

2HI ™ Hy 41,

Rozklad probihé za ucinku svétla. Molekula jodovodiku pohlti foton, nacez dojde k roz-
padu vazby mezi atomy
Hl+hy - H + T

kde symbolem hv je minéna energie fotonu. Radikily reaguji dale, tentokrat jiz bez pomoci
fotoni

H +HI — Hy+T
2" — 12

Spocitejme kvantovy vytézek reakce. Byl pohlcen jeden foton, zreagovaly dvé molekuly

jodovodiku:

2
d=2=2
1

coz je v souladu s vySe zminénou experimentalni hodnotou.

Pamatujte

Planckav vztah pro energii fotonu je £, = hv = he/A. Kvantovy vytézek fotochemické reakce
je pomér poctu zreagovanych molekul k poc¢tu pohlcenych fotond.




Kapitola 2

Opakovani termodynamiky

Znac¢nou ¢ast kurzu Fyzikalni chemie I jste vénovali klasické termodynamice. V této ka-
pitole si ji s mensim mnozstvim matematiky zopakujeme.

2.1 Postulaty klasické termodynamiky

Nejprve jste definovali pojem termodynamické rovnovahy, jejiz soucasti je rovnovaha te-
pelné; podle postulatu zvaného nulty termodynamicky zakon' plati, Ze relace ,byt
v rovnovaze® je tranzitivni, tedy ze

A=BAB=C = A=C

kde symbol = znaéi ,je v rovnovaze“ a A, B, C jsou systémy. Dale vime, Ze teplo tece
z teplejsiho télesa na studenéjsi, takze umime systémy, které nejsou v tepelné rovnovaze,
sefadit podle teploty. V tento okamzik nevime o teploté nic jiného, nez Ze to je jisté realné
¢islo s vlastnosti, Ze teplo tece ze systému s vyssi teplotou do systému s nizsi; fikdme tomu
yempirickd teplota®. Piikladem empirické teploty je teplota definovana pomoci rozpinani
plynu, nejlépe idedlniho. Teplota T ve stavové rovnici idedlniho plynu

pV =nRT

je tedy jednou z moznych empirickych teplot. Déale jste preformulovali zdkon zachovani
energie do formy prvniho termodynamického zakona, ktery pravi, ze existuje stavova
veli¢ina (zvana vnitini energie), pro jejiz zménu plati

AU =Q+ W piip. dU =dQ + dW (2.1)

kde () energie ve formé tepla dodané do systému a W prace dodana do systému. Symbol d
znadi, ze mald zména neni aplnym diferencidlem, tedy po integraci napt. dQ) ptes cyklicky
d&j (do stejného stavu) nemusime dostat nulu, av8ak po integraci dU ano. Vnitini energie
tedy v sobé ,skladuje” vSechny formy energie dodané do systému — zadn& se nemiize
ztratit.

Zakladem dalsich avah je empiricky poznatek, Ze teplo je ,,méné hodnotna“ forma ener-
gie. Je totiz snadné uslechtilou (mechanickou, chemickou, elektrickou) energii ,,promrhat®

! Tradi¢né , Nult4 véta termodynamicka”
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0. zédkon 1. zakon
3 3
id. plyn: pV = nRT — pV" = konst
T

id. plyn: U = U(T)

d
Carnotuv cyklus — 7{ ? =0 — 2. zakon
)
|ArG,K, | +— JlimS=0] +« |35, dS:@
T—0 T
/]\
3. zékon

Obrazek 2.1: Schéma klasické termodynamiky

(tfenim, spalenim) a prevést na teplo, ale opa¢ny proces je nesnadny. Byl vypracovan
pojem tepelného stroje, coz je zafizeni, které pracuje vratné mezi dvéma tepelnymi
laznémi (zasobniky, termostaty) o teplotach Ty, Ty, To > T;. Tepelny stroj pracuje cyk-
licky a odebira teplo @y z teplejsiho zasobniku, dist tepla, W, pfevede na praci (W < 0
podle znaménkové konvence) a zbytek odevzda studenéjsimu zésobniku (@ < 0); celkem
Q1+ Q2+ W =0.

Prikladem tepelného stroje je Carnotuv cyklus slozeny z izotermické expanze idealniho
plynu o teploté T5, adiabatické expanze na teplotu 77, izotermické komprese za teploty
T: a adiabatické komprese na teplotu 7T,. Protoze zname vlastnosti idedlniho plynu, totiz
stavovou rovnici pV = nRT i kalorickou rovnici U = U(T) (vnitini energie idealniho
plynu nezavisi na objemu), mazeme z diferencialni formy prvniho zédkona odvodit vztahy
jak pro vratny adiabaticky déj tak izotermicky déj. Z obou vzorci pak odvodime jednak
vztah pro u¢innost vratného Carnotova stroje, n = |W|/Qq = (Ty — T1)/Ts, jednak vztah

Q1 @

T (2.2)
Druhy termodynamicky zakon (v Carnotové formulaci) postuluje, Ze v8echny vratné
tepelné stroje pracujici mezi dvéma stejnymi zasobniky maji stejnou t¢innost, totiz n =
(T, —T1)/T,. Kdyby tomu tak nebylo a méli bychom dva stroje o ruzné u¢innosti, zapojili
bychom stroj o nizsi u¢innosti opatné (jako tepelné ¢erpadlo) a mensim mnozstvim prace
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Obrazek 2.2: Nadplochy konstantni entropie pfi vratnych adiabatickych procesech

bychom vycerpali stejné mnozstvi tepla zpét do teplejstho zasobniku, pfitom by nam
zbyla néjaka prace ziskana pouze z tepla; nemoznost ziskat prace (cyklickym déjem pouze
z tepla) je ekvivalentni Clausiové formulaci druhého zékona a je obsahem vagniho tvrzeni
yteplo je méné hodnotné forma energie”.

Z rov. (2.2) pak vyplyva, Ze existuje jina stavova veli¢ina, zvana entropie, pro jejiz
zménu (pii vratnych déjich) plati

To
AS:%, prip. AS:/ @dT

T

Entropie v sobé tedy ,skladuje“ vSechny vyrazy typu Q/T resp. dQ/T a je to stavova
veli¢ina; k tomu, abychom po integraci pies cyklicky déj dostali AS = 0, musi byt vSechny
déje vratné.

Foznémka. Jesté jinak. Uvazujme vratné adiabatické déje v jistych soufadnicich, napi.
teplota, tlak a vnitini energie systému, viz obr. 2.2. Dokud nepfiddme nebo neodebereme
teplo, pohybujeme se po jisté plose (obecné nadplose, pokud uvazujeme systém popsany
mnoha parametry). Tyto plochy se neprotinaji; kdyby se protly a my bychom cestovali pies
prusecik spravnym smérem, z tepla spojeného s prechodem mezi plochami bychom ziskali
praci ,,jen z tepla“, coz odporuje druhému zakonu. Nyni sta¢i plochy po fadé ocislovat a
toto ofislovani je entropie (presnéji jista funkce entropie).

Uvazujme nyni i nevratné adiabatické dé&je. Nevratnost znamend, ze ¢ast prace se zméni
na teplo, které je ovSem kladné, tedy AS = @Q/T > 0. Mezi plochami se tedy nevratné
pohybujeme jen jednim smérem, pohyb druhym smérem je zakazany. Toto je podstatou
dalgi formulace druhého zadkona, tzv. Carathéodoryho formulace, Ze ,,v libovolné blizkosti
jakéhokoliv stavu existuji stavy adiabaticky nedosazitelné“. Nedosazitelné stavy jsou prave
ty, kam bychom pfili zakdzanym smérem snizovani entropie. Matematickym zpracovani
této myslenky jsme schopni ukazat, Ze existuje jista funkce empirické teploty, kterou kdyz
znasobime d(@, tak dostaneme tuplny diferencial jisté stavové funkce, totiz entropie. Tato
formulace druhého zakona je obecnéjsi v tom smyslu, Ze nemusime piedem znét spravnou
absolutni teplotu 7. Pfedstavme si rybi obyvatele jiné planety, ktefi méfi teplotu pomoci
roztaznosti vody. Pokud zarovei promé&ii jak stavovou (vztah p = p(p,T)) tak energetickou
(vztah U = U(T,p)) rovnici vody, dostanou z Carathéodoryho principu stejnou (aZ na
nasobeni konstantou) absolutni teplotu jako my ze stavové rovnice idealniho plynu. _I

Abychom mohli spoé¢itat absolutni entropii, kterou budeme potiebovat nize (pro vy-
pocet Gibbsovy energie), musime znat jeji ,,pfirozenou nulu“ (podobné jako u objemu
— kazdy vi, co je nulovy objem). Ta je urcena t¥etim termodynamickym zakonem,
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ktery pravi, ze entropie idedlniho krystalu za teploty absolutni nuly (0 K) je nula (ve
smyslu limity — nulovou teplotu nelze kone¢nym poé¢tem krokt dosdhnout).

2.2 Helmholtzova a Gibbsova energie

Uvazujme nyni pouze objemovou praci, dW = —pdV, a vratné déje, takze dQ) = T'dS.
Pak rov. 2.1 pfejde na
dU =TdS —pdV, U=U(S,V)

kde U = U(5, V') znamena, Ze nejjednodussi vyjadieni zmény U ziskame v tzv. pfirozenych
proménnych, zde S a V. To je vSak nepohodlné. Proto jste zavedli dalsi termodynamické
potencialy:

Entalpie je definovana vztahem

oU
H(S,p)=U+pV = U(W>v = dH=TdS+Vdp

a jeji prirozené proménné jsou entropie a tlak.

Helmbholtzova energie (Helmholtzova funkce, ve fyzice volna energie)?

F(T,V)=U-TS = U—<d§g>5 = dF = —8dT — pdV
=

Gibbsova energie (Gibbsova funkce, v chemii volna energie)

OH
G(T,p)=H-TS :H((()?S>S = dG =-5d7T + Vdp

Nebo také:

N4
G(T,p)=F+pV = F<2‘/>V = dG =-5d7"+Vdp

Foznémka. Vsimnéte si, ze tyto transformace maji jednotny tvar, vzdy od jistého po-
tencidlu odecitame derivaci podle jedné piirozené proménné nasobenou touto proménnou.
Tim zaroven piechézime ke sdruzené nezavisle proménné (pary sdruzenych proménnych jsou
objem-tlak a teplota—entropie; jindy to muZe byt tfeba nidboj—elektricky potencial ¢i mag-
netické pole-magnetizace). Tato transformace se nazyvéa Legedreova, a pokud je dané funkce
konvexui (pak je sdruZena proménna dané derivaci monotonni), pak je vysledek transfor-
mace jednoznaéné urcen a lze vypocitat i zpétnou transformaci®. _I

2(Casto se znadéi A
3Termodynamické funkce systémt v rovnovaze jsou obecné pouze nekonkavni & nekonvexni, pficemz
pifmkové Casti odpovidaji fazim v rovnovaze (viz obr. 17.6); zpétna transformace tam neni jednozna¢na
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2.2.1 Vypocet Gibbsovy energie z termochemickych a stavovych
dat

Gibbsova energie je zakladnim termodynamickym potencidlem pro chemika, lze z ni spo-
¢itat napf. rovnovazné konstanty reakci. MaSinerie termodynamiky nam dava navod, jak
ji spocitat z jinych veli¢in — kalorimetrickych dat a stavové rovnice. Spocteme ji napt. ze
vzorce G = H—T'S, kde slozky integrujeme pies dvé proménné — teplotu a tlak. Uvazujme
pro jednoduchost vypocet Gibbsovy energie kapaliny pii 7 a p;.

Entropie krystalu za T" = 0 je nula, entropie kapaliny za teploty T a jistého tlaku p je

Ttant T
tanf C A éniH 1 C
S(Tl,p):O+/ S e L LAY U
0 T ﬂéni Tténl’

Mensi potizi je Spatna experimentalni dostupnost tepelnych kapacit za velmi nizkych
teplot, zde si pomahame teorii — Debyeovym modelem krystalu, z néhoz vyplyva, Ze pro
nizké teploty (cca T < 15K) plati C,(T) ~ konst T°.

Entalpie krystalu za T = 0 je jista konstanta, ktera zavisi na volbé standardniho stavu
(vétsinou volime za ,nulu“ entalpie prvki za teploty 25°C a standardniho tlaku, jak si
jisté pamatujete z termochemie), entalpie za teploty T; je analogicky

Tsani T
H(Ty,p) = H(0,p) +/ CpdT + ApaniH + CpdT
0

Tiant

K vyse uvedenym vypoctim potiebujeme kalorimetricka data.
Pokud chceme stanovit Gibbsovu energii za jiného tlaku, lze pouzit vztah

D2
G(T.p1) = G(T,pa) + / Vdp
P1

k ¢emuZ potiebujeme jesté stavovou rovnici (i kdyz zde v nepraktickém tvaru V =
V(T,p)). Pro tplnost jedté vztahy pro entalpii a entropii, které jste odvodili ramci FCH

1 za pouziti Maxwellovych vztahu:
oV
V-T|—=—
(5r),

P2 av
S(T,pl)ZS(T,pz)—/ <—) dp
- oT »

2.3 Helmholtzova a Gibbsova energie a prace pro vratné
déje

P2
H(T,p;) = H(T, p1) +/ dp

p1

Jestlize v rovnici

dU =TdS +dw
prejdeme od S k T (a tedy také od U k F), dostaneme

dF = —8dT +dW = dF =dW [T]
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Pro vratné déje tedy plati, ze zména Helmholtzovy energie za konstantni teploty je
rovna praci. Predpoklada se ptitom, ze k dispozici je energie ve formeé tepla z termostatu
(tepelného zasobniku o teploté T') a 7e toto teplo je pievedeno vratné.

Praci muzeme rozdélit na objemovou a jinou,

dw = —p dV + dVVjiné nez objemova
a pro Gibbsovu energii analogicky
dG = =-S5dT + Vdp + dVVjiné nez objemova

dG = deina nez objemova [Ta p] (23)

Pro vratné déje tedy plati, ze zména Gibbsovy energie za konstantni teploty a
tlaku je rovna praci jiné neZ objemové. Predpoklada se, ze k dispozici je teplo
7z termostatu a objemova prace z barostatu (atmosféry o daném tlaku) a ze k pFenosu
tepla a prace dochazi vratné.

2.4 Nevratné déje a extenzivni podminky rovnovahy

U systémit v rovnovaze (probihaji pouze vratné déje) mame dobte defi- T = Ty 40
nované termodynamické veli¢iny jako teplota a tlak. U nevratnych déju LLL& f
tomu tak neni. Uvazujme napi. ohfivani ,Zlutych molekul” na obr. vpravo. Ay
Teplo tece dovnitt (dQ > 0) proto, ze systém zlutych molekul ma nizsi e
teplotu nez termostat. Na rozdil od zésobniku (termostatu), jehoz teplota ; 571'
je alespon v principu pfesné definovana, je teplota uvniti zavisla na misté

a Case — vime jen, Ze je mensi nez venku, T;, < T'. I pfes omezenou znalost miiZzeme napsat
pro zménu entropie pii tomto déji

~T,
y A

dQ _ dQ

ds ~
S T T

Obdobné pti ochlazovani zlutych molekul plati

4Q _ dQ

dQ <0, T <Tp = dS=~
Q <0, T o T

V obou pfipadech tedy rovnost dS = dQ /T, platna pro vratné déje, piejde v nerovnost

dQ
d5>?

Podobné uvazujeme u déji v mechanické nerovnovéaze. Napt. je-li tlak P = Pout
vné vétsi nez tlak pod pistem ve valci, bude se pist pohybovat doli. Zaroven
se bude ¢ast prace ménit tfenim v teplo Qg;s, které je vzdy kladné (disipace \L
ord : . dQasd
gie). Dostaneme stejnou nerovnost:
Pin

d is
AW = p(—dV) + AQuy, A5 ~ T8

>0
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Obrazek 2.3: K odvozeni sméSovaci entropie idealnich plyni

Obdobnou tvahu lze provést pro dal$i nerovnovazné déje, jako napt. chemickou reakci
probihajici v systému.
Vyraz pro zménu vnitini energie pro nevratné déje je tedy

dU = dQ +dW < TdS — pdV (nevr., jen obj. prace)

dU <0 ([S,V], nevr., jen obj. prace)

Tedy vnitini energie klesa pro nevratné déje probihajici za konstantni entropie a objemu.
To je velmi neprakticka formulace, protoze neumime realizovat nevratny déj za konstantni
entropie. Pokud v8ak piejdeme pomoci Legedreovych transformaci od proménnych S,V
k proménnym 7', p, méme

dG < —SdT 4+ Vdp (nevr., jen obj. prace)

).

dG <0 ([T, pl, nevr., jen obj. prace)

Dostavame dilezité tvrzeni: Gibbsova energie uzavieného systému, kde se kona
jen objemova prace, pfi nerovnovaznych dé&jich za konstantni teploty a kon-
stantniho tlaku klesi; v rovnovaze nabyva minima. Konstantni teplotu a tlak je
pfitom nutno interpretovat jako teplotu a tlak okoli (termostatu a barostatu), protoZe pro
vlastni systém v nerovnovize nemusi byt presné urcitelné.

A jesté jinak: Pokud pfi néjakém wvratném procesu ze stavu 1 na stav 2 za konstantni
teploty a tlaku Gibbsova energie klesne, dostaneme ze systému uzite¢nou praci danou
poklesem Gibbsovy energie; formalné vé. znaménkové konvence W = Gy — G; < 0, tedy
uziteéna prace (té7 zvana exergie) W, = G1 — G > 0

Realné déje ovsem probihaji nevratné, a proto dostaneme méne, Wiea < Wex = G —
G>. Rozdil Gibbsovych energii W, = G| —G5 tedy udava maximalni praci, kterou
miuiZeme z daného déje dostat za konstantni teploty a tlaku.

2.5 Chemicky potencial a aktivita

2.5.1 Chemicky potencial

V kurzu FCH 1 jste odvodili vztah pro sméSovaci entropii idedlnich plynt. Pfedpokla-
dali jste, Ze proces naznaceny na obr. 2.3, tj. odstranéni prepazky mezi dvéma plyny o
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id. plyn/smés: slozky se neovliviuji
1

G — H _ TS - AmiXSm = —RZZEZ IIlZL'Z', Amime = O

!

: oG
i = (8 ) =u; + Rl Inz;
ni T,p,nj;ﬁi

Obrazek 2.4: Schéma odvozeni vztahu pro chemicky potencial idealni smési

stejné teploté a tlaku, lze rozdélit na dvé izotermické expanze, pro néz jste zménu entro-
pie spocitali na zédkladé Maxwellovych vztahi; vysledek vidite na obr. 2.4. Nadto se pfi
smésovani idedlnich plynt neméni ani vnitini energie ani entalpie, protoze molekuly spolu
neinteraguji a energie je tak dana pouze vlastnostmi (rychlosti, vnitinimi stupni volnosti)
jednotlivych molekul.

Definici idealniho roztoku lze roz$itit na kapaliny i pevné latky, kde molekuly spolu
interaguji. Pfedpoklad je, Ze molekuly spolu interaguji stejné, tedy ze molekula A nepozné,
zda je obklopena dalsimi molekulami A nebo molekulami B nebo jakoukoliv jejich smési.
To je do urcité miry splnéno pro latky chemicky podobné, napt. smés pentanu a hexanu
nebo smés ethylenglykolu a glycerolu. Pak plati vzorce pro smésovaci entropii a entalpii
podle obr. 2.4.

Chemicky potencial je definovan jako parcidlni molarni Gibbsova energie. Parcialni
molarni veli¢ina (0X/0n;)rpn,2: (vice viz FCH 1) udavd zménu extenzivni veliciny X
velkého mnozstvi smési po pridani 1 mol latky ¢ za konstantni teploty a tlaku. Protoze
Gibbsova energie je mirou schopnosti konat (vratng) praci, lze interpretovat chemicky
potencial jako schopnost molekuly latky ¢ konat praci po vratném pievedeni (za konst.
p,T) do jiného (napi. standardniho) stavu.

Priklad. Kolik energie je minimalné potieba k ziskani 1 m? sladké vody z moiské vody za teploty
300 K? Motskou vodu aproximujte roztokem NaCl o koncentraci 3.5 hm.%.

Regeni. Chemicky potencial vody v moiské vodé je mensi nez chemicky potencial ¢isté vody,
rozdil je pfiblizné roven RT Inzp,o. PouZiti vzorce pro idedlni smés je zde opravnéné, protoze
TH,0 je blizko 1 a kazd4 molekula vody je vétsinou obklopena kamaraddy vodami a jen tu a
tam ionty. Minimalni prace je rovna —RT Inzp,o0. V 100g moiské vody mame 96.5g vody =
5.36 mol, 3.5 g NaCl je 0.06 mol NaCl, coZ je 0.12mol ionti (v roztoku nejsou molekuly NaCl, ale
jednotlivé ionty). Proto 11,0 = 5.36/(5.36 +0.12) = 0.978 a —RT Inzy,0 = 55Jmol 1. V 1m?
vody je 55500 mol, a proto je miniméalni potFebna energie rovna 55 x 55500 J = 3.1 M.J. [ |
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Tabulka 2.1: Piehled standardnich stavi. V neidealnim p¥ipadé (resp. v pfipadé odchylek od
aproximace nekonec¢ného ziedéni) nésobime uvedené |idedlni“ aktivity piislusnym aktivitnim
(pro ° fugacitnim) koeficientem

standardni stav odealni“ aktivita pfesné v limité
idedlni plyn za teploty systému a standardniho  a; = ]% = % pi — 0
tlaku

Cista latka za teploty a tlaku systému a; = x; r; — 1
nekonetné ziedéni (za teploty a tlaku systému) a?] =z x; — 0
pro slozeni vyjadfené molarnimi zlomky

nekone¢né ziedéni (za teploty a tlaku systému) al[-d = % ¢ —0

pro slozeni vyjadiené koncentracemi

nekonecné ziedéni (za teploty a tlaku systému) agm] = nﬂ—;zt m; — 0

pro slozeni vyjadiené molalitami

2.5.2 Aktivita

Abychom zachovali jednotny popis podobny idealni smési i pro redlnou smés, definujeme

aktivitu a; vztahem
pi = 5 + RTIna; (2.4)

kde exponent ° znad¢i pouzity standardni stav’. Napi. pro ¢ = e (standardni stav Cista
latka za dané teploty a tlaku) plati podle obr. 2.4

wi = p; + RT Ina; td- Zmse w; + RT Inx;

V realné smési se a; a x; 1isi, pricemz aproximace je tim lepsi, ¢im blize je x; jednicCce.

Casto naopak potifebujeme takovy standardni stav, aby platilo a; = x; pro x; blizko
nuly (a t¥eba latka za z; = 1 vibec neexistuje). Takovému standardnimu stavu fikdme
standardni stav nekone¢ného zied&ni a znacime ho [*l. Rozdil u?] — 3 je roven rozdilu
Gibbsovych energii latky 7 v kapaliné ¢ (obklopena stejnymi sousedy) od téze molekuly 7,
ale obklopené jinymi molekulami (danym rozpoustédlem definovanym zlomky z;, j # 7).
Pokud cheeme slozeni vyjadfovat pomoci koncentraci a zachovat chovani typu (2.4), nic
nam v tom nebrani, jen standardni stav zase trochu prepocitame.

Je-li latka ve svém standardnim stavu, plati a; = 1.

2.6 Chemicka rovnovaha

2.6.1 Reak¢ni Gibbsova energie

Zakladem feseni rovnovah je bilance (viz odd. 1.2.1):

nq :n170+l/1§,...,nk an70—|—l/k§

4Znak e se jmenuje plimsoll
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Obrazek 2.5: Syntéza amoniaku No+3 Ho — 2 NH3 za teploty 600 K a tlaku 10.13 MPa. Vlevo:
Zavislost Gibbsovy energie reakéni smési G(€) = NN, UNT5 + 1, Ui, + Ny N, = 26T, + (3 —
3¢)pm, + (1 — &) N, na rozsahu reakce. Vpravo: Zavislost reakéni Gibbsovy energie A Gy (§) =
UNH3 UNH; + VHo Hy + UNo N, = 2[NH; — 3UH, — UN, Pro tutéZ reakci. Pocatecni sloZeni: ny, o
= lmol, ny, 0 = 3mol, nNH,,0 = 0mol

kde ¢ je rozsah reakce. Vime, 7e Gibbsova energie (za konstantnich hodnot T, p) samovolné
klesd a v rovnovaze dosdhne minima. Hledame tedy minimum funkce

k
G(nh s 7nk) - anuz
=1

na intervalu € € [Enin, Emax); d& se ukazat, Ze pro rovnovahy v plynech a roztocich nemusime

uvaZovat krajni body®. Nutno si v8ak dat pozor na to, %e chemické potencialy zavisi na

slozeni, pu; = pi(ny, ..., ng).
Minimum nastane pro

smér nazev
PYe k AGy reakce reakce
(3_§> . - Z Vit = LG =0 (25) ] <o — exergonicka
b, =1

=0 rovnovdha isoergonicka
kde A.Gy, se nazyva reakéni Gibbsova energie.

Je-1i nulova, nastava rovnovaha, pro reakéni smés o
daném slozeni nam jeji znaménko udava smér reakce.

>0 — endergonicki

2.6.2 Rovnovazni konstanta

Po dosazeni (2.4) do (2.5) dostaneme rovnici pro rovnovihu

k
AG;, + RTIn]Ja =0

i=1

’Protoze funkce = Inx skryta v Gibbsové energii ma v nule nekonec¢nou derivaci
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kterda po definici rovnovazné konstanty:

A ©
K =exp (— ]ré’:m)

prejde v podminku
i produkty
K = a’./i _—
H ’ (reaktanty)

Priklad. Rovnovazné konstanta reakce
Sn (1) + Hy0 (g) — SnO (s) + Hy (g)

je pii T = 928 K rovna 0.435. Urcete, zda bude probihat oxidace & redukce cinu, jestlize nad
ob&ma samostatnymi kondenzovanymi fazemi je plynna smés HoO + Hy obsahujici 65 mol. %
vodni pary.

ReSeni. i
ArGm = AGE + RTIn [ af* = ~RTInK + RT In “0%
Pt} asn0H,0
1. st 1-35
:—RTan+RTlan72/p_—RTan435+RT1 % 0213 RT > 0
1 pr,0/p** -65%
Reakce tedy probiha zprava doleva — SnO se redukuje na kovovy cin. ]

Rozlisujte standardni reakéni Gibbsovu energii A.GY, tj. pro latky ve standardnich
stavech (v roztoku za jisté koncentrace odpovidajici jednotkové aktivité), a reakéni Gibb-
sovu energii, ktera je funkei stavu (v roztoku zavisi na koncentracich latek).

2.6.3 ZaAvislost na teploté
Vypoctéme si nejprve derivaci

(8(G/T>> _ () T-GG) _-ST-G¢_ H
a ),

T2 T2 T2
Stejna rovnice ovSem plati i pro jakékoliv ,,dekorace” G a H, a proto

dan Cd(AGy/T)  AH;,
dT dT ~ RT?

kde jsme pouzili symbol obycejné derivace, protoze standardni stav ° pro plyny na tlaku
nezavisi a standardni stavy pro kondenzované latky za béznych podminek zavisi jen malo.
Rovnice se nékdy nazyva van 't Hoffova reakéni izobara.

Endotermicka reakce ma kladnou standardni reakéni entalpii A, Hy,, a proto zvySeni
teploty zvétsi rovnaznou konstantu — rovnovadha se posune doprava. Je to ptiklad Le
Chatelierova(-Braunova) principu, ktery plati obecné pro stabilni rovnovahy: ,Soustava

°©
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ve (stabilni termodynamické) rovnovaze se snazi kompenzovat u¢inky vychyleni z rovno-
vahy“, piipadné ,,Stav systému v rovnovaze se zméni tak, ze kdyby se zménil stejnym zpii-
sobem bez predchoziho vychyleni, zptsobil by odchylku od rovnovahy opa¢ného sméru®.

Pamatujte

Gibbsova energie je nejdalezitejsim termodynamickym potencidlem pro chemika. Dostaneme ji
z vnitfni energie dvoji zaménou proménnych (Legendreovou transformaci): S — T a V — p.
Jeji zména pri vratnych déjich pro uzaviené systémy v termostatu a barostatu (zkracené ,za
konstantni teploty a tlaku“) je rovna vratné praci jiné nez objemoveé.

Omezime-li se jen na objemovou praci, pak pfi nevratnych (samovolné probihajicich) dg&jich
uzavienych systémt za konstantni teploty a tlaku Gibbsova energie klesd a za rovnovahy
dosahne minima.

Mala zména Gibbsovy energie se rovna

dG = —SdT + Vdp (uzavieny systém, vratny déj, kona se jen objemova prace)

Chemicky potencial je parcialni molarni Gibbsovou energii. Je (vzhledem k jinému stavu)
vyjadrenim schopnosti latky konat (vratné) praci pfi prechodu do tohoto stavu za konstantni
teploty a tlaku.

Pomoci rozdilu chemického potencialu od standardniho stavu definujeme aktivitu,

i = M:}+RT1H6L2

ktera zpresiuje Guldbergtiv—\Waageiiv koncept ,,aktivnich hmot™ a lze ji v roztocich aproximo-
vat koncentraci, molarnim zlomkem aj. Rovnovazna konstanta je pak rovna

K = exp(—A,G;,/RT)

kde standardni reakéni Gibbsova energie je slozena ze standardnich chemickych potenciali
reakce, A,G?, = Ele Vil




Kapitola 3

Roztoky elektrolyti

Cast této kapitoly je opét opakovanim Fyzikalni chemie I, mnoho tohoto materialu rov-
néz probirdte v Analytické chemii. Proto jsem se spi§ snazil akcentovat riuzné aspekty
problematiky.

3.1 Jednoduché rovnovahy

3.1.1 Zakladni pojmy

Silné elektrolyty jsou uplné disociované alesponi do prvniho stupné. V roztoku se tedy
nevyskytuji neutralni molekuly silného elektrolytu. Napt. kyselina sirova disociuje

H,S0, "% HT + HSO,~ 4™ 9 g+ 1 50,2
Roztok slabého elektrolytu obsahuje nedisociované neutralni molekuly, piikladem jsou
organické kyseliny, aminy, amoniak.

V roztocich elektrolyti budeme pouzivat pro rozpoustédlo (zpravidla voda) standardni
stav Cista latka za dané teploty a tlaku, ®. Pro ionty budeme pouzivat standardni stav
nekone¢ného ziedéni pro slozeni vyjadiené latkovymi koncentracemi, [: tyto stavy jiz
nebudeme déle vyznacovat. Standardni koncentrace bude ¢*® = 1 moldm ™3, aktivita iontu
pak je

[Al] nepofadné
@i =" =

C; nekone¢né zfedéni C;
i st - st St

[A]

Abychom zpiehlednili vztahy, budeme ¢ ¢asto vynechavat, zpravidla pii pouziti zapisu
koncentrace s hranatymi zavorkami (v aproximaci nekone¢ného ziedéni pak vlastné a; =
[A;], coZ je bezrozmérné).

Disocia¢ni konstanta (slabého elektrolytu) je rovnovazna konstanta disociaéni reakce,
napr.

CH; COOH — CH;COO™ + H*, [y = “Ciscoo= it
aCcH; COOH

NH; +H,0 — NH,* +OH™, K, — Nm*don
GNH3;AH,0

kde dale ve zfedénych roztocich ap,o ~ 1.

93
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pH je zaporny dekadicky logaritmus aktivity protoni

Y+ =1 Cyg+ Cy+ o +
H=—loga = —log— = —log——— = —log|H
p g Ht g Cst gmoldm—j g[ ]
Ve skutecnosti je proton navazan na molekulu vody, ve zfedénych roztocich vSak ay, o+ ~
ag+ (presnéji ag,o+ = ap+amo)-
Voda je slaby elektrolyt, nebot disociuje:

HQO — H+ + OH™

Rovnovazna konstanta této reakce se jmenuje iontovy souéin vody (ionic product, au-
toionization constant)

ag+aoyg- Ca+Cou- .. _
K, = ~ = [H*][OH"] = 1.00x 1074 (25°C
o SO frfon] 25°C)

Zapsano pomoci minus logaritmu
pH + pOH = pK,, = 14.00
Tontovy soudin vody zavisi na teploté (pKy, (100°C) = 12.29) i je citlivy na zaménu izotopi
(pro tézkou vodu je pKy(25°C) = 14.87), protoze deuterium je pevnéji vazano.
3.1.2 Disociace vody a konstanta kyselosti

V tabulkach se vyskytuje konstanta kyselosti (acidity constant, ionization constant),
coZ je rovnovazna konstanta odstépeni protonu (deprotonizace). Oznacuje se K,. Pro
kyseliny je rovna disocia¢ni konstanté:

CH; COOH — CH;COO™ +H", K, = K4

V piipadé zasad se uvadi konstanta kyselosti (disocia¢ni konstanta) kyseliny konjugované
k dané zasadé. Disocia¢ni konstantu dostaneme kombinaci s disociaci vody:

NH,* — NH;+H" (K,) x(=1)
H,O — H*+OH~ (Ky) X (+1)
NH; + H,0 — NH,* +OH Ky=K,/K,

Napft. konstanta kyselosti amonia je pK, = 9.25 (pfi 25°C). Disocia¢ni konstanta hydro-
xidu amonného (amoniaku ve vodném roztoku) je pak Ky = K, /K, = 1071 /10792° =
1.78 x 1075,

3.1.3 Disociace slabé kyseliny a slabé zasady
Kolik je pH roztoku slabé kyseliny o dané koncentraci?

Typickou v praxi potfebnou tlohou je vypocet pH roztoku slabé kyseliny, je-li znama
jeji analyticka koncentrace ¢y a konstanta acidity K,. Budeme piedpokladat, ze kyselina
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je natolik silna, Zze cog- < cp+, nebudeme proto zaroven uvazovat disociaci vody. Déle
pouzijeme aproximaci nekonec¢ného ziedéni, v; = 1. Pro rovnici disociace

HA - H" + A~

Napiseme bilanci pomoci rozsahu z vyse uvedené reakce a podminku rovnovahy:

bilance podminka rovnovahy
latka zacé. rovn. - 2
HT[A
HA ¢ c—x [HA] Co—
A~ 0 x

HT 0 x

kde jsme pro zjednoduseni zépisu vynechali ¢, spravné je rovnice z?/[(co — 1)c'] = K,.
Standardni koncentraci ¢ budeme v podobnych p¥ipadech vynechavat — koncentrace
nutno ,dosazovat v moldm=3“. Toto je kvadratickd rovnice, kterd ma jediné kladné YeSeni
(druhé feSeni je zaporné):

K~ 2 K C a
cgt =% = \/(7&) + Kaco — 7& o Kaco

V poslednim kroku jsme predpokladali®, Ze koncentrace kyseliny je natolik vysoka, Ze vét-
Sina kyseliny je nedisociovana. Protoze typicky rozsah konstant acidity je 3 az 6, pro bézné
koncentrace to plati. Stupen disociace je pak nepiimo imérny odmocniné koncentrace,

K,
o= —

Co

a pro pH plati
pH = 5 (pK. + pea)

kde operator p neni nic jiného nez — log,.

Kolik je pH roztoku slabé kyseliny o dané aktivité?

Muze se stat, ze koncentraci (aktivitu) latky mame urcenu dalsimi podminkami. Napf.
kyselina benzoova mé& malou rozpustnost; mame-li jeji krystaly v rovnovaze s roztokem,
zname koncentraci nedisociované formy?. Po pfidani NaOH se rozpusti ekvimolarni ¢st
kyseliny benzoové a zméni se na ionty, ale koncentrace (pfesné aktivita) nedisociované
formy zustane stejné, protoze je urcena rovnovahou s krystalem. Jako jiny ptiklad uva-
7zujme disociaci v pufrech. Pak predpokladame, ze pufr udrzuje konstantni koncentraci
(aktivitu) H*. Takovou latku nebilancujeme. Postup si procvi¢ime na piikladu s rozto-
kem oxidu uhlic¢itého.

1Zcela spravné je podminka cg > K,c
2Neni presné rovna tabulkové koncentraci nasyceného roztoku, protoze v roztoku mame i disociovanou
formu
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Priklad.

Vypoctéte pH destové vody pii 25°C a tlaku 1 bar. Henryho konstanta pro rozpousténi COq
je Kj = 0.033moldm 3 bar~!. Konstanta acidity COs je pKa1 = 6.37 (jiné zdroje 6.3). To je
sumarni pro reakci

COg + HyO — [H,CO3) — HT 4+ HCO3~
Ve vzduchu je ppmCOTWO ppm COg (anor 2019 Maua Loa; v 18. stoleti 280 ppm, v druhohorach
nékolikandsobné vic).
Regeni.

Roztok bude (mirné) kysely, a proto lze disociaci do 2. stupné zanedbat (pK,2 = 10.32).
RovnéZ koncentraci OH™ lze zanedbat proti HT. Koncentrace COy (nedisociované formy) je
dana rovnovéhou se vzduchem. Z Henryho zékona vypodcteme

cco, = Knyco,p = 0.033moldm =3 bar~! x 0.000400 x 1bar = 1.36 x 10~° mol dm 3
Bilance je pouze cy+ = cyco,- (ndboj), protoze jakykoliv ibytek nedisociovaného COg je dopl-

nén z atmosféry, COs tedy nebilancujeme (neplati ccoz L CCO,,0 — Ch+, jak by bylo v piipadé,
kdyby byla zadana pocateéni koncentrace COs.)
7 rovnice pro rovnovihu
HH][HCO3~
HHCOy ] _
[CO2]
vyjadifme [HT]
[H'] = v/Ka1[COs], pH = 1(pKa + p[CO2]) = 5[6.37 — log(1.36 x107°)] = 5.62

V 18. stoleti to bylo 5.70. Skutecné pH byva nizsi, protoze z atmosféry se vymyvaji i oxidy dusiky
a siry, které reaguji na HNOj3 a HoSO4. [ |

Kolik je pH roztoku slabé zasady o dané koncentraci?
Postup pro slabou zasadu je podobny jako pro slabou kyselinu. Uvedeme si jej na ptikladu.

Piiklad. Spoctéte pH vodného roztoku ethylaminu p¥i vstupni koncentraci ¢y = 0.01 mol dm™3
a pokojové teploté. Konstanta kyselosti ethylamonia je rovna K, = 1.6 x 1071,

Reseni. Nejprve si spocteme disociaéni konstantu reakce
CoHs NHy + HoO — CoHs NH3™ + OH™
postupem podle odd. 3.1.2:

Ky  1x107M
K, 16x1011

Dale pokratujeme stejné jako pro kyseliny, pfedpokladajice [HT] < [OH™] a v = 1. Vyjde

Kq\* K K
[OHf] = \/<2d) + Kgcg — —d CO?-Z’V d v/ Kqco

2

Ky = = 0.000 625

Pii poslednim zjednodugeni dale pFedpokladame dost vysokou koncentraci zasady (v porovnani
s Kq). Pro pH vyjde
pH = 5 (pKa + pKy — peo)

Numericky vyjde pH=11.40 podle pfiblizného vzorce, podle pfesnéjsiho pak pH=11.34. [ ]
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3.1.4 Protonace a deprotonace v roztoku

Mnohé piirodni latky, typicky proteiny, obsahuji funk¢ni skupiny, které mohou bud uvol-
fiovat proton (-COOH) nebo ho vazat (-NHj). Chemicky jsou to slabé kyseliny a zasady.
Jsou obvykle umistény v roztoku (krev, zalude¢ni §tavy), ktery ma urcité pH, jehoz hod-
nota je vysledkem pusobeni vSech rozpusténci (véetné zkoumaného proteinu). Zajima nas,
kolik skupin je disociovéno a kolik ne a ve vysledku jaky je naboj dané (makro)molekuly.
Néboj proteinu ovliviiuje jeho sbaleni, chemické vlastnosti (aktivitu enzymu) a schopnost
koagulace s ostatnimi proteiny.

Nabojové stavy slabé jednosytné kyseliny

Pro jednoduchost uvazujme nejprve slabou kyselinu HA, kter& disociuje podle rovnice
HA — HT + A~

V roztoku se vyskytuje ve dvou formach: protonované (nedisociované, HA) a deprotono-
vané (A™). Spodcitame, kolik je které v roztoku o daném pH. To zpravidla znamena, ze
slabou kyselinu HA nebo néjakou jeji sil rozpustime ve vhodném pufru. Aby mély dalsi
vypocty smysl, nesmi byt pufr zdrojem dalSich anionti A~

Rovnice pro rovnovihu v aproximaci nekonec¢ného ziedéni je

[HT)[AT]

A~ e (3.2)

Zname-li pH, pak zname koncentraci protont v roztoku?,
[H*] =10"PH

Pomeér koncentraci obou forem vypoc¢teme z (3.2)

A7) K,

[HA] - [HT]

Je-li pK, = pH, pak je obou forem stejné. P¥i nizsim pH (vice protonti v roztoku) je vice
HA, pii vyssim pH je naopak vice A~. Bilance pro A znamena, 7Ze

[HAJ+[A7] = ¢
Z (3.1.4) pak vypocteme
o cola __colfl]
Armr e M E R

coZ je znazornéno na obr. 3.1 pro piiklad kyseliny octové.

SPripoméiime pro poiédek, Ze spravné bychom méli napsat ¢+ = ¢8*107PH
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Obrazek 3.1: Zastoupeni protonované a deprotonované formy kyseliny octové v roztoku o daném
pH. Celkovéa koncentrace kyseliny octové a octani je 0.01 moldm™3. Svisla ¢ara odpovida pH =
pKa, kdy je obou forem stejné

Speciace ionti

vvvvvv

vat ve vice ndbojovych stavech, napt. aminokyseliny lysin a histidin ve tfech. Kazdému
odstépeni protonu piislusi jina konstanta acidity,

AHs*" — AH," + HY (Ka1)
AH,t — AH +HY (K a2)
AH — A~ +H' (Ka3)

Plati K, > Kao > Kaz, tj. pKay < pKaz < pKaz (nejsnaze se odstépi proton z AH32T
nejhuf to jde z AH). Obecné FeSeni vychézi jednak z bilance

[A7] + [AH] + [AHy™]| + [AH3%T]| = ¢

kde ¢ je celkova (analyticka) koncentrace, jednak z rovnic pro rovnovahu

[AH, T][H]
[AH;2] Kai

[AH][H"]
[AH, ] Ka

[A7][HT]
ALl Kas

Jako piiklad je na obr. 3.2 uvedeno zastoupeni nadbojovych forem lysinu (speciace)
NHz-(CH3)4-CH(NH,)-COOH (pKa = 2.15, pKas = 9.16, pK,3 = 10.67). K vypoctu byl
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Obrazek 3.2: Speciace nabojovych stavil lysinu v zavislosti na pH v roztoku s celkovou koncen-
traci lysinu 1 mmol dm™3. Svislé ¢ary odpovidaji pH = pKy;

pouzit program Maple. Vidime, Ze v nejkyselejsim roztoku (pH < pH,; = 2.15) je nejvice
dvakrat nabitého kationtu, pokud pH stoupne nad pH,; = 2.15, rovnhovaha se obrati ve
prospéch jednou nabitého kationtu az v nejzasaditéjsim roztoku (pH > pH, = 10.67)
prevladne anionickd forma.

Pokud chceme bez pouziti matematickych asistenti priblizné spocitat koncentrace
nabojovych stavi, musime provést vhodné aproximace. Zkusme to spocitat pro pH = 3 a
co = 1 mmoldm~3. Rovnice pro poméry nabojovych stavii jsou

[[ﬁiﬂ] = []1;11] =7.08 (3.3)
[[[ﬁi] = [[éf]—6.9x10‘7 (3.4)
[[QH]] = [}éf]:lelO‘S (3.5)

Z (3.4) a (3.5) vyplyva, ze koncentrace AH a A~ lze zanedbat. Zjednodu$ena bilance je
pak
[AH, "] + [AH32T] = 1 mmoldm ™3 (3.6)

Z rovnic (3.3) a (3.6) pak vypocteme
[AHo*] = 0.88 mmoldm ™, [AH3?"] = 0.12 mmol dm ™3

Pamatujte

Konstanta acidity je rovnovazna konstanta odstépeni protonu. Pro slabou kyselinu se rovna
disociacni konstanté, zatimco disociacni konstanta slabé zasady je Ky = K,,/K,, kde K, je
konstanta acidity konjugované kyseliny (protonovaného stavu).
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Pri feSeni jednoduchych rovnovah v roztocich zacneme bilanci podle chemické rovnice;
nutno vzit v Gvahu, které latky bilacujeme (bylo jich v roztoku rozpusténo znamé mnozstvi) a
které ne (napf. mGzeme mit zadané pH udrzované pufrem). NapiSeme rovnici pro rovnovahu
a vyresime ji, pfiemz si Zzivot mizeme zjednodusit vhodnymi aproximacemi.

Pro koncentrace nabojovych stavti slabych kyselin a zasad plati (v aproximaci nekoneéného

ziedéni):

Slaba kyselina (napf. karboxylova):

Slaba zasada (napf. amin):

pH < pKj,: [R-COOH] > [R-COO]
pH = pK,: [R-COOH| = [R-COO]
pH > pK,: [R-COOH] < [R-COO]

pH < pK,: [R-NH;3%] > [R-NH,)]
pH = pK,: [R-NH;3*] = [R-NH,]
pH > pK,: [R-NH37] < [R-NH,]

3.2 Simultanni rovnovahy

Reseni rovnovah v piipadé, Ze je potfeba uvazovat nékolik chemickych reakei, si vysvétlime
na piikladu vypocétu pH velmi slabé kyseliny ve velmi zfedéném roztoku. Potom totiz
musime navic uvazovat disociaci vody:

HA — H™+ A"
H,O — H*+OH~

(rozsah reakce = x, rovnovazna konstanta = K,)

(rozsah reakce = y, rovnovazna konstanta = Ky,)

Tento kol muzeme Fesit bud ,explicitni bilanci®, tedy rozsifenim postupu, ktery uz znate.
Pro vyse uvedené dvé reakce mame

Bilance Rovnice
latka zac¢. rovn.
HA o Co—X (z+y) - K,
A~ 0 T c—T
Ht 0 a4y (Eryy = K

OH 0 Y

To jsou dvé rovnice pro dvé neznamé, x,y. Reseni s kalkulackou je pracné, snadno je
lze fesit pouzitim vhodného matematického asistenta (Maple, Mathematica, MatLab,
octave. .. ).

Pro vétsi systémy a vhodny software k dispozici je vhodné nechat co nejvic prace na
pocitaci. Jednoduse proto sepiSeme vSechny znamé vztahy a ,stré¢ime je do stroje”, napft:

Bilance Rovnice
latka zachovani [HF)A7] K«
A [A7] + [HA] = ¢ [HA] e
niboj [H'] — ([A"] + [OH]) = 0 HYOH] = K,

Dostali jsme 4 rovnice o 4 neznamych ([H*], [HA],[A7],[OH]), feSeni v systému Maple
je na obr. 3.3, numerické vysledky pro kyselinu octovou pak na obr. 3.4. Vidime, Ze pro
bézné koncentrace nejjednodussi vzorec vyhovuje.
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7Jaké je pH roztoku kyanovodiku (Ka=4.8e-10) o koncentraci 0.1 mmol/L ve vodé (bez CO,) za teploty 25 °C?

[> restart;
bilance A
> eql:=cHA+cA=cO0;
eql:=cHA+ cA=c0

“bilance naboje
> eq2:=cH=cOH+cA;
eq2:=cH= cOH+ cA

rovnovadha HCN — H* + A~
> eq3:=cH*cA/cHA=Ka;

rovnovéha H,0 — H + OH"
> eq4:=cH*cOH=Kw;
eq4:= cH cOH = Kw
> Kw:=1le-14: Ka:=4.8e-10: cO:=le-4:
> solve({eql,eq2,eq3,eq4,cH>0,cA>0}, {cH,cOH,cA,cHA});
{CA =1.990764338 10’7, cH=2.406334210 10’7, cHA = 0.00009980092357, cOH = 4.155698721 10’8}

> assign(%);

> -logl0(cH);
6.618644055

7> cOH/cH;

0.1726983186
:pﬁbhiny vzZorec

> -logl0(Ka*c0)/2;

6.659379380

Obrazek 3.3: pH slabé kyseliny ve velmi zifedéném roztoku v systému Maple (jen MIKRO)

Pro velmi velké systémy se misto feSeni soustav mnoha rovnic pouzivi minimalizace
Gibbsovy energie (jako funkce mnoha proménnych vazanych podminkami), protoZe nu-
merické algoritmy pro minimalizaci jsou stabilnéjsi.

3.2.1 Sil slabé kyseliny a silné zasady nebo silné kyseliny a slabé
zasady

Rozpustme ve vodé sl slabé kyseliny a silné zésady (nap¥. octan sodny, CH3z COO Na)
a ozna¢me obecné kation jako MT a anion jako A~. Po rozpadu na ionty anion (slabé

kyseliny) hydrolyzuje:

MA — MY+A"  (100%)
AT +H,O — AH+ OH™ =z (hydrolyza)

Bilance Rovnice pro rovnovahu
latka za¢. rovn. podminky H+][A] %(Co — )
MTa M= = &
A~ o Co—X
OH™ 0 x
HA 0 x

H* 0 Ky/z pro [OH™] > [H']

Roztok bude zésadity, a proto v bilanci miizeme zanedbat [H*] proti [OH™]. V rovnici pro
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Obréazek 3.4: Zavislost pH kyseliny octové (pK, = 4.76) na koncentraci.

rovnovéahu pak pouzijeme [H*] vypoctené z [OH™|, tedy [HT] = Ky /z. To je kvadraticka
rovnice, kterd mé feseni

oK. (EJ\? K, co Ky |
x_\/ K, +(2Ka) Tk, S\ xR, T PHA R F PR =)

kde posledni aproximace je pro ¢y > f(—: AN x>\ Ky, tj. cg > K,.

Obdobné tesime hydrolyzu soli silné kyseliny a slabé zésady, jako je napf. roztok
salmiaku NH,Cl.

3.3 MaAlo rozpustné soli

U mélo rozpustnych soli studujeme jejich rozpustnost, tedy rovnovahu mezi soli v krysta-
lickém stavu (aktivita = 1) a roztokem. Soucin rozpustnosti je definovan jako rovnovazna
konstanta rozpousténi a zaroven disociace. Jako obvykle budeme jesté predpokladat plat-
nost aproximace nekoneéného ziedéni (y; = 1). Priklady:

BaSO, — Ba®* +S0,%, K, = 2B2705027 _ pa241190),2-]

aBaSOy
Mg(OH); — Mg*" +20H", K, = [Mg?*][OH"]?
AsyS; — 2As*T +3S% ) K, = [ASSHSP)? (3.7)

P¥iklad. Kolik mg Mg(OH)s se rozpusti v litru ¢isté vody? Data: Ky = 2.6x107'1
M (Mg(OH)2) = 58.3 gmol !

Reseni.

Bilance: [OH™] = 2[Mg?*] = 2¢

Rovnice: Ks = [Mg?*][OH]2 = ¢(2¢)? = 4¢3
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Koncentrace: ¢ = [Mg(OH)y] = (K,/4)"/? = 0.0001866 mol dm 3,

Cyw — CMMg(OH)Q =11 mg dm_3
Viimnéte si, ze [OH~] = 0.0003732mol dm =3 >> [H] = 2.7x 107!, takZe vysledek nenf ovlivnén
disociaci vody. [}

Ne vzdy je vypocet takto jednoduchy z divodu hydrolyzy, komplexace aj. Napi. v (3.7)
dale hydrolyzuji oba ionty, S*~ + HyO — HS™ + OH™, As®" + 40H~ — HyAsO,4%~, atd.

3.3.1 Pritomnost dalsich ionta

P#iklad. Souéin rozpustnosti §favelanu (oxalatu) vipenatého (CaC04) je 3.9x107Y.
a) kolik se rozpusti v ¢isté vodé?
b) kolik se rozpusti v krevni plazmé ([Ca?*] = 2.4 mmol dm~3)

Reseni. a)

CaCy04 — Ca’t 4 C204%7, Ky = [Ca?t][C20427]
= [C20427] = [Ca?t] = /K5 = 62.45 ymol dm 3 = 62 ymol dm 3

Kyselina stavelova je relativné silna (pKy = 1.27, pK,o = 4.28), takze vliv hydrolyzy je nepatrny
(s uvazovanim hydrolyzy vyjde 62.49 yumol dm—3).

b)

Je tieba si uvédomit, ze v roztoku je podle zadani prebytek [Ca?t], dalii [Ca?*] z &tavelanu
jeho koncentraci prakticky neovlivni. Soucin koncentraci je oviem konstantni, takze [C204%27] =
K /[Ca%*] = 1.6 pmol dm 3, coz je tedy rovno rozpustnosti §tavelanu v tomto roztoku. Vidime,
7e 1.6 pmoldm ™~ je zanedbatelné proti [Ca®™]. ]

Obecné plati, ze po pfidani jednoho z iontd k roztoku takové soli (zde napf. ve formé
CaCly nebo NayCy04) rozpustnost klesne. Piitomnost neinteragujicich ionti (napt. NaCl)
zpusobi mirné zvyseni rozpustnosti vzhledem ke snizeni aktivitnich koeficienti, ale o tom
vice pozdéji. Pro tuplnost dodejme, Ze po pridani HoCoO4 rozpustnost mirné stoupne,
protoZe klesne pH a C,0,4%~ se protonuje.

3.3.2 Case study: systém CaCOjs(s,aq.) + CO;y(g,aq)

Moiska voda je (podobné jako krev) mirné zasadita, jeji pH se pohybuje v rozmezi 7.5
az 8.4. Hlavnimi ionty, které pH moiské vody udrzuji, jsou Ca?t a HCO3~. Zvétsujici
se obsah CO, v atmosféte zpusobuje okyselovani moiské vody, coz ma vliv na stabilitu
pevného CaCOj3 v lasturach a ulitich mékkysia. Obsah CO4 v destové vodé ovliviuje také
rozpousténi vapence a vznik krasovych jevi.

Zkusme spocitat rozpustnost CaCOs3 ve vodé, kterd je v rovnovaze se vzduchem ob-
sahujicim urc¢ité mnozstvi CO,. Rovnovdha v tomto systému je popsana nasledujicimi
rovnicemi

CaCO3(s) — Ca’" + CO3*" pK, = 8.35 (kalcit)
CO; + HyO — HyCOz — HT + HCO3~ pK, = 6.37
HCO;~ — H' +C0s*" pK,s = 10.25
H,O0 — H" 4+ OH™ pK, = 14
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Obrazek 3.5: Hmotnostni koncentrace Ca?t a pH v roztoku, ktery je v rovnovaze s pevnym
kalcitem, v zavislosti na mnozstvi vzdusného COs

Henryho konstanta pro rozpousténi CO, je Ky = 0.033moldm=3bar~!; CO, a HyCO4
nebudeme pro tyto ucely rozliSovat, protoze se mezi nimi rovnoviha ustavuje relativné
rychle (fadové sekundy).

Zakladni bilanci je ndbojova bilance

2 [CaZ+] + [H*] — 2[CO427] — [HCO;7] — [OH ] = 0

Koncentrace CO5 je dana parcialnim tlakem ve vzduchu, a proto jej nebilancujeme. Pred-
pokladame prebytek CaCOjz(s), a proto vapnik také nebilancujeme.
Rovnice pro rovnovahu jsou

[COs] = yco,pKn piimy vypocet ze zadani
[Ca?T])[CO3%7] = K
[HF]HCOs]
LS| 200 K,
[CO,) '
[H][COs*7]
LSk 2 K,
[HCO;3] ?
[HF][OH™] = K

K vypoctu zbyvajicich péti koncentraci ([Ca®*], [CO3%7], [HT], [HCO42~|, [OH"]) méme
k dispozici pét rovnic. To neni pro vhodny software (Mathematica, Maple) zadny pro-
vzduchu. Pro nizsi koncentrace bude roztok zasadity a rozpustnost vapence stoupne (v ex-
trémnim piipadé nulového parcidlniho tlaku se vSechen CO, uvolni, byt velmi pomalu;
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zbyde Ca(OH)s). Soucasny (2015) obsah CO, ve vzduchu je 400 ppm (v pfedindustri-
alni dobé to bylo 280 ppm, pfed stovkami miliont let vS§ak mnohonasobné vice), coz je
v oblasti, kdy rozpustnost CaCO3 s obsahem CO; stoupé.

Pamatujte

Rovnovazna konstanta rozpousténi a disociace soli se nazyva soucin rozpustnosti. Pokud sl
rozpoustime v roztoku, ktery jiz obsahuje jeden z iontd obsazeny v soli, rozpustnost klesne.
Vzdy je vsak nutné dat pozor na mozné dalsi reakce iontti (hydrolyza, komplexace), které
mohou jednoduchéa pravidla a vypocty zménit.

3.4 Pufry

Pufr (angl. buffer), téz tlumivy roztok, je roztok schopny udrzovat piiblizné konstantni
pH pii pfidani kyseliny nebo zéasady (i silné). Nejjednodussi, nicméné typicky, ptiklad
pufru je roztok slabé kyseliny HA o koncentraci c,.iq a jeji soli MA o koncentraci cpase,
kde MT nehydrolyzuje (MOH je silnad zasada); sil MA zde nazyvame zasadou, protoze
jeji roztok je zasadity.

Prikladem je octanovy pufr, CH3COOH + CH3COONa. Pokud k takovému pufru
pridame ur¢ité mmnozstvi Ac silné zasady, napt. NaOH, je vysledek stejny, jako kdyby
koncentrace CH3COOH klesla (neutralizaci) o Ac a koncentrace CH3COONa vzrostla o
Ac vzniklého neutralizaci CH3;COOH + NaOH. Pokud jsou cacig a Cpase dostatecné, prilis
se jejich koncentrace nezméni a malo se zméni i pH. Kdybychom stejné mnozstvi NaOH
nalili do ¢isté vody, zmeni se pH podstatné. Podobné po pfidani Ac silné kyseliny (napf.
HCI) dojde k neutralizaci baze CH3COONa (ubyde Ac) a uvolni se Ac slabé kyseliny
CH3COOH; NaCl vzniky neutralizaci pH (prakticky) neovliviuje.

3.4.1 Hendersonova—Hasselbalchova rovnice

Pro vypocet pH pufru si napiseme bilanci,

latka  zac. rovn.
M* Chase Cbase
A~ Cbase Cbase T T
H* 0 x

HA Cacid Cacid — T

zanedbame [OH™] proti [H*] (roztok bude kysely, resp. budeme pro jednoduchost uvazovat
takové koncentrace slozek, aby byl; to je oblast koncentraci, kdy pufr funguje jako pufr).
Rovnice pro rovnovahu je

[HJFHAi] . I(Cbase + 1‘)

K, = —
[HA} Cacid — &

(3.8)

Tuto kvadratickou rovnici sice umime tesit, nicméné je vhodné vzorec zjednodusit. V ty-
pickych situacich budou koncentrace cycig a cpase pomérné velké, tj. vétsi nez koncentrace
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protonu [HT]. Pak miZeme aproximovat

Cacid — T Cacid
Ht =2z =K,——~ x~ K, 3.9
[ ] aCbase +x aCbase ( )

Vysledny vztah rovnice se nazyvd Hendersonova—Hasselbalchova rovnice:

[H*] = K, =4 (3.10)

Chase

Lze ji zapsat také jako
Chbase

pH = pK, + logy,

acid
Opakuji, Zze rovnice plati, jen pokud jsou koncentrace [OH™| i [H'] malé ve srovnani

S Cacid & Cpase- T0to bude splnéno, pokud roztok neni extrémné zasadity nebo kysely,
zhruba

pokud Cacia X Cpase @ také pokud Cucid, Chase > K, (kyselina HA je dost slabd).
Rovnice plati i pro smés slabé zasady B, ktera hydrolyzuje

B+ H,O — BH" + OH™

(predstavte si tieba B = NHj3) a jeji soli BX (od silné kyseliny), napi. NH4Cl. Pak caeiq =
[BX] = [X7] (roztok BX je kysely) a cpase = [B].

3.4.2 Pufra¢ni kapacita (jen KOL)

Mirou schopnosti pufru udrzovat konstantni pH je tzv. pufra¢ni kapacita. Do roztoku
pfidame infinitezimalni* mnoZstvi dc silné zasady. MnoZstvi ,acid“ a ,base“ se zméni:
Cacid — Cacid — de

Cbase 7 Cbase —|—dC

Kapacita pufru je definovana jako

de

Bzd@m

Piiblizné fefeno ,kolik zésady pufr snese, aby se pH zvétsilo o 1“ (v infinitezimalnim
smyslu).

Pufra¢ni kapacitu vypocitame za stejnych zjednodusujicich predpokladu, které vedly
k Hendersonové-Hasselbalchové rovnici. Nejprve pievedeme pH na koncentraci®

de n de
7= em = O

(3.11)

Jestlize pfidame dc silné zasady (tfeba NaOH) ke smési HA a NaA, ubyde nam dec ky-
seliny HA (zneutralizuje se) a tim piibyde stejné dc zésady NaA; analogicky uvazujeme

“nekone¢né malé
logz = Inx/In10 (In 10 = 2.3026)
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u pufru ze slabé zasady a silné kyseliny. Pro pivodni koncentraci protoni plati podle
Hendersonovy—Hasselbalchovy rovnice:

[H¥](e) = Kar™™
Chbase

Vyraz [Ht](c) je t¥eba interpretovat tak, ze koncentrace protoni je funkei mnozstvi ¢ silné
zésady (NaOH) pfidané do slabé kyseliny. Po pridani dalsi trosky de silné zasady

Cacid — dc Cacid | 1 —dc/cacia Cacid 1 1
Ht)(c+de) = K,—= =K, { =K. 1—dc +
[ ]( ) aCbause + de ¢ Chase 1 + dc/cbase ¢ Chase Cacid Chase

P#i vypoctu jsme pouzili vztah 1/(1 +1x) =1 —x + 22 -+ -, roznasobili a zanedbali jsme
x? proti z. Proto

d[H+] [H+](C + dC) B [H+](C) _ _Ka Cacid ( 1 + 1 ) _ _Cacid + Chase [H+]

de de Chase

Cacid Chase Cacid Chase

a z definice pufra¢ni kapacity
CacidCbase

£ =1In10
Cacid T Cbase

Je-li dano celkové mnozstvi latky A, cg = Cacia + Cbase, j€¢ pufraéni kapacita rovna [ =
In 10 ¢acid (€o — Cacia)- Hleddme maximum této funkce. Derivace d5/dcacia = In10(ca celkem —
2 Cacid) je rovna nule pro Cuig = Co/2, tj. Cacid = Cbase; Shadno ovéfime, ze se jednd o
maximum. Maximalni pufra¢ni kapacity je tedy dosazeno pro ekvimolarni smés.
7. Hendersonovy—Hasselbalchovy rovnice pak vyplyva, ze pH = pK,.

Na obr. 3.6 jsou jako piiklad uvedeny vysledky vypo&ti® pro octanovy pufr (smés
0.1mol dm=3 CH3 COOH a 0.1 moldm=3 CH3 COONa). K¥ivka vpravo je pievracenou
hodnotou derivace kfivky vlevo. Maximélni pufra¢ni kapacita tedy odpovidd nejmensi
smérnici kiivky vlevo, coz nastane pro Acpage = 0, t]. Cacid = Chase-

Pamatujte

Pro koncentraci [H"] v pufru plati Hendersonova—Hasselbalchova rovnice:

[H+] _ Ka Cacid
Chbase
napf. Cacid = [R-COOH], cpase = [R-COONa| nebo cyq = [RNH3Cl], cpase = [RNH,]. Pro
Cacid = Cpase Plati pH = pK, a pufracni kapacita je maximalni.
Vztahy plati, pokud jsou koncentrace fadové vétsi nez K, a také K,, (a tedy [HT] a [OH™]
|ze proti chase @ Cacid zanedbat) a pokud jsou cpase @ Cacig alespon Fadové stejné. To je v béznych
pripadech splnéno.

6Bez Hendersonovy-Hasselbalchovy aproximace, aviak stale s v = 1
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Obrazek 3.6: Vlevo: pH octanového pufru (Cacid = Cpase = 0.1moldm™3) v zavislosti na

mnoZstvi pfidané baze Acpase. Vpravo: pufracni kapacita za stejnych podminek



Kapitola 4

Statisticka termodynamika light

Odvétvi, které se systematicky zabyva vypoctem makroskopickych vlastnosti ze znalosti
pusobeni (interakce) jednotlivych ¢astic, je statistickd termodynamika nebo statis-
ticka fyzika. Budeme se zde zabyvat pouze rovnovaznou statistickou termodynamikou,
tedy budeme predpokladat, ze makroskopické vlastnosti systému se ¢asem nemeéni.

4.1 Idealni plyn

V kurzu Fyzikdlni chemie 1 jste stavovou i kalorickou rovnici idedlntho plynu pfijali na
zékladé experimentu:

pV = nRT stavova rovnice
UV, T) = U(T) kalorickd rovnice

V tomto oddile obé rovnice odvodime ze zdkoni mechaniky na zékladé predstav tzv.
kinetické teorie plyni. Ta byla formulovana v moderni formé r. 1738 Danielem Bernoullim
a rozpracovana v druhé poloviné 19. stoleti Rudolfem Clausiem, Jamesem Clerkem Max-
wellem a Ludwigem Boltzmannem. Kineticka teorie plyni vychazi z predstavy atomi nebo
molekul, které se pohybuji prostorem. Zde se budeme zabyvat pouze idedlnim plynem.
Jeho molekuly jsou tak malé, Ze se (téméf) nesrazeji (jsou to hmotné body) a nemaji
vnitini stupné volnosti. (Kinetickd teorie plynt se ovSem zabyva i srazkami molekul a
umi z nich spocitat tieba viskozitu nebo tepelnou vodivost plynu.) Pohyb molekul je
neusporadany (chaoticky), a proto je mo7zné jej popisovat pouze statisticky.

4.1.1 Stavova rovnice ideadlniho plynu a interpretace teploty

Tlak plynu je zpiisoben nérazy molekul plynu na sténu. P#i odvozeni vztahu pro vypocet
tlaku budeme uvazovat N molekul plynu o hmotnosti m uzavienych v krychli o strané
L, kterou umistime do pocatku soutfadnicového systému tak, aby jeji stény byly kolmé
na soufadnicové osy. Rychlost libovolné i-té molekuly je vektor v; = (v;z, Viy, i), jejt
hmotnost m;.

69
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Sledujme nyni molekulu ¢ a jeji narazy do stén krychle kolmych L
k vektoru (1,0, 0), viz obr. vpravo. K tomu nam staci z-ova slozka
rychlosti. Molekula prekona vzdalenost L mezi kolmymi sténami
za ¢as L/v;,. O srazkiach molekul se sténou piedpokladame, ze
jsou dokonale pruzné, tedy ze tthel dopadu se rovné thlu odrazu
a méni se pouze smér rychlosti, nikoli jeji velikost. Po odrazu je i
tedy v;, stejné veliké s opacnym znaménkem. Slozky v;, a v;.
se neméni. Molekula podruhé do stejné stény tedy narazi za cCas
T =2L/v;,. T

Sila je rovna zméné hybnosti za jednotku ¢asu. Hybnost molekuly i je P = m#. Protoze
se molekula odrazi opa¢nym smérem, je zména hybnosti pfi narazu ve sméru osy x rovna
AP, = 2m,v; ,. Prumérna sila zpisobend narazy jedné molekuly je tedy

o AP, 2mu, mz‘UZ,z
VR 2L/ v; 4 L

Tlak je sila ode vSsech N molekul délena plochou, tedy

N N 2
o Zi:l E o Zi:l mivi,az
L2 L3

Kineticka energie jedné molekuly je

1 1
émivf = §m,(vix + ’Uzy + 1}1272)

Protoze predpokladame, Ze se molekuly pohybuji ndhodné ve vSech smérech, jsou pii-
spévky od vSech t¥{ soufadnic stejné. Kineticka energie plynu (v8ech N molekul) je tedy

| N g N
_+ 29 2
Exin = 5 Z mivi =5 Z Miv; o
=1 =1
a tlak muzeme vyjadfit jako

Zé\il mﬂ’?z _ 2Ein
L3 3V

p:

Jinak napsano
2

pV = §E kin (41)
Ale kde je teplota? Jak tento vztah souvisi se stavovou rovnici idedlniho plynu, kterou
znate ve tvaru pV = nRT7 Potiz je v tom, Ze mechanika sama o sobé& nezna pojem teploty.
Teplota je pojem termodynamiky. Srovnanim (4.1) s pV = nRT dostaneme tvrzeni, Ze
teplota je mirou kinetické energie molekul. Vyrobime-li teplomér z idealniho plynu,
umime zméfit (v energetickych jednotkach) teplotu jakéhokoliv systému.
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4.1.2 Ekviparti¢ni princip

Rozeberme vztah (4.1) podrobnéji. Zavedme nejprve pojem pocet mechanickych
stupniit volnosti f. To je pofet mechanickych proménnych (soufadnic), kterymi je sou-
stava popsana. V nasem piipadé je f = 3N, protoze kazda molekula je popsana trojroz-
mérnym vektorem. Pak

kde kg = R/Nx = 1.38065x 10723 JK~! je Boltzmannova konstanta. Vyraz Ey, je sloZen
celkem z f ¢lend tvaru %mivik, kde k je x, y nebo z. V primeéru tedy na kazdy stupen
volnosti pripada energie
Ekin
f

To je specialni piipad tzv. ekvipartiéniho principu. Vyraz kgT se nékdy interpretuje
jako ,tepelné kvantum‘ neboli mno7stvi energie, které mé atom (resp. stupeii volnosti)
snadno k dispozici za dané teploty.

Vratime-li se zpét k molarnim jednotkam (f = 3N, ), mame pro izochorickou molarni
tepelnou kapacitu jednoatomového plynu

Um\  (0Ea) 3
on=(57), = (F), = 7" )

coz dobte souhlasi s experimentem pro vzacné plyny.

Idealniho plyn (v chemii) se nesklada jen z bodovych ¢astic, ale uvazuji se i vnitini
stupné volnosti — rotace, vibrace, prip. elektronové prechody.

U linearnich molekul jako Ny mame rotaci, ktera je popsdna dvéma stupni volnosti,
tedy Cyp, = gR. Ve skutecnosti jsou dva atomy N popsany celkem Sesti stupni volnosti,
kazdy atom tiemi. Vzhledem k sile vazby lze vSak ukézat, Ze stupen volnosti odpovida-
jici vibracim nejen Ze nelze popisovat klasickou mechanikou, ale za béznych teplot budou
prakticky vSechny molekuly v zdkladnim stavu. Proto ho neuvazujeme. Pravé vzhledem
k vyznamnosti kvantovych efektl je pouzitelnost ekviparti¢niho teorému omezena na nej-
jednodussi molekuly (a omezeny obor teplot).

1

Foznémka. Kdybychom vibra¢ni stupné volnosti (napf. pro t&z8i atomy a vyssi teploty)
mohli popisovat klasicky a kdyby tyto stupné volnosti byly popsany dostateéné piresné kvad-
ratickou funkei (harmonickym potencidlem), dostali bychom kg7 na kazdy vibra¢ni stupen
volnosti. To je proto, Ze ¢len %k:BT se poCita za kazdy kvadraticky Clen v energii. V piipadé
translaci a rotaci mame jeden kvadraticky ¢len, napf. %mvi, na stupei volnosti v kinetické
energii, v pfipadé harmonickych vibraci médme dva, jeden pro kinetickou a jeden pro poten-
cialni energii.

4.1.3 Kaloricka rovnice

Pro tplny termodynamicky popis latky ndm stavova rovnice nestaci. Jednotlivé molekuly
idealniho plynu navzijem neinteraguji, a proto je jedno, jak jsou daleko od sebe; vnitini
energie ideélniho plynu proto nezavisi na objemu (ani tlaku). Zavisi vSak na teploté,
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Obrazek 4.1: Mikrostav, makrostav a soubor

Uid. piyn = U(T'); pro jednoatomové molekuly bez vnitinich stupiiii volnosti dokonce vime,
jak, protoze z (4.1) dostaneme

3 3

Jak si jisté pamatujete z prednéasek fyzikalni chemie, z obou rovnic (stavové a kalo-
rické) za pouziti druhého termodynamického zékona (pres Carnotiuv cyklus) dostaneme,
ze kinetické teplota T zavedend vySe je tzv. absolutni termodynamické teplota. To zna-
mend, ze po déleni elementarniho vyménéného tepla dQ) touto teplotou dostaneme tGplny
diferenciél stavové funkce (totiz entropie): dS = dQ/T.

4.2 Pravdépodobnost

4.2.1 Mikrostav, makrostav, soubor

Kazdy védni obor si zavadi vlastni terminologii. Nejinak je tomu ve statistické termody-
namice.

Terminem mikrostav (téZ jen stav nebo konfigurace) oznacujeme tplny okamzity
stav (popis) systému. Pii kvantovém popisu reality to mize byt vinova funkce, 9. V pii-
padé pouziti klasické mechaniky si piedstavte polohy a rychlosti' viech ¢astic v daném
okamZziku, pro N bodovych ¢astic tedy ¢ = (7, ..., 7N, 01 ..., Ux). Mikrostav je staticky
pojem, v ¢ase se systém vyviji; tomuto ¢asovému vyvoji fikdme trajektorie.

Makrostav je to, co pozorujeme (napt. tekutou vodu o uré¢ité hustoté a vnitini ener-
gii). Zakladni myslenkou statistické termodynamiky je, ze makrostav vznika jako primér
obrovského mnozstvi mikrostavi. Napf. o tlaku plynu lze hovofit pouze tehdy, jestlize
narazu molekul na sténu nasbirame dostate¢né mnozstvi, tj. méfime dost dlouho. Jinymi
slovy, tlak je ¢asovou stfedni hodnotou okamzitého tlaku.

Jestlize zname pro kazdy mikrostav jeho pravdépodobnost, mluvime o statistickém
souboru. Mizeme si ho predstavit jako nesmirné velikou hromadu mikrostavi takovou,
7e pravdépodobnost, se kterou z této hromady vybereme mikrostav, je stejna jako prav-
dépodobnost, ze které v ndhodném case vybereme mikrostav z trajektorie.

Ukolem statistické termodynamiky je cesta od souboru k makrostavu, tedy popsat
vlastnosti statistického souboru a vypocitat z néj makroskopické méritelné veli¢iny,
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4.2.2 Mikrokanonicky soubor

7 prednések o kvantové teorii vite, 7Ze systému v pevném objemu V lze priradit vlastni
kvantové stavy ¢ tak, ze kazdému stavu (tedy mikrostavu) odpovida hodnota vlastni
energie (). Je-li v systému mnoho ¢astic, je pocet téchto stavia tézko predstavitelné
obrovské ¢islo, kterého se vSak zadny spravny teoretik nezalekne. Kromé toho jsou stavy
zpravidla degenerované, tedy jedné hodnoté energie vyhovuje mnoho stavii 1.

Uvazujme nyni izolovany systém. Kromé toho, Ze pocet ¢astic se neméni, nedochézi
ani k vymeéné energie v zadné formé (teplo, prace). Energie systému F je tedy konstantou
a je rovna (az na pfipadnou aditivni konstantu) vnitini energii systému. Stale vSak mize
existovat mnoho zpusobu (stavi), jak tuto energii dosdhnout. Zakladnim predpokladem
statistické termodynamiky je demokracie: jestlize nemame zadny divod, pro¢ néjaky stav
preferovat, jsou vSechny stavy stejné pravdépodobné, coz zapiSeme takto

() = — pro vSechny stavy ¢ takové, ze E(¢p) = E

kde (1)) oznacuje pravdépodobnost stavu ¢, £(¢) je energie stavu a W je pocet stavi.
Tento pfedpoklad se nazyva ergodickad hypotéza. Neplati pro nékteré jednoduché sys-
témy, avSak pro dostatecné slozité systémy, které se vyvijeji chaoticky, vyhovuje dobfe.

Makrostav (to, co pozorujeme v p¥irodé) si miuzeme predstavit tak, Ze tyto mikrostavy
rychle prechazeji jeden na druhy. Pozorujeme-li systém dost dlouho, zjistime, Ze pravdé-
podobnost vyskytu vSech stavi je stejna.

Z kvantové teorie vite, co je to hodnota pozorovatelné (veli¢iny) X ve stavu ¢, X (¢);
nejjednodussim piikladem je energie £, jinym tieba vyska molekuly nad hladinou mofe.
Makroskopicka hodnota libovolné veli¢iny X (tedy to, co nakonec méfime v laboratofi jako
vysledek slozeny ze vSech moZnych stavi) je dana aritmetickym priamérem pies vSechny
mozné stavy, tedy

X
(X) == —— (4.4)

kde symbolem (X)) je ozna¢ena stiedni hodnota a X (1) je hodnota veli¢iny X v kvantovém
stavu 1; W = 3" 1 je pocet stavil.

Priklad. ,Kvantovy® systém hraci kostka se po hodu vyskytuje v jednom z W = 6 stavi, které
miizeme symbolicky zapsat jako {1,2,3,4,5,6}. Pfedpokladejme, Ze hrajeme velni primitivni
hru: hrac vsadi (da bankéfi) 1 korunu a hodi; padne-1i 6, bere 5 K¢, jinak nic. Kolik hra¢ v praméru
vyhraje nebo prohraje v jednom kole?

ReSeni. Pozorovatelnou veli¢inu ,vyhra“ oznaéme symbolem X. Hodnoty této veli¢iny v jed-
notlivych stavech jsou X (1) = X(2) = X(3) = X(4) = X(5) = —1 (nic nevyhraje, odevzdal ale
1 K¢) a X(6) =4 (vyhraje 5, ale 1 vsadil). Prumérné vyhra je

LX) —1-1-1-1-1+4 1

=== 6 6

Hrac tedy v primeéru prohraje 1/6 K& v jednom kole. Samoziejmé mize ndhodou vyhrat. Ale sedi-
-1i u hraciho stolu cely vecer a sehraje celkem 1200 her, bude se jeho primérné vyhra pohybovat
kolem 1200 x (X) = —200 K¢. [
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Foznémka. Kvantova mechanika jiz obsahuje pojem pravdépodobnosti, takze formulace
ergodické hypotézy jako ,,pravdépodobnosti stavii jsou stejné” je pfirozené. Pokud vsak po-
uzivame klasickou mechaniku, pak misto vlastni funkce @ mame polohy a hybnosti vSech
molekul, které tvori tzv. fazovy prostor. Pfimym dusledkem pohybovych rovnic klasické
mechaniky (ve formé tzv. Hamiltonovych rovnic) je, Ze se p¥i Gasovém vyvoji zachovava ob-
jem (elementu) fazového prostoru (Liouvilleuv teorém). To si lze piedstavit tak, Ze budeme
uvazovat mrak blizkych bodu ve fazovém prostoru, tedy nékolik systémii s velmi podobnymi
pocatetnimi polohami a hybnostmi. Systémy nechame vyvijet v ¢ase. Toto je mechanickéi
verze vySe uvedeného tvrzeni ,mikrostavy rychle pfechéazeji jeden na druhy“. Liouvilleav
teorém fikd, ze mrak bodud bude ménit tvar, ale hustota bodu zistane stejna. Je-li sys-
tém dostatecné chaoticky, navstivi v§echny body nadplochy fazového prostoru odpovidajici
stejné energii stejné casto.

V systému s nulovou potencialni energii to znamena, Ze trajektorie
Castic vyplni prostor stejnd husté (na obr. jsou trajektorie p&ti Gastic
v boxu s odpudivymi sténami). Statisticka termodynamika vznikla v 19.
stoleti pouzivala jazyk klasické mechaniky, misto pravdépodobnosti se
pouzivala hustota pravdépodobnosti a misto rov. (4.4) byl jisty integral.
Jazyk kvantové teorie se sumami je pro studenty jednodussi.

4.2.3 Kanonicky soubor

Predpokladejme nyni, ze dovolime systému vymeénovat teplo [*, e 4%, " ::...othg.r n:o;t:at:

s okolim, tedy ponofime ho do termostatu (ktery si mizeme [®¢° oo, % o® o 0%  ¢°¢,
predstavit jako jiny mnohem vétsi systém). Energie systému |o ® o *3[eoesAT® o 0B o° oo’

°,° o°.oo.°. 0%%[0 o o
jiz nebude presné konstantni, ale bude fluktuovat okolo jisté |#¢ % e%|eese :°. ooty

st¥edni hodnoty. (Pokud je vam tato predstava cizi, piedstavte |3 23 %e v eo, oo
si, Ze nas systém je tvofen jen jednou molekulou. Ta bude ob- |5 o® "egee® o2
cas narazet do molekul termostatu a jednou bude mit energii *
vy$si, jednou nizsi.) Poznamenejme jesté, ze piicina fluktuace energie naseho systému je
v tom, Ze systém piechazi z jedné energetické hladiny na jinou, protoze za konstantniho
objemu jsou vlastni funkce ¢ i energetické hladiny neménné. Nemiizeme vsak jiz predpo-
kladat, ze vSechny stavy (s riznou energii) jsou stejné pravdépodobné, ale naopak jejich
zastoupeni je dano jistou funkei 7w(FE), ktera je vSak jiz jen funkci energie, nebot stavy se
stejnou energii maji stejnou pravdépodobnost.

Pokusme se nyni odvodit tvar funkce 7w (F). K tomu predpokladejme, Ze ve styku s ter-
mostatem mame dva (nikoliv nutné stejné) systémy, 1 a 2. Pravdépodobnost, Ze systém
1 mé energii Fy, je w(E;), pravdépodobnost, Ze systém 2 mé energii Fs, je 7(FEs). Nyni
systémy spojime do jednoho, ale tak, aby se minimalné ovliviiovaly. Energie spojeného
systému bude souctem energii obou subsystému, EFi,o = E; + E5. Pravdépodobnost, ze
systém 1 nalezneme ve stavu s energii £y a zdroven systém 2 nalezneme ve stavu s energii
Es, je dana soucinem obou pravdépodobnosti,

7 (E1y2) = w(Ey + Ep) = w(Ey) w(Ey)

Je to podobné, jako kdyZ pravdépodobnost padnuti Sestky pii hodu jednou kostkou je 1/6
a padnuti dvou Sestek pii hody dvéma kostkami je 1/36. Po zlogaritmovani méame

Inm(E; 4+ E2) =Inw(Ey) + Inmw(Es) (4.5)
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Pokud ma tato rovnice platit pro jekékoliv hodnoty E; a Fs», musi byt Inw(FE) linedrni
funkci F, tedy

In W(EZ) = oy — ﬁEl = W(EZ) = eaiiﬁEi (46)
kde «; a 3 jsou konstanty. Konstanta «; je pfitom aditivni, tedy a9 = a1 +as, a zavisi jak
na systému tak na (zatim neznamé) teploté. Je dana normalizaci, soucet pravdépodobnosti
se totiz musi rovnat jednicce,

1= "m() =) 0 =2y oW o e =Y W)
¥ ¥ »

(]

Jeji fyzikalni vyznam odvodime az v odd. 4.3.

Konstanta § je dana vlastnostmi termostatu. Veli¢ina, ktera je stejnd v termostatu
i v systému (jsou v rovnovaze), je podle 0. véty empirickd teplota, tedy £ bude souviset
s teplotu. Cislo e*PEM®) ge nazyva Boltzmannova pravdépodobnost. Bez normalizace,
tj. pouze

77(¢) x e BEW)

se nazyva Boltzmannova vaha ¢i faktor.

Stavi se stejnou hodnotou energie muze byt (a obvykle je) mnoho. Kazdy z nich
mé danou Boltzmannovu pravdépodobnost. Pravdépodobnost toho, Ze systém mé danou
energii, je dand sou¢inem Boltzmannovy pravdépodobnosti a poc¢tu takovych stavi; po-
¢et kvantovych stavii se stejnou energii se nazyva (stupeil) degenerace dané energetické
hladiny, ptip. statistickd vaha.

Vztah (4.4) pro stiedni hodnotu musime zobecnit. V (4.4) byla pravdépodobnost stavu
m(¢) = 1/W, nyni je dana funkei energie (4.6), w(¢) = w(£(¢)). Kazdy stav zapolteme
s pravdépodobnosti, se kterou se vyskytuje,

X e—ﬁf(w)
) = S XIm(E) = X () # ) = E"Zw(f)w 47

Napi. vnitini energie je nyni dana stiedni hodnotou
U= (&) (4.8)

Foznémka. MoZn4 je na misté ponékud ukecand vsuvka ilustrujici princip stfedni hodnoty.
Reknéme, 7e studujeme vliv nadmoiské vysky na obsah hemoglobinu v krvi. Zajistime si
vzorek obyvatel, ktefi Ziji ve vySce h = Om nad mofem (dejme tomu piesndji v rozsahu
vysek 0 az 1 m) a zjistime, Ze maji v krvi ur¢ité mnozstvi hemoglobinu, které ozna¢ime X (0).
Zname tedy funkci X (h), kterad udava pramérné mnozstvi hemoglobinu v krvi (tato funkce
s vyskou roste). Jaké je ale primérné mnozstvi hemoglobinu v krvi ndhodné vybraného
¢loveka? Jisté nemuzeme prameérovat jen funkci X (h), protoZe na pobieZi Zije vic lidi nez
ve velehorach. Ozna¢me pocet lidi Zijici ve vysce h symbolem N (h). Timto ¢islem budeme
vazit zjisténé mnozstvi hemoglobinu. St¥edni obsah hemoglobinu v krvi je

X(h)N(h
2.n N (h)
Toto je analogii pravé strany rov. (4.7). VSimnéte si také, ze >, N(h) je celkovy pocet lidi.
Ve spojitém pFipadé (vysky nedélime po metru) pfejdou sumy na integrély:
X = [ X(h)N(h)dh
= [N(h)dh
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Dale si muZeme definovat pravdépodobnost, Ze Clovek Zije ve vySce h, vztahem w(h) =
N(h)/ >, N(h). Pak

(X) = 3" X(hym(h) pripadns (X) = / X (h)m(h)dh
h
coZ oviem neni nic jiného ne7 rov.(4.7). _|

Zbyva urcit konstantu . Protoze vztahy plati pro libovolné systémy, zvolime si ta-
kovy, ktery umime spocitat. Nejjednodussim systémem je asi jednoatomovy idealni plyn
(slozeny z hmotnych bodu, viz odd. 4.1). Vypoc¢téme stiedni hodnotu energie jedné jeho

molekuly. Je-li ¥ = (v, vy, v,) rychlost molekuly (vektor) a m jeji hmotnost, je jeji energie

E = imt?* = 3m(v: + v} 4 v2). Podle (4.7) mame (pro spojité hodnoty @ pfejde soucet

na integral)

(E) = Zwé’(@b)ﬁ(é’(zp)) _ f%mf)’zﬂ'(%mﬁg)dﬁ

YorE@) | Ja(mP)ds
kde [do = [T [7 [% dv,dv,dv, (integruje se pres vSechny mozné hodnoty rychlosti).
Po ponékud nepiijemném vypoctu dostaneme

(4.9)

31

(B)=33 (4.10)

Foznémka. Tento vypocet bohuzel vyzaduje trochu matematiky. Snad si je§té vzpomenete

na vzorec (Gaussuv integral)
exp(—Az)dx = 1 (4.11)

Uziteénym trikem nejen ve statistické termodynamice je derivace podle parametru. Vztah
(4.11) zderivujeme podle parametru A,

o [ o0 |m
8714 eXp(fAl'z)dl‘ = 87 Z
° 1
/7oo(fz2) exp(—Az?)dz = —3 / %
Tento vztah spolu s (4.11) pouZzijeme v (4.9) a dostaneme vysledek (4.10). _|

Energie jednoho molu je N krat vétsi nez energie jedné molekuly, U = NA%%, co7 se
mé rovnat U = 3RT podle rovnice (4.3). Z toho dostaneme hledany vztah pro 3

kde
kg = R/Ny = 1.38065x 10723 JK!

je tzv. Boltzmannova konstanta. Boltzmannuv faktor je tedy

6—5(¢)/kBT (4'12)
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Ale to uz jsme nékde vidéli!

Ve vyse uvedenych vztazich je £(1) resp. E skute¢na energie daného systému molekul
(vyjadiena v J); je-li systém jedna molekula, pak je to jeji energie. Budeme-li, jak je
v chemii zvykem, vyjadfovat energii na jeden mol, tedy v Jmol™', bude 8 = 1/RT a
piislusné vyrazy budou mit tvar

efenergie/RT

Ale to uz jste pri studiu fyzikalni chemie vidéli!

e Aby mohla probéhnout chemicka reakce, musi reagujici latky mit ur¢itou miniméalni
energii, tzv. aktiva¢ni energii £*. Podil molekul, které ziskaji tuto energii a zreaguji
za jednotku cCasu, je umérny Boltzmannovu faktoru exp(—FE*/RT'). Pro rychlostni
konstantu pak dostaneme Arrhenitiv vztah k = Aexp(—E*/RT), kde A je konstanta
(ve skute¢nosti na teploté slabé zavisi, viz odd. 1.4.2). Vidime, ze je-li aktivaéni
energie srovnatelna s ,tepelnym kvantem® kg7, mize reakce snadno probéhnout,
naopak je-li aktivacni energie mnohokrat vétsi nez kg'l’, bude hodnota exponencialy
extrémné malé a rychlost reakce zanedbatelna.

e Energie potiebna k preneseni molekuly (v ,,chemickych® jednotkach jednoho molu)
z kapaliny do pary je AyypHpn, pravdépodobnost nalezeni molekuly v pare je pak
amérnd exp(—AyypHm/RT). Pravdépodobnost nalezeni molekuly je tmérna hustoté
a ta je v idedlnim plynu tmérnd tlaku. Vysledek souhlasi s integrovanym tvarem
Clausiovy—Clapeyronovy rovnice

—AypHm (1 1 ; —AvypHm
= exX — | = — == = COnst - X e —
P = Do €Xp R T T, P RT

ktery jste odvodili ve Fyzikdlni chemii I za piedpokladu, Ze Ayy,Hy, nezavisi na
teploté.

A jesté jednou jinak: barometricka rovnice

Piiklad. Vypoctéte tlak vzduchu ve vysce h = 8850m za teploty 0°C, je-li na hladiné mofe
normalni tlak. Predpokladejte, Ze zemska atmosféra je v rovnovaze, tedy zanedbejte vitr, vliv
slune¢niho zafeni atd.

Regeni. Energie molekuly o rychlosti v je dana vztahem
L o
E =mgh+ oMY

kde g je tihové zrychleni. Druhy ¢len je (v priméru) pro vSechny molekuly stejny, protoze teplota
v rovhovaze je nezdvisla na vySce, a nemusime jej proto uvazovat (tj. cleny jej obsahujici se
vykrati). Hustota (pocet molekul v objemu) je tmérnéa pravdépodobnosti 7w(E) = exp(—pmgh).
Tlak je tmérny pro idealni plyn hustoté, tedy této pravdépodobnosti, a hledana zéavislost tlaku
na vysce (tzv. barometricka rovnice) je

M
p = p™ exp(—pmgh) = p* exp <—Z§L> = p™exp (—R’;h> (4.13)
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Dosadime stiedni molarni hmotnost vzduchu M = 29 gmol~! a mame

29x 103 kgmol ! - 9.81ms™2-
p= 101325 kPaexp (2210 “kemol - 951ms “8850m)) _ 53 4y p,
8.314J K™ mol™ - 273K
(Jednotky v argumentu exponencialy se pokratily, protoze J = kgm?s2.) [ |

Barometrickou rovnici mizeme také ziskat ze stavové rovnice idedlntho plynu a pod-
minky, ze tlak v urcité vysce je dan tihou veskerého vzduchu nad danym mistem. Uvazujme
pokles tlaku dp = p(h + dh) — p(h) pfi zméné vysky o dh. Hydrostaticky tlak sloupce
vzduchu o vysce dh je —dh go (tlak s vyskou klesa, proto zdporné znaménko). Hustota je
podle stavové rovnice ideélniho plynu rovna o = Mp/(RT'), a proto

M
dp = —dh go = —dth—;j

po separaci proménnych a integraci s podminkou p(0) = p**

P h M
@:_/ an M
pstp 0 RT

dostaneme opét barometrickou rovnici (4.13).

Nad vzorcem je uzite¢né se zamyslet. Necht je molekula v urc¢ité vysce. Pod vlivem
néarazl ostatnich molekul a tihové sily se mtize pohybovat nahoru i dolii; pravdépodobnost,
7e se bude pohybovat nahoru, je vzdy mensi, nez 7Ze se bude pohybovat doli. Mame-li
molekulu u hladiny more, doli jiz ovSem utéci nemize. Po dosazeni h = 80 m snadno
zjistime, Ze ve vysce 80 m je pravdépodobost vyskytu molekuly o 1 % mensi nez u hladiny
(tedy je 0.99), stejné tak ve vySce 160 m je pravdépodobost vyskytu molekuly o 1 %
mensi nez ve vysce 80 m, celkem tedy 0.99%2 hodnoty u hladiny, protoze na kazdém misté
se muze nezavisle ,rozhodnout, zda poputuje nahoru ¢i dolu, pficemz preference sméru
doli je v kazdém misté stejna. Jinymi slovy, pravdépodobost vyskytu molekuly ve vysce
160 m je souc¢inem pravdépodobnosti, zZe popoleze dvakrat o 80 m, zatimco jeji energie
je dvojnasobna.

Predstavme si nyni, Ze mame molekuly dvé; jsou obé v idealnim plynu, takze se neo-
vliviiuji. Pravdépodobnost, ze nalezneme obé dvé ve vysce 80 m, je rovna druhé mocniné
pravdépodobnosti, Ze tam nalezneme jednu, totiz 0.99? nasobku pravdépodobnosti mo-
lekul u hladiny moie. Faktor 0.99% je stejny jako pro jednu molekulu u hladiny moie a
druhou ve vysce 160 m — protoze v obou pfipadech ma spojeny systém obou molekul
stejnou energii, a pravdépodobnost zavisi jen na energii.

4.3 Termodynamika

Vztahy ptredchoziho oddilu nAm umoznuji pracovat s pravdépodobnostmi stavi a pocitat
stfedni hodnoty veli¢in, které lze vyjadrit jako funkce konfigurace. Takovymi funkcemi jsou
napiiklad tlak a energie (a tedy i entalpie). Neumoziuji v8ak spocitat entropii a odvozené
veli¢iny (Helmholtzova a Gibbsova energie?, které tvori jadro chemické termodynamiky.

2V chemii se (nepiesné) pouZiva termin ,voln& energie* pro Gibbsovu nebo Helmholtzovu energii
(podle podminek). Fe fyzice znamen4 termin ,volna energie* pouze Helmholtzovu energii; Gibbsova
energie je ,,volna entalpie‘
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Abychom odvodili korespondenci s termodynamikou, napiSme vnitini energii, ktera je
stfedni hodnotou energie

U=>Y m)EW)
P
Mala zména této veli¢iny je

AU =Y w() - dEW) + Y dm () - E(1) (4.14)
Y P

Clen d€(v)) znamen4, 7e se zménila energeticka hladina (energie stavu 1), clen dm(v)
znamena, ze se zménila pravdépodobnost vyskytu stavu . Z termodynamiky vime, zZe se
tato zména ma rovnat

dU = —pdV + TdS (4.15)

Rovnaji se oba vztahy?

Prvni ¢len v (4.14) odpovida vlivu zmény energetickych hladin £(¢). Aby se tyto
hladiny zménily, musime zménit vnéjsi podminky, napiiklad objem. Pfedstavme si proto,
7ze mame ve valci s pistem systém ve stavu ¢ a tento pist posuneme o malé dz. Tim se
zméni vlastni funkce 1 a nasledné se energie zméni o d€(¢)). Tato zména energie se rovna
mechanické praci, tedy az na znaménko soucinu sily F' a drahy dz, tedy d€(¢)) = —Fdz =
—F/A-d(Azx) = —p(v) AV, je to tedy préace objemova (A je plocha pistu). Veli¢ina p(v))
je tlak daného stavu, skute¢ny tlak dostaneme jako stiedni hodnotu (vaZeny pramér) pies
viechny stavy, tedy p = >, 7(¥)p(¥). Prvni ¢len v (4.14) je tedy objemova prace —pdV.

Druhy ¢len v (4.14) naopak zahrnuje vliv zmény pravdépodobnostniho rozdéleni (1))
za konstantniho objemu (a tedy neménnych stavi ¢ i hladin energie £(¢)). Bude tedy
odpovidat vyméné tepla; napt. pii dodani tepla vzroste zastoupeni stavi s vyssi energii na
tukor stavi s energii nizsi. Tento ¢len by tedy mél odpovidat ¢lenu T'dS ve vztahu (4.15).
Abychom hledanou korespondenci dostali, vyjadfeme nejprve £(1)) pomoci pravdépodob-
nosti z (4.6),

E(W) =

a dosadme do druhého ¢lenu v (4.14),

[ = In7r(¢))]

|

Yo dr(@)EW) =Y dm(¥)Zla —nw(y)] = -2 > dw(y) - Inw(y)
P P

=

Pti apravé jsme pouzili vztah
> dm(y) =0 (4.16)
P
ktery snadno odvodime diferencovanim normovaci podminky >, w(¢) = 1 (vyjadfeno

slovy, abyste se nebali derivaci: kdyz 7 (¢) vzroste, dmw(v) je kladné, kdyz (1)) klesne,
je dm(v) zéporné; protoze soucet je jedna, museji nékteré dm (1)) vzrist a jiné klesnout).

vvvvv

Z dm () -Inw(y) =d Z () In7(y)
P P
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Druhy sé¢itanec v (4.14) je tedy
S dw(y) W) = —kgTd | Y w(¥) Inm(v)
( ()

Porovnanim s T'dS dostaneme entropii® jako funkci pravdépodobnosti stavii,

S=—kp Y _ m(y)nmw(y) (4.17)
¥

Vratime-li se zpatky k izolovanému systému, je w(v)) = 1/W pro E = £(¢) a w(¢p) =0
pro £ # £(1)) a mame

kde W je pocet stavi. Toto je slavnid Boltzmannova rovnice pro entropii. Entropie je
tedy tim vétsi, ¢im vice zpisoby 1ze dany stav realizovat, pficemz zavislost je logaritmicka.
To souvisi s aditivitou entropie: Uvazujeme-li opét spojené systémy 1+2, plati Wi, =
WiWsy, a proto Siio = S1+ Ss.

Foznémka. Zbyva urcit fyzikalni vyznam parametru «. Z (4.17) po dosazeni za In 7 z (4.6)
dostaneme

§ = —kn Y w()la — BEW)] = —kno+ (419)
P

a tedy
U-TS F

o= —- =

ksT kT
kde F' je vam dobie znama Helmholtzova energie. Z toho zaroven plyne dulezity vztah

F=—kpTl | e W) (4.20)
P

kde suma v hranatych zavorkéch je stejné jako ve jmenovateli (4.7), nazyva se kanonicka
partié¢ni funkce nebo statistickd suma a obvykle se zna¢i (Q nebo Z. Jeji vyznam je
podobny poctu vSech konfiguraci W v mikrokanonickém souboru s tim, ze jednotlivé mi-
krostavy zde zapocitdvame s vahou umeérnou Boltzmannovu faktoru. Mikrostavy s malou
energii’ maji vy&si zastoupeni, mikrostavy s vysokou energii vzhledem k kg7 jsou mélo
populované (jsou Spatné dostupné). Parti¢éni funkci muzeme tedy interpretovat jako ,,pocet
dostupnych mikrostava“.

Z (4.20) lze alespon v principu spocitat libovolnou termodynamickou veli¢inu (je to opako-
vani Fyzikalni chemie pro bakalaie)

__(9F\ g __(9F
P="\av ), 7~ "\or),

U=F+TS, H=U+pV, G=F+pV

Vypoéty partiéni funkce jsou jadrem statistické termodynamiky. V tomto kurzu se vSak jimi
jiz zabyvat nebudeme. _I

3Pfesnéji: az na aditivni konstantu, kterou polozime rovnu nule napi. z toho diivodu, aby byla entropie
aditivni
4Zpravidla definujeme &(1)) = 0 pro zékladni stav (s nejnizsi energif)
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4.4 JeSté néco o entropii

4.4.1 Idedlni roztok

S idealnim roztokem jste se setkali v kurzu Fyzikalni chemie 1.
Je to takova smés, kde molekula nepozné, zda je obklopena kama-
rady stejného ¢i jiného druhu, v obou pfipadech méa stejnou energii i
,volnost pohybu® (entropii). Dostateéné fidka smés idealnich plyni je
idealni, protoze kazda molekula je obklopena stejnym vakuem. V ideal-
nim smésném krystalu je energie vSech konfiguraci stejna, pro energie
sousedu plati E11 = E12 = E22.

S michanim je vSak spojena sméSovaci entropie. Pokusme se ji spocitat z Boltzmannovy
rovnice pro smésny krystal. Pouzijeme vzorec pro mikrokanonicky soubor, protoze podle
predpokladu se michanim energie neméni.

Smichame N; molekul latky 1 a Ny molekul latky 2. Poc¢et moznosti, jak molekuly po
miizce rozmistit, je dan kombina¢nim ¢islem

N N
W = = —
(N1> NNy

Pro upravy vyrazu pouzijeme tzv. Stirlinguiv vzorec, In N! &~ NIn N — N, viz Dodatek
A12:

InW = NlnN_N_NllnN1+N1_NQIHN2+N2
= (N1+N2>1I1N—<N1+N2>—N11DN1+N1—NQIDN2+N2

a po reorganizaci ¢lent

N, N,
= kgl ~— Niln— + Noln —
S anW kB(lnN—{— QHN)

nebo chcete-li pro jeden mol (z; = N;/N)
Spm = —R(x1Inxy + 29 Inxs)

coz jste odvodili ve Fyzikalni chemii 1 pro smés idedlnich plyni. V&imnéte si podobnosti
s rov. (4.17).

4.4.2 Rezidualni entropie krystalt

Ve Fyzikalni chemii 1 jste se dovédéli, jak vypocitat entropii tfeba vodni pary z termoche-
mickych dat integraci tepelné kapacity, [dT C,/T, od absolutni nuly s pfictenim AH/T
za kazdy fazovy prechod. To byl stav védéni v 19. stoleti. Ale ve tficatych letech 20.
stoleti umoznila nova kvantova teorie nakrmit Boltzmannovu rovnici pro entropii udaji
odvozenymi ze spektroskopickych dat a kvantovych vypoctii.

Problém byl v tom, Ze obé hodnoty nesouhlasily.

Nesoulad vyftesil nositel Nobelovy ceny Linus Pauling. V8iml si, Ze krystal ledu za nu-
lové teploty neni jedna piesné urcena konfigurace, ale obsahuje chaotické pozice protonu
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Obrazek 4.2: Rezidudlni entropie. Vlevo: krystal hexagonélniho ledu za nulové teploty obsahuje
chaotické uspofadéani protont, jeho entropie tedy neni nulova. Vpravo: v krystalu CO ma kazda
molekula ndhodnou orientaci a tedy entropii kg In 2

mezi atomy kysliku, viz obr. 4.2. Po vypoc¢tu entropie odpovidajici této neusporadanosti
(rezidualni neboli konfigura¢ni entropie) jiz obé hodnoty souhlasily. Proto také tieti za-
kon termodynamiky vyzaduje, aby zakladni stav za nulové teploty byl jen jeden (ide&lni
krystal).

Jednodussim piikladem rezidualni entropie je krystal oxidu uhelnatého. Tato molekula
ma maly dipélovy moment a za dostatecné nizké teploty v krystalu nerotuje. V krystalu
tak ,zamrzne“ chaos. Kazda molekula mé dvé moznosti orientace, které jsou (témér)
stejné pravdépodobné. Rezidudlni entropie na jednu molekulu je tedy kgln2, molarni
rezidualni entropie je S, = Nakgln2 = RIn2. Podobné se chova oxid dusny NNO
(linearni molekula).

vvvvvv

kula vazana ¢tyfmi vodikovymi vazbami k sousednim molekuldm. Na kazdé spojnici soused-
nich kysliku je tedy jeden vodik; k jednomu z téchto kysliki je vdzan kovaletné&, k druhému
vodikovou vazbou. Molekula ledu v miizce miize nabyvat 6 = (3) orientaci. Pokud by ale
byly v8echny molekuly oto¢eny nadhodné, v mnoha pfipadech by se mezi sousednimi kys-
liky setkaly bud’ dva vodiky nebo dva elektronové péary a nedoslo by k vytvoreni vodikové
vazby. Podle Paulinga muzeme fici, ze kazda vazba by byla s pravdépodobnosti % Spatné.
Na jednu molekulu vody pfipadaji v m¥izce dvé vazby (nikoliv ¢ty¥i, protoZe vazba spojuje
dvé molekuly). Entropii pfipadajici na molekulu vody muZeme proto odhadnout vyrazem
kg In(6/22), coz po znasobeni N davd molérni rezidudlni entropii Sy, = R1In1.5. Piesnéjsi
vypolet (predpokladajici stale, Ze energie vSech konfiguraci jsou stejné, coz je také aproxi-
mace) dava Sy, = RIn1.50747. ]

4.4.3 Informacni entropie

Entropie je vyjadienim chaosu. Udrzovani fadu v chaotickém prostiedi néco stoji — tim
vice, ¢im vySS$i je teplota. Vzpomeiite si na definici Gibbsovy energie

G=H-TS

Za teploty T tedy snizeni entropie o AS stoji alespoit T'AS energie resp. reverzibilni prace.
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Jako ptiklad uvazujme informac¢ni entropii DNA. Za ptedpokladu zcela ndhodného
uspoiadani pari bazi je molarni informad¢ni entropie rovna R 1In 4, protoze mame ¢tyti baze.
V zZivém organismu je ale potieba mit na daném misté pfesné danou bazi. Odpovidajici
Gibbsova energie (pii 37°C) je

AG = —RTIn4 = —-3.6kJmol~!

To znamen4, 7Ze pii syntéze DNA potiebujeme kromé vlastni chemické energie vazeb na-
vic energii alesponi 3.6 kJ mol™! na jeden par bazi, abychom zajistili bezchybnou replikaci
genetického kdodu — ve skutecnosti ovSsem mnohem vice, protoze procesy neprobihaji s te-
oreticky maximéalni G¢innosti. Pro srovnani, dostupna Gibbsova energie reakce ATP —
ADP je (za béznych podminek v buiice) rovna A, G, = —57 kJ mol 1.

I?oznémka. Tato dvaha je ilustraci obecného Landauerova principu: Jakakoliv logicky
nevratnd operace, jako vymazani bitu, je doprovazena zvySenim entropie minimalné o kg In 2
na bit v téch stupnich volnosti systému (zafizeni zpracovavajicim informace nebo okoli),
které nenesou informaci. J

Pamatujte

V' mikrokanonickém souboru maji viechny mikrostavy (konfigurace) stejnou energii a pravdé-
podobnost. Entropie tohoto souboru je rovna kg In W, kde W je pocet mikrostavi.

V kanonickém souboru o teploté T' je pravdépodobnost nalezeni mikrostavu ¢ Gamérna
Boltzmannovu faktoru exp(—&/kgT'). Entropie je dana rov. (4.17). | v tomto pfipadé entropie
vyjadfuje neusporadanost systému, tj. poCet mikrostavil (se zapoctenim jejich pravdépodob-
nosti), které maze systém zaujmout.

Ke zvyseni poradku (napf. k vybéru jednoho mikrostavu z mnoha moznych), je nutno
vynalozit (za konstantni teploty a tlaku za predpokladu nulové zmény entalpie) praci alespon
rovnou soucinu teploty a pfislusné zmény (konfiguracni i informacni) entropie.
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Kapitola 5

Transportni jevy

Transportem v nerovnovazné termodynamice rozumime tok zptusobeny jistou termody-
namickou silou, ktera se da vyjadfit jako gradient (zobecnéného) chemického potencialu.
Napi. tok tepla je zplisoben rozdilem teplot, termodynamickou silou je gradient teploty
(ktery lze prevést na gradient chemického potencialu molekul za ruznych teplot); elek-
tricky proud je zpiisoben elektrickym polem (gradientem elektrochemického potencidlu,
odd. 8.2.1), tok hybnosti gradientem rychlosti (je pFi¢inou viskozity). Obecné je tok vy-
jadien vektorem J, ktery vyjadiuje, kolik veli¢iny protede jednotkovou plochou (kolmo)
za jednotku ¢asu'. Pro malé toky piedpokladame linedrni imérnost

J=—¢F (5.1)

kde F je termodynamicka sila a £ prisluSny transportni koeficient.
Princip si probereme na piikladu difuze.

5.1 Difuze

5.1.1 Prvni Ficktv zakon

Predstavte si, ze nalijete do sklenice sirup a opatrné prevrstvite vodou. I kdyz vodu se
sirupem nezamichate, casem dostane homogenni smés — sladkou obarvenou vodu. P¥i¢inou
je difuze, ¢ili pohyb molekul z mista s vyssi koncentraci do mista s nizsi koncentraci. Difuzi
je tieba odlisovat od konvekce, kdy proudi kapalina jako celek; pfenos hmoty (tepla ap.)
pomoci konvekce je u makroskopickych systému obecné mnohem efektivnéjsi. Pii difuzi
se pohybuji ndhodné jednotlivé molekuly. Tento pohyb lze pozorovat v mikroskopu i u
ponékud vétsich objekti (pylova zrnka, krvinky) jako tzv. Brownuv pohyb — tieseni ¢i
chaotické pohyby sem a tam. I kdyZ jsou pohyby neuspofadané vSemi sméry, v pruméru
jak c¢astice pylu tak molekuly za néjaky cas odcestuji na jiné misto, tj. difunduji.

Na makroskopické (spojité) arovni popisujeme rychlost difuze latky ¢ vektorem J,
ktery vyjadiuje mnozstvi latky, které protece jednotkovou plochou (kolmo ke sméru vek-
toru) za jednotku ¢asu. Pokud mnozstvi latky vyjadiime v molech, bude v ST jednotkou

INazvoslovi se ligi obor od oboru. Nékdy tok je definovan jako integralni veli¢ina — vSe co projde
danou plochou (prifezem), vy$e definovana diferencidlni veli¢ina (vektor) se pak nazyva bud hustota
toku (fluz density) nebo intenzita toku.

85
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toku molm~—2s~! a jednotkou koncentrace molm~3; pro hmotnostni vyjadieni jsou jed-

notky kgm=2s7! a kgm3.
Pri¢inou difuzniho toku je gradient koncentrace, ktery zapisujeme riznymi symboly

Ce — orade = (2L 9 9N, _ (9 9 da
=8 Y\ ox' oy 0z) 1 \ oz Oy’ 0z

(V se nazyva ,nabla“). Gradient koncentrace je vektor, ktery mifi ve sméru zvySovani
koncentrace a jehoz velikost je amérna tomu, jak rychle se koncentrace se vzdalenosti
zvysuje.

Tok J, latky 7 je v nejjednodussim piipadé tmérny minus gradientu koncentrace,

-

Veli¢ina D; se nazyva koeficient difuze (téz difuzivita). Jeji jednotka je m?s™!, at pouzi-

vame jednotky zalozené na latkovém mnozstvi nebo hmotnosti.

Piiklad. Trubice tvaru U délky [ = 20 cm a pritfezu A = 0.3 cm? mé na obou koncich fritu. Jeden
konec je ponotfen v Coca-Cole (11 hm.% cukru) a druhy v &sté vodé. Kolik cukru prodifunduje
za den? Dgacharoza(25°C) = 5.2x10 % cm?s~ 1,

Reseni. Hmotnost 110 g cukru v litru odpovida hmotnostni koncentraci ¢,, = 110gdm™>
= 110kgm~3. Gradient koncentrace je gradc, = c,/l = 550kgm~%. Difuzivitu pFevedeme na
SI: D = 52x10"%cm?s™! = 5.2x1071%m?s~!. Tok je tedy (bez znaménka) J = D gradc, =
2.86x107"kgm~2s~!. Po znasobeni plochou A = 0.3cm? a ¢asem 1 den vyjde mnozstvi cukru
jako

m = JAt = 2.86x10 "kgm 257! x 0.3x1074m? x 24 x 60%s = 7.4x 107" kg = 0.74mg

Vidime, Ze difuze na makroskopické vzdalenosti je dosti pomaly proces. [ |

5.1.2 Einsteinova—Smoluchowského rovnice

Zkusme se na empiricky prvni Fickiv zakon podivat z hlediska termodynamické sily a
molekul. Tok latky je dan st¥edni rychlosti molekul v;:

-

Ji = @Ci

Termodynamicks sila je gradientem chemického potencialu?:

kde jsme pouzili vztah pro idedlni roztok, j; = pS + RT In(c;/¢), a Vine = (1/¢;)Ve
(derivace slozené funkce). Déle kg = R/Ny je Boltzmannova konstanta.

2Pamatuj: Rozdil chemickych potencialii = reverzibilni prace, kterou musime vykonat, abychom &astici
(nebo mol latky) pFenesli z jednoho stavu (mista) do jiného
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Obrazek 5.1: Ploskou dy x dz protece do krychlicky zleva
Jz(x)dydz latky za jednotku Casu, zprava odtece J,(z + dz)dydz. Jo(z) Jo(z + dz)
Rozdil obou mnozstvi je Jp(x + da)dydz — Jy(x)dydz = dz| "
(0J,/0x)dxdydz, které se v krychli¢ce akumuluje

d
dz Y

Pohybuje-li se molekula rychlosti #;, pisobi na ni sila odporu prost¥edi (pfiblizné)
umérnd rychlosti:
f;renl — _fzﬁz
kde #; je koeficient tfeni. V ustaleném stavu jsou obé sily v rovnovaze,
Lo , . J kT =
FIm 4 F=0 t). fith= i =———V¢
C;

()

Odvodili jsme prvni Ficktuv zédkon, jen konstantu nazyvame jinak. Porovndnim s Fickovym
zékonem ve tvaru J; = —D;V¢; dostaneme hledany vztah mezi (makroskopickou) difu-
zivitou a (mikroskopickym) koeficientem t¥eni molekuly v prostiedi, tzv. Einsteinovu
rovnici (té7 Einsteinovu—Smoluchowského):

kgT
Di —
fi

Pro velké kulovité molekuly o poloméru r; v kapaliné o viskozité n plati Stokestuv vzorec
pro koeficient t¥eni, \; = 67nr;, a proto F; = 67nr;v;, a Einsteinova rovnice piejde na
Einsteinovu—Stokesovu rovnici

(5.2)

k
p; = el
67 nr;

Pro malé molekuly plati tato rovnice jen priblizné, protoze kapalina neni v tomto rozliseni
kontinuum, molekula nemusi byt kulata a vrstvicka kapaliny tésné priléhajici k molekule
,klouze“. Piesnéjsi je tato rovnice pro vétsi kulovité koloidni ¢astice.

Piiklad. Odhadnéte velikost molekuly sacharozy. Viskozita vody je
0.891x103m~ ' kgs™! pii 25°C.

Reseni. Obracenim Einsteinovy—Stokesovy rovnice dostaneme

kgT 1.38x 1072 JK~! x 298K

= = == 0.47
67nD;  67x0.891x10 3m Lkgs 1x5.2x10 O m?s 1 nm

i

5.1.3 Druhy Ficktv zakon

Uvazujme krychlicku dz x dy x dz. Tok ploskou dydz v poloze x (viz obr. 5.1) je malinko
jiny nez v poloze x+dx, to samé plati pro ostatni dva sméry. Po secteni dostaneme zménu
latkového mnozstvi za jednotku ¢asu (rovnici kontinuity)

dn 0J, 0J, 0J,
Fr ( o ) dxdydz + (0_3/) dedydz + ( 5, ) drdydz
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Obrazek 5.2: Difuze inkoustu ve vodé ¢i gelu

D¢ D*c D%
=-D <@ + 8—y2 + @) dl‘dydz

Protoze n/(dzdydz) = ¢, dostaneme tzv. druhy Fickdv zakon

8 C;
or

= D, V¢ (5.3)

kde V2=V .V = aa—;g + g—; + g—; se nazyva Laplaceiiv operator®. Matematici znaji tento
typ rovnice pod terminem rovnice pro vedeni tepla (protoze teplo se §iii podle stejné
rovnice). Je to parcialni diferencialni rovnice. Typickou tlohou popsanou rovnici (5.3) je
napf. tloha, jak rychle se ochladi horké ocelova koule vhozen4 do kapaliny ¢i za jak dlouho
prodifunduje 1ék do nitra buiky. Matematické postupy pouzivané pii feseni rovnice (5.3)
jsou mimo rozsah téchto skript kromé jedné vyjimky, kterou si probereme.

kapku inkoustu. Inkoust se bude ¢asem ,rozpijet”, presnéji difundovat (viz obr. 5.2).
Na zac¢atku mame nekone¢nou koncentraci v pocatku, tj. zvlastni ,funkci“, které se tika
Diracova delta-funkce®. Ta ma mé v nule nekone¢nou hodnotu a vsude jinde nulovou, ale
jeji integral je konecny, totiz rovny mnozstvi inkoustu. Snadno se pfimym derivovanim
OVer, ze

2
1D: ¢(x,7) = nw(z,7), kde 7(z,7) = (4n D7) exp (—%) (5.4)
fesi (5.3) v jedné dimenzi a
A 72
3D: c(z,7) = nw(z,7), kde 7w(7,7) = (4nD7)"*? exp <_4D ) (5.5)
T

ve tfech dimenzich (n je celkové mnozstvi latky). Pravdépodobnostni rozdéleni 7 (z, 7) a
7 (7, 7) jsou normalizovana (pro kazdé 7); napf. v 1D:

/_00 m(z,7)dxr =1

(o)

K ovéfen{ potiebujete znat vzorecek (Gausstv integral) [°° exp(—z?)dz = /2, po sub-
stituci [ exp(—Ax?)dz = (7/A)"2 Ve smyslu limity m4 funkce stejny integral i pro
T — 0.
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200 T
051 t=1
t=2
0.4+ t=3
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Obrazek 5.3: Browntiv pohyb. Vlevo: t¥i trajektorie zacinajici v bodé (0,0); koncové body
jsou vyznaceny zelenym koleckem. Uprostied: koncové body 10 000 trajektorii. Vpravo: zavislost
koncentrace v ose x na ¢ase (¢(0,0) = oo) resp. pravdépodobnosti vyskytu (Eastice je v pocatku
pro t =0)

5.1.4 Einsteinova teorie Brownova pohybu

Sledujme nyni trajektorii jedné ¢astice béhem urcitého casu, viz obr. 5.3. Pfedstavme si,
ze ten samy experiment provedeme mnohokrat a vzdy zaznamenidme koncovy bod.
Dostaneme ,,mrak“ boda. Miuzeme se ptat, jak jsou tyto body rozlozeny, neboli jaka
je hustota pravdépodobnosti, Ze se za dany ¢as ¢astice dostane do daného mista. To je ale
piresné hustota pravdépodobnosti 7 (z, 7). Pro stfedni kvadratické posunuti pak plati®

1D: (2?) = /ZL’QTF(J],T)dJ] =2Dr, 3D: (r?) = 6Dt (5.6)

Tento vysledek je vyznamny. Znamend, o kolik se v pruméru (lépe feceno , kvadratickém
priméru®) posune difundujici ¢astice za ¢as 7. Za ctyindsobek casu nalezneme dstici
v prumeru dvakrdt tak daleko.

Priklad. Olivy obsahuji zdravé w-3-nenasycené mastné kyseliny. Ale protoZe pojidani soli
v mnozstvi vét&im nez 5 g za den je nezdravé, maci si Pepa Nesoli¢ naklddané p¥esolené olivy
ve vodé, nez je sni. Odhadnéte, jak dlouho je nutno olivy mécet, aby obsah soli podstatné klesl.
Limitni molarn{ vodivosti jsou 0.005Sm?mol~! pro Na® a 0.0076 Sm?mol~! pro Cl~.

Regeni. Pfesné feseni by znamenalo Fesit diferencialni rovnici (5.3) pro slozity objekt — olivu.
Réadové spravny vysledek vsak dostaneme z (5.6), kde za r vezmeme tieba polomér olivy. Difu-
zivitu odhadneme z molarnich vodivosti (viz (5.10) nize)

_ ART _ 0.0063 x 8.314 x 298

-1 _ -9 2_—1
D iR 964852 m“s™ =1.7x1077"m*”s

kde jsme za X\ dosadili primeér z obou iontt. Je-li oliva velkd cca centimetr, vyjde

r2 0.012
~N-—=———-3x3h
TR6D T 6x17x109"

30bvykle se znaéi A, to by se nam ale pletlo s diferenci
4Ptesnéji zobecnéna funkce nebo distribuce

5Integral spocitame napf. per partes, ze~® = (—%e_ﬂc )
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Pfesnym vypoc¢tem (metodami mimo pozadavky téchto skript) vyjde pro kouli o poloméru r za
rovnomeérné poc¢atecni koncentrace a nulové koncentrace na povrchu (okolo olivy proudi erstva
voda), Ze obsah soli klesne na polovinu za 0.03057%/D, na desetinu za 0.18372/D. [ |

5.1.5 Difuze jako ndhodna prochazka

Rovnici (5.4) 1ze dostat i pomoci modelu ndhodné pochazky. Uvazujme pohyb jen v jedné
dimenzi (ose x). Misto molekul, na které ptisobi ndhodné sily, si miZeme predstavit opilce,
ktery doklopytal k fadé kandeldbrii a jednoho se chytil. Rozhlédne se a zamiii k prvnimu
kandelabru, ktery spatii, tj. s pravdépodobnosti 1/2 doprava a s pravdépodobnosti 1/2
doleva. Jakmile se kandeldbru chyti, nevi, odkud pfisSel, a situace se opakuje — s pravdeé-
podobnosti 1/2 se potaci vpravo, s pravdépodobnosti 1/2 vlevo.

Necht je vzdalenost kandelabru rovna Az a doba cesty od jed- 7 =10
noho kandeldabru k druhému Ar. Tedy za ¢as A7 je opilec s prav- 7= At
dépodobnosti 1/2 v misté x = —Ax a se stejnou pravdépodobnosti 7 = 2AT
v & = +Ax. Za Cas 2A7 je s pravdépodobnosti 1/4 v & = —2Az, 7= 3AT €—

s pravdépodobnosti 1/2 zpatky u hospody (x = 0 — miize tam piijit 20z
zprava i zleva) a s pravdépodobnosti 1/4 v z = +2Ax, atd.

7 prednések z matematické statistiky nebo zpracovani dat patrné znate tzv. centralni
limitni v&tu®. Ta pravi, Ze secteme-li velké mnoZstvi stejnych (za urcitych podminek i
raznych) nezavislych ndhodnych veli¢in s kone¢nou stiedni hodnotou i koneénym rozpty-
lem, dostaneme Gaussovo rozdéleni. Je vyznamna pro zpracovani experimentalnich dat;
napt. pokud zmétfime néjakou veli¢inu nezdvisle mnohokrat, bude mit chyba aritmetického
pruméru této veli¢iny Gaussovo rozdéleni. Asi si také pamatujete, Ze pokud stanovime
standardni odchylku o tohoto aritmetického praméru (tj. standardni chybu odhadu dané
veli¢iny), bude vysledek v mezich (—o,0) s pravdépodobnosti 68 %, v mezich (—20,20)
s pravdépodobnosti 95 %.

Protoze v jednom kroku ndhodné prochazky je fluktuace neboli variance neboli rozptyl
(kvadrat smeérodatné odchylky) o = Az?, dostaneme po n krocich rozptyl 0% = nAx?;
pro velkd n je Gaussovo rozdéleni s timto rozptylem a nulovou stfedni hodnotou rovno

1 22
oo exXp (—F) (57)

Porovnanim s ¢(z,t) dle (5.4), kde n = t/Ar, dostaneme, Ze pro D = 1Az? /At je funkce
(5.4) totozna s (5.7).

Jesté pro poradek zadefinujme pojem autodifuze (té7 samodifuze, angl. self-
-diffusion). Je to Browniv pohyb molekuly v tekutiné ze stejnych molekul. Je ziejmé, Ze
na makroskopické arovni (Fickovy zakony) tento jev nemé smysl. Na mikroskopické tirovni
viak smysl m4 a napfi. vzorec (r?) = 6 D7 plati. Experimentalné lze koeficient autodifuze
stanovit pomoci NMR. Koeficient autodifuze vody za teploty 25°C je 2.3x107? m?s~!
za teploty 100°C stoupne na 8.6x107?m?s7!.

Y

6Pokud ne, najdete jiné odvozeni téhoz v Dodatku A.3.
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Tabulka 5.1: Mérna vodivost vybranych latek

latka k/(Sm™1)
st¥fbro 63 x10°
moiska voda 3

pitna voda 0.005 az 0.05
destilovana voda (obsahuje COy) 7.5x107°
deionizovana (vodivostni) voda  5.5x107°

5.2 Tontova vodivost

Zatimco v kovech, grafitu aj. je elektricky proud veden p¥imo elektrony (v polovodi¢ich
také dirami), v iontovych roztocich a roztavenych solich (a ¢asteéné i v plazmatu) proud
vedou ionty. Pohyb ionti zpusobeny elektrickym polem (makroskopicky se projevujici
jako elektricky proud) se nazyva migrace. Zatimco pii¢inou pohybu ionta pii difuzi je
gradient chemického potencialu (a tedy koncentrace), v piipadé elektrické vodivosti je
to gradient elektrického potencidlu. Proto existuje mezi migraci a difuzi tzka souvislost,
které si vSimneme na konci této kapitoly. Za¢neme ale fenomenologickym popisem.

5.2.1 Elektricka vodivost
Z tyziky si jisté pamatujete Ohmiiv zdkon

U
R=—
1
kde R elektricky odpor (soucéastky, napi. vodivostni nadobky), U napéti a a I proud.
Abychom zduraznili, Ze pFi¢inou proudu je napéti (rozdil potenciali) na koncich sou¢astky,
napiSeme si Ohmuv zédkon ,,opa¢né“

1
I = RU
kde 1/R je elektricka vodivost. Jednotkou vodivosti je Siemens, S = 1/Q, kde Q je SI
jednotka odporu Ohm’.

Vodivost je vlastnosti télesa (soucastky). Vlastnosti materidlu popisuje intenzivni ve-
licina zvand mérna vodivost neboli konduktivita. Je to vlastné vodivost jednotkoveé
krychle. Vodivost je tmérna plose prufezu vodice A, ale nepiimo amérna tloustce  (pro-
toze intenzita pole je nepiimo umérna tloustce), tedy

Konstantou timérnosti je konduktivita x, dalsi bézné symboly pro ni jsou o a ~y. Jednotkou
konduktivity je Sm~!, ¢ast&ji se pouzivd Sem~! = 100Sm~!.

"Ve starsi literatuie se misto S muZete setkat s jednotkou Mho, 1 Mho = 1 U = 1/Q
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Tabulka 5.2: Limitn{ molarni vodivosti vybranych iontt

kation A*°/(Sm?mol™!) | anion  A>®/(Sm?mol ™)
H* 0.035 OH~  0.020

Na* 0.0050 Cl- 0.0076

Ca?t  0.012 SO4%~ 0.016

Jestlize prejdeme na vektorovy popis, je prisluSnym tokem proudova hustota, f,
jeho velikost je j = I/A. Pti¢inou toku je elektrické pole, jehoz intenzita je rovna minus
gradientu elektrického potencidlu ®, £ = —V® = —grad®, velikost pole je £ = U/I. Plati

j=rE

U ziredénych iontovych roztoki je prirozené predpokladat, 7e mérna vodivost je imérna
koncentraci. Definujeme proto molarni vodivost \:

K

A= — 5.8

- (58)

Jednotkou molarni vodivosti je Sm? mol™!. Vzhledem k tomu, Ze latkova koncentrace se

zpravidla udava v moldm ™3, je p¥i vypoctech nutno spravné pievést jednotky, nejlépe
koncentraci vyjadiit v molm=3.

Priklad. Konduktivita roztoku HCI o koncentraci 0.1moldm™ je 4Sm™'. Jakd je molarni
vodivost HCI?

Reseni.
\_ K 4Sm™!

= ———=>=0.04 Sm2Zmol!
c 100 molm

I kdyz motivace zavedeni molarni vodivosti je v tom, Ze za nizkych koncentraci je
konstantni (tj. vodivost je imérna koncentraci ionti1), nic neni idealni. Zavadime proto
limitni molarni vodivost, coz je limita (molarni vodivost v nekone¢ném zfedéni)

A =lim \;
c—0
Pohyblivost a molarni vodivost klesa zpravidla s velikosti iontu, viz tab. 5.2. Velké ionty
(CI7) jsou pomalé. V fadé alkalickych kovi klesa limitni molarni vodivost s rostoucim
atomovym ¢islem. Vyjimkou je velmi maly Lit, jehoZ solvata¢ni slupka (¢ty¥) molekul
vody je tak pevné vazana, Ze se pohybuje jako velky kation. Ionty HT, OH™ maji velké
pohyblivosti, zde ale pfi¢ina neni ve velikosti, ale v tom, Ze se nepohybuje proton ¢&i
hydroxidovy anion fyzicky, ale naboj skice z molekuly na molekulu, viz obr. 5.4.

Chceme-li byt presni, musime si v§imnout i odchylek od limitniho chovani. Pro uni-
-univalentni elektrolyty jsou odchylky v prvnim pfibliZeni obdobného tvaru jako v Debye-
ové—Hiickelové teorii, viz obr. 5.5

A= \c)=A® —consty/c nebo A= \® — consty/I.



5.2. IONTOVA VODIVOST 93

H e _ S H
H-—.’?/ ‘?._-H . H__?, ~Noi—
I

H H H

Obrazek 5.4: Grotthussiv mechanismus preskoku protont ve vodé. Carkovana ¢ara znadf
vodikovou vazbu. Obdobnym zpiisobem se rychle pfemistuje zdporny niboj, OH™---HyO —
H2O---OH~
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Obrazek 5.5: Zavislost molarni vodivosti na odmocniné koncentrace pro vybrané roztoky elek-
trolyti

vvvvvv

Ktivka pro kyselinu octovou na obr. 5.5 vypada zvlast osklivé. Je zde snad néco v ne-
poradku s teorii? Neni, tvar kiivky je dan tim, Ze v definici molarni vodivosti (5.8)
jsme pouzili analytickou koncentraci kyseliny a ne koncentraci iontu. Pro koncentraci
z=[HT] =[A7], kde A~ = CH3COO™, plati rovnice (3.1), z niz vypoc¢teme x, nacez

ko= AP (HT)[H] 4+ A2 (A7)[A7] = A\>2

kde A*® = A*°(kation) + A*>°(anion). Definujeme-li \**" = x/c podle (5.8), miZzeme napsat
tzv. Ostwaldiiv zfed ovaci zdkon:

c Oé2 c (/\exptl)Q

S T—a (A — \expil)

kde o = X*PH /N> = g /c je stupeii disociace.

Piiklad. Vodny roztok kyseliny benzoové o koncentraci 0.01moldm™3 mél konduktivitu
3.302x1072Sm~!. Konduktivita pouzité vody byla 1.6x107*Sm™!. Vypocitejte rovnovéai-
nou konstantu disociace kyseliny benzoové. Limitni molarni vodivosti iont jsou: A°(HT) =
0.03497 Sm? mol~!, A*(CgH5COO™) = 0.00323 Sm? mol .
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Reseni.
R© — Rvoda -3 1
jonty = = 0.86 mol = 0.00086 mol L
Cionty )\OO(H+)+)\OO(C(3H5C()07) molm mo
Cionty Ci20nty a2t 5
a=——= =0.086, K = - = =8.1x10"
c St(c — Cionty) (1 — )

5.2.2 Molekularni pohled na migraci iontt

Difuze a migrace (tj. pohyb iontu zpusobeny elektrickym polem, iontova vodivost) spolu
uzce souvisi. Definujme si nejprve pojmy. Necht na ion ¢ v roztoku piuisobi elektrické pole
o intenzité £ (£ = U/, kde U je elektrické napéti a [ tloustka materialu). Fenomenolo-
gicky pozorujeme, Ze ion v tomto poli migruje urc¢itou primeérnou rychlosti v;; primérnou
proto, zZe neuvazujeme neustaly chaoticky pohyb molekul. V nepfili§ silnych polich lze
predpokladat, Ze plati pfima améra, srov. (5.1):

v; = w;E

Veli¢ina u; se nazyva pohyblivost (mobilita) iontu i. Ma vyznam priamérné rychlosti
v jednotkovém elektrickém poli.® Jednotkou pohyblivosti je m? V=1s~! = Sm?2 C~!, pii-
padné cm? V=1s™L,

Néboje z;e o koncentraci ¢; pohybujici se rychlosti v; a zptusobi proudovou hustotu
(mnoZstvi naboje proteklé jednotkovou plochou za jednotku ¢asu)

. I; di
P — 5 — == UZ‘CZ'FZZ‘
N AT Ar
Pro ziedény elektrolyt Kf}ffAfj;_ muzeme piredpokladat, ze jednotlivé proudové piispévky

se neovliviiji, proto je secteme

,_FcU

J= ] (valzalua + vikzxuk)

To je Kohlrauschiiv zakon o nezavislé migraci ionti. Matematicky

Molarni vodivost iontu A; zpravidla nahrazujeme limitni molarni vodivosti A$©.

Nyni aplikujeme Einsteinovu rovnici, D; = kgT'/ f;. Koeficient t¥eni je roven f; = F;/v;,
kde elektricka sila je F; = |z;|e€. Po dosazeni mame
. kZBT . ]{?BT k?BT I{ZBT . RTUZ

fi Ffu lamle€/(wE)  Jale/ui  |ulF

D;

8éastéji se znali p;, to by se ndm ale pletlo s chemickym potencidlem
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Tento vztah se nazyva Nernstova-Einsteinova (nebo jen Einsteinova) rovnice. Chemici ale
maji radéji (limitni) molarni vodivost. Z (5.9) dostaneme
2R

\=
RT

D; (5.10)
Shriime si nyni oba jevy. Elektricky proud v roztoku muze byt zpisoben bud difuzi

(hnaci silou je gradient koncentrace nebo 1épe chemického potencialu):

— = zFDZ = —

nebo migraci (hnaci silou je elektrické pole, ¢ili gradient elektrického potencialu):
ji = _"iiﬁ(b = —Ci/\iﬁqﬁ = —c,-uiziF§¢

Definujeme-li tzv. elektrochemicky potencial
[Li :Mi+ZiF¢ (5.11)

muzeme soucet obou proudu vyjadrit jednotné pomoci jeho gradientu

DZZZF =2 )\z =
Rr VHi= TGV

—

Ji = —CUu V[l = —¢;

Priiklad. Jaka by byla mérné vodivost roztoku uni-univalentniho elektrolytu MA o koncentraci
0.01 moldm—3, pokud jak M tak A jsou zhruba stejné velké jako molekula sacharozy (D =
52x107%cm?s71)?

Reseni. Pro oba ionty plati

F? 964852 C2 mol—2

-~ D, = 10,2 1 _ 2. 411
= TP = §310 T KT mol=T < 298K < 52x107""m*s 0.002 Sm* mol

At
Vodivost celkem
k= Ay +A_)c=0.002Sm?mol ! x 10molm 3 = 0.04Sm~!
Pro srovnani: roztok KCl o této koncentraci méa vodivost 0.14 Sm™!. ]

Piiklad. Jakou rychlosti se pohybuji ionty M, A~ mezi elektrodami vzdalenymi 1 cm, je-li
mezi nimi napéti 2 V?

Reseni. 9V
= =2 -1
€= 0oim ~ 200Vm
A .002Sm?mol*
’u:ué’:—ié’—ooo Sm7mo x200Vm 1 =4x10%ms ! =15mmh~!

F~  96485C mol~!
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5.2.3 Prevodova cisla

Prochézi-li proud roztokem soli, ionty se pod vlivem stejného elektrického pole pohy-
buji rizné rychle. Proto se celkovy proud prochézejici roztokem rozdéli na proud neseny
kationty a proud neseny anionty. Tyto proudy jsou obecné riizné. Proto definujeme prevo-
dové &islo iontu (transport number, transference number) jako podil z celkového proudu
preneseného danymi ionty pii migraci:

1o Ig

foy = —9 = C
ST I+ Y I+ I

kde I je proud neseny anionty a I, proud neseny kationty. Pro siil Kf,%J’A,Z/@@_ o analytické
koncentraci ¢ plati
Je VeCoze b Ug . 26 Dg . Voo

o = = — = = = -
© Jotje vVeCozel +vgcazel  us tug  2eDs +25Dg  Veds +Vglg

kde ¢; = v;c, j; je proudova hustota iontt ¢, v; jejich rychlost a pii tpravé jsme pouzili
podminku elektroneutrality, zoce = 2zaca, kde zde 25 > 0. Zjevné plati

'
totte=1 a 2=19

lg  Ug
Ptevodova cisla stejného iontu v riznych solich jsou rizna. Za nizkych koncentraci ne-
zaviseji na koncentraci, pii vysSich koncentracich se objevuji odchylky podobné jako u
Kohlrauschova zakona.

Prevodova cisla lze pomérné snadno experimentilné stanovit. Jednou z metod je tzv.
Hittorfova metoda. Pii ni elektrolyzujeme roztok soli v Hittorfové piistroji, ktery mé
(fritou aj.) rozdélen elektrolyt na t¥i zhruba stejné oddily: anodovy, stfedni a katodovy;
dobu pokusu volime tak, aby se ve stfednim prostoru koncentrace nezménila. Pomoci
coulometru zméfime prosly naboj a titraci zméfime zmény koncentraci iontu v katodovém
a anodovém prostoru. Z nich lze vypocitat prevodova cisla. Jinou metodou je metoda
pohyblivého rozhrani. Predstavme si, ze k soli KA, jejiz pfevodova ¢isla hledame, najdeme
sil KA, kde K je té78i a pomalejsi kation. Opatrné pievrstvime roztok soli KA roztokem
KA a zapneme proud, zapornou katodu nahoru a kladnou anodu dolia. Rozhrani se bude
udrzovat, protoze pomalejsi ionty K* nepredhoni ionty K*; ba co dim, rozhrani se bude
dokonce stabilizovat, protoze nemuze vzniknout ¢ast roztoku jen s anionty. Z rychlosti
pohybu rozhrani, proudu a dalSich Gdaja lze spocitat pirevodova cisla.

Pro roztok modré skalice priblizné plati, Ze to,2+ = 40 %, tgo,2- = 60 %. Pokud pro-
jdou obvodem dva moly elementarniho naboje, vylouc¢i se mol médi. Tedy u katody musel
pristat 1 mol iontd Cu®* a ne jen 40 % z tohoto mnoZstvi. Kde se vzalo zbyvajicich 60 %
médnatych kationta? Odpovéd je jednoduchd, milé déti — pridifundovalo, viz obr. 5.6.
V objemové fazi je proud slozen ze 40 % migrace Cu®Ta 60 % migrace SO,2~. V piecho-
dové vrstvé u katody (Nernstové vrstvé) se k tomu pridava difuze, ktera prenasi 60 %
CuSO, smérem ke katodé; samotné Cu?*t nemohou difundovat, protoze z divodi zacho-
vani elektroneutrality je musi doprovazet anionty (elektricky proud odpovidajici difuzi
CuSOy je nulovy). Celkové se pohybuje ke katodé 100 % médnatych ionti (z toho 40 %
migruje a 60 % difunduje). Siranové anionty se nepohybuji, totiz 60 % migruje ke katodé,
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| Nernstova vrstva objemova faze

celkem 100 %1
— Cu*t &=

© difize -\ o 60%1 mjgrace 2+ 40%1
dif _60%I i 60 %1
Cll 1Tuze SO42 0 migrace 80427 )

Obrazek 5.6: Nernstova vrstva u katody pri elektrolyze roztoku modré skalice

ale zaroven stejné mnozstvi difunduje od ni. Protoze difuze je pomérné malo Gc¢inné,
vznik4 snadno koncentrac¢ni polarizace elektrody.

Pamatujte

Makroskopicky je difuze popsana Fickovymi zakony. Difuzni koeficient je konstanta imér-
nosti mezi tokem a gradientem koncentrace (prvni Fickdv zakon, J, = —D,ﬁq). Po
kombinaci s rovnici kontinuity dostaneme druhy Fickiv zakon, ktery popisuje vyvoj kon-
centrace difundujici latky v Case.

Z mikroskopického hlediska je difuze zptsobena ndhodnym pohybem molekul. Vztah
mezi mikro- a makroskopickym popisem vede k Einsteinové vztahu D = kgT'/#;, kde #;
je (linearni) koeficient tfeni pro pohyb Castice v kapaliné.

Difuzi Ize popsat i jako ndhodnou prochazku zptisobenou nahodnymi narazy okolnich
molekul. Molekula se v (kvadratickém) priiméru vzdali od pocatku za cas 7 o vzdalenost
amérnou /7.

Obecné je pricinou pohybu molekul ne pfimo gradient koncentrace, ale jista zobecnéna
sila — napf. gradient chemického nebo elektrického potencialu. T¥i veliciny (difuzivita,
pohyblivost a limitni molarni vodivost) pak vyjadfuji riznym zptisobem stejnou schopnost
pohybu iontil ve zfedéném roztoku a lze je na sebe lehce prepocitat.
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Kapitola 6

Elektricka dvojvrstva

Rozhrani roztoku s pevnou latkou, nemisitelnou kapalinou nebo vzduchem se miize nabit
v dusledku rizné afinity iontl rizného znaménka k rozhrani, napi.:

ionizace (disociace/protonizace) skupin (-COOH se nabije zédporné, -NH, kladné),
piednostni rozpousténi ¢i adsorpee iontti (AgCl v @ NaCl se nabije zaporné)',
prednostni adsorpce povrchové aktivni latky (povrch mydlové vody je zaporny),
izomorfn{ substituce (AI>*/Si** na povrchu jilu),

rozstipnuti krystalu.

Velikost naboje se popisuje veli¢inou zvanou povrchovy naboj,

CT A
kde @ je ndboj a A plocha, na niz je ndboj rovnomérné rozprostien. Rozmér povrchového
naboje je Cm~2.

Je-li nabit&4 plocha ponofena v iontovém roztoku, pritahuji se k ni ionty opacného
znaménka (protionty, counterions) tak, aby byla v oblasti vét§iho rozsahu zachovana elek-
trickd neutralita. Je-li ndboj a tedy potencial velky, mohou se protionty adsorbovat. Za
mirngjSich podminek se jen shromazduji pobliz nabitého povrchu. Zkusme tento déj po-
psat matematicky. Uvazujme nejprve pro jednoduchost roztok univalentnich iont (napf.

INaboj uréime pomoci tzv. Panethova-Fajansova|-Hahnova] pravidla: Ionty se adsorbuji z ® na po-
vrchu krystalu, jestliZe tvofi s iontem opa¢ného znaménka malo rozpustnou slouceninu (podle: Kazimierz
Fajans, Friedrich Paneth, Otto Hahn)

o © ©
e ©o ©°
Q0009
©_eoecede ©
ecececes ©
000000 e ©
S
o 999699669 )
Q e Q XYL LYY X P LT ey LY 1
o o ) [(+) 90 6 630 6 66 © 990 8% 0
e [+) © o ° ° °

Obrazek 6.1: Vlevo: Povrch AgCl se v roztoku NaCl nabije zaporné vzhledem k afinité Cl—
k Ag*™ v krystalu. Vpravo: Povrch mydlové vody je nabit zaporné.

99
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0.7

0.6 | :
- 051 — Na*dobfe - Na* $patné |
E 04 —Crdobfe - Cl- $patné
©
£
09

x/nm

Obrazek 6.2: Pribéh koncentrace iontii NaCl mezi rovinnymi elektrodami vzdalenymi 50 nm
pii napéti 50 mV. Carkované kfivky odpovidaji $patnému feseni pouze na zékladé Boltzmannovy
pravdépodobnosti. Obé feSeni jsou normalizovana na elektroneutralni roztok (nulovy potencial)
uprostied.

NaCl), ktery se nachézi mezi elektrodami (tj. mame povrchy dva). Obvykle snadno méiime
napéti (rozdil potenciali) a ne naboj; predpokladejme tedy, Ze zname napéti mezi elek-
trodami. Intenzitu elektrostatického pole ozna¢me £. Ionty se na elektrodé neadsorbuji.
Zajim4 nas, jak se bude ménit koncentrace Na®™ a Cl™ mezi elektrodami.

Foznémka. Naivni (avSak nespravné) feSeni by mohlo byt: roztok je homogenni, a proto
je elektrické pole také homogenni. Potencial ve vzdalenosti x od zaporné elektrody je proto
¢(x) = Ex, potencialni energie kationtu je ed(x), pravdépodobnost nalezeni kationtu je
umérnd Boltzmannové pravdépodobnosti exp[—ep(x) /kpT| = exp(—ex/kpT), koncentrace
pak bude déna kiivkou tvaru c;(z) = co exp(—e€x/kpT) (kde ¢y uréime napf. tak, aby se
zachovalo celkové mnoZstvi iontd). Podobné pro anionty c_(z) = ¢gexp(ex/kgT). Toto
feSeni je v8ak spravné jen pro extrémné ziedéné roztoky piip. velmi kratké vzdélenosti.
Za obvyklych koncentraci totiz jakékoliv pfemisténi naboje zpiisobi zménu potencidlu —
zména potencidlu oviem zase zptisobi zménu koncentrace iontt. Elektrické sily jsou totiz
silné. K popisu tohoto jevu potiebujeme vztah mezi potencidlem a hustotou naboje. Timto
vztahem je z elektrostatiky zndma Poissonova rovnice. _|

6.1 Poissonova rovnice

Nejprve si zopakujme pole bodového naboje () umisténého v dielektriku o permitivité e.
Intenzita pole je

£= V¢ 1 Qr

daer?y

kde ¢ je potencial a symbol

- 0 o 0 0
V—%—grad— (%7@,&)
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oznacuje gradient. Vyraz ; = % je jednotkovy vektor ve sméru 7.

7 riuznych divodi se obvykle pracuje s veli¢inou zvanou elektricka indukce, ktera je
rovna

. - 1 Qr
D=¢cf=——=-
A r?r
(jeji vyhody by se naplno projevily, kdyby permitivita nebyla konstantou, A /
coz vSak zde nebudeme uvazovat). Silo¢ary indukce vychazeji z bodového | L
néboje a po jejich ,secteni®, tj. integraci pies kulovou plochu (povrch —/
koule je 471?) okolo néboje, dostaneme tento naboj: / \
S

L
O

1
kul. plocha A r

kde ds je orientovany element plochy, vektor je kolmy na plochu. Vysledek ) nezavisi
na poloméru. D4 se ukazat, ze dokonce muzeme integrovat pres jakoukoliv plochu okolo
naboje a dostaneme totéz (). Obecné dostaneme integraci indukce pies uzavienou plochu

celkovy naboj uvniti plochy,
Q= f{ D-ds
S

Zkusme tedy spocitat tento integral pfes povrch nekonecné

malé krychlicky do x dy x dz: D,(z)| 4+ Da(z + dz)
dZ —_> x x

dQ = ]i D-d5 = dydz[D,(z + dz) — D,(z)] Ly
+ dzdz[D,(y + dy) — Dy(y)]
+ dazdy[D,(z 4+ dz) — D,(2)]

kde ovSem D, (z + dz) — D,(z) = dzl=. Pak tedy

D D D 2 2 2
0 x+a y+a Z>:—dvg(a¢ a¢+a¢)

ox oy 0z *

dQ =dVp= ¢ D-d5 = dadyd
@ P jé ° vy Z( ox?  Jy? 022

kde p = dQ/dV je hustota naboje a permitivitu povazujeme za konstantu. Symbol pro
soucet druhych derivaci se jmenuje Laplaceliv operator a opét se znaci rizné,

o 0? 0?
(—+—+7)EVQEA

Symbol A zde nebudeme pouzivat, aby se nepletl s rozdilem dvou hodnot. Stru¢né tedy

d2
Vip = L nebo v jedné dimenzi —(b P
€ dax? €

6.2 Difuzni vrstva: Gouy—Chapman

Uvazujme roztok uni-univalentniho elektrolytu (napt. NaCl) u jedné nabité stény. Shrivme
si modelové piedpoklady a aproximace vypoctu:
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e Rozpoustédlo je homogenni dielektrické kontinuum o permitivité €; neuvazujeme, ze
je slozeno z molekul.

e lonty jsou aproximovany bodovymi naboji.

e RozlozZeni iontii nahradime primérnou hodnotou nabojové hustoty. (To také zna-
mend, ze zanedbavime korelace iontu, tj. Ze je-li nékde ion, bude mit pobliz rad
kamarada opa¢ného znaménka.)?.

e Sténa je tuha bezstrukturni zed.

e Elektricky potencial ¢ daleko od stény je ¢(oo) = 0.

e Elektricky potencial na elektrodé je ¢y.

Pro 1:1 elektrolyt je objemova hustota ndboje (mnozstvi naboje v jednotce objemu)
ve vzdalenosti x od stény rovna

pla) = 3 zFei(x) = po () — p-(a)

7

kde p,(x) je hustota kladného naboje a p_(z) zaporného. Daleko od elektrody je roztok

neutralni a p; = p_ = cF'. V elektrickém poli
o(x)e o(x)e
pyr = cFexp {—]{EB—% p_ =cFexp 75]3—%

Kombinaci Poissonovy rovnice a vysSe uvedeného vztahu dostaneme tzv. Poissonovu—
—Boltzmannovu rovnici

d’¢  cF . e
@ — ? [e¢ /ksT _ o=¢ /kBT] (61)
kterou fesime spolu s okrajovymi podminkami ¢(0) = ¢y a ¢(c0) = 0. Abychom si

usnadnili feSeni, rovnici si jeSté zjednodusime predpokladem, Ze potencidly jsou pomérné
malé, totiz ¢e/kgT < 1. To za teploty 25°C znamend, 7e ¢ < 26 mV. Pak Ize rovnici
(6.1) linearizovat®, tj. na pravé strané pouZijeme exp(r) &~ 1+ z. Linearizovana rovnice je

d’¢  2cF ge
dz? & kT
Resent je snadné,
¢ = e (6.2)

kde

[ekgT eRT
A= 2%cFe \ 2cF? (6.3)

je tzv. Debyeova délka (té7z Debyeova stinici délka). Regeni lze interpretovat tak, 7e
ionty opa¢ného znaménka se s vétsi pravdépodobnosti shromazduji u stény a stini jeji
naboj. S rostouci vzdalenosti piebytek jednoho typu iontu klesd, az ve velké vzdalenosti
od elektrody mame neutralni roztok.

2Modeltm toho typu se fika ,teorie stiedniho pole®, srov. odd. 17.3.1
3Reseni bez linearizace viz Dodatek A.2



6.2. DIFUZNI VRSTVA: GOUY-CHAPMAN 103

Vyse uvedené feSeni lze rozsitit pro libovolny iontovy roztok. Plati

eRT
21 F?

(6.4)

kde I. je tzv. iontova sila definovani vztahem®
1
I.= b Z Z?Cz‘ (6.5)

kde se scita pres vSechny ionty v roztoku.

Priklad. Vypoététe Debyeovu délku pro roztok NaCl o koncentraci 0.1 mol L1, Relativni per-
mitivita vody za teploty 25°C je 78.3.

Regeni. I. = 3(1%c + 1%¢) = ¢ = 0.lmoldm™® = 100molm™3, ¢ = 783 x gy =
6.933x 1071 Fm~!, po dosazeni vyjde A = 0.96 nm. ]

Tuto hodnotu je dobré porovnat s typickou vzdéalenosti O-O v kapalné vodé, ktera
je 0.28 nm. Vidime, ze pfedpoklad vody jako kontinua je taktak splnén. Kvantitativni
popis tedy nebude super presny, kvalitativné je vSak pojem stinéni uzitecny a je klicem
k vykladu mnoha jevi v roztocich elektrolyti

Dale je uzite¢né srovnat Debyeovu délku s tzv. Bjerrumovou délkou,

62 voda

=— = 0.7
drekgT i

kterd udava vzdalenost, pii které je energie paru elementarnich ndboji rovna ,,tepelnému
kvantu“ kgT. Aby Gouyovy—Chapmanovy (a Debyeovy-Hiickelovy) vysledky byly spravné,
mélo by byt A > A, coi je pro roztok NaCl o koncentraci 0.1 mol L=! taktak splnéno.

Jev lze ekvivalentné popsat jako dynamickou rovnovahu (stacionarni stav) mezi difuzi
iontu a jeho pritahovanim k elektrodé, z ¢ehoz prameni nazev ,difuzni vrstva“.

Pro velké hodnoty potencidlu nejen Ze nelze pouzit linearizovanou verzi rovnice, ale
prestavaji platit i pfedpoklady odvozeni (voda jako kontinuum, ionty jako bodové ¢és-
tice). Vhodnéjsi je pak pouziti tzv. Sternova modelu, v kterém je prvni vrstva protionti
adsorbovana na povrchu elektrody. Tato vrstva stini ¢ast ndboje (pokud stini cely naboj,
jedna se o tzv. Helmholtziiv model). Difuzni vrstva pak jiz stini jen zbytek naboje.

Vzorce (6.2) a (A.5) udavaji zavislost potencialu v roztoku na potencidlu ¢y na po-
vrchu. Piic¢inou je povrchovy naboj. Ten ziskdme jako minus ndboj Gouyovy—Chapmanovy
vrstvy (celkové je systém neutralni),

oo [ ot [ fo [ o [,

Pouzijeme linearizovanou teorii, (6.2), a ve stejné aproximaci rozvineme exp(z) ~ 1 + z,
protoze ¢(x)e/kgT je dle pFedpokladu malé. Dostaneme

AB

> o(z)e e 5
o = 2cF dr =2XcFpp——= = — 6.6
/0 kpT P ~ A% (6.6)
1Casto se pouzivaji molality, I = %Zl z2m;; z praktického hlediska neni mezi obéma vzorci roz-

dil, protoze tato teorie i nasledujici Debyeova—Hiickelova teorie plati jen pro ziedéné roztoky, kde jsou
koncentrace v mol L= ¢iselné rovny molalitdm v mol kg !
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Obrazek 6.3: Zavislost potencidlu na vzdalenosti od elektrody pro Gouyovu—Chapmanovu
vrstvu pro ¢p = 50 mV (vlevo) a ¢g = 100 mV (vpravo). Pfesné feSeni je (A.5), p¥iblizne
feSeni podle linearizované rovnice je (6.2). Potencial (pro vétsi vzdalenosti) ubyva exponencialné
v diisledku stinéni nadboje ionty opacného znaménka.

P¥i vypoctu jsme pouzili vztahy R = Nak a F' = Nae. V této aproximaci je tedy £/ rovno
kapacité Gouyovy—Chapmanovy dvojvrstvy (na jednotku plochy) jako kondenzéatoru, A je
tedy ,vzdalenost desek“. Rovnéz znaménka maji smysl: je-li naboj zaporny (o < 0), je
také potencial zaporny (¢ < 0). Vzhledem k nelinearni zavislosti o na ¢ se v8ak zpravidla
mé&ii diferencialni kapacita, do/d¢.

6.3 Aktivitni koeficienty v roztocich elektrolytii:
Debye—Hiickel

Vétsina mezimolekularnich interakei je kratkodosahovych — ubyvaji se vzdalenosti rychle.
Napfi. odpuzovéani elektronovych obali exponencialng, Londonovy (disperzni) sily i dalsi
interakce van der Waalsova typu (napf. rotujici dipoly) jako u(r) = r=¢. Ale interakce né-
boj—néaboj jsou silné — energie ubyva jako r !, viz obr. 6.4. Proto nemiiZe bijt objemovd fdze
nabitd (naboje se rozute¢ou) a u povrchu dochazi ke stinéni (viz Gouyova—Chapmanova
vrstva).

Podobné jako naboj nabitého povrchu je stinén i naboj kazdého iontu. Matematickou
teorii tohoto jevu podali Debye a Hiickel. Zjednodusujici predpoklady této teorie jsou
podobné jako u Gouyova—Chapmanova modelu:

e Rozpoustédlo je homogenni dielektrické kontinuum.

e Tonty (muze byt nékolik druhi) aproximujeme tuhou nabitou kulickou o priaméru
D (stejny pro vSechny ionty); jiné interakce zanedbavame.

e Rozlozeni ionti v okoli vybraného iontu popisujeme pravdépodobnostné jako spojité
rozlozeni naboje (iontova atmosféra); korelace iontd v atmosféfe zanedbavame.

e Plati ze¢p < kgT alespon ,,pro vétSinu iontu“; pro 1:1 elektrolyt to nastane pro

e 2

dostatecné zredény roztok (< 0.1 moldm™3), pro |z| > 1 aZ pro mnohem ziedéngjsi
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helium T=300K helium T=10000 K

Obrazek 6.4: Tlustrace velikosti elektrostatickych sil. Zatimco atomy helia za nizké teploty se
pohybuji v&tsinu ¢asu po usefkach a jen obc¢as se srazi, v plazmatu se ionty pohybuji po kiivych
trajektoriich, protoze sily naboj-naboj jsou veliké

roztoky.
Vypocet je podobny jako odvozeni Gouyovy—Chapmanovy vrstvy, jen probihé ve sfé-
rickych souradnicich okolo kulatého iontu. Rovnéz vysledek je podobny, elektrostaticky
potencial je stinén faktorem exp(—r/\):

1 ze oL
_— bez stinéni
Are 7r

= (—r/A) se stinénim
— — exp(—r
Are 7 P

kde Debyeova délka (velikost iontové atmosféry) A je dana vztahem (6.4).

Priklad. Kolik molekul vody je v iontové atmosféfe v roztoku NaCl o koncentraci 0.1 mol L=1?

50

— voda

: —— 0.1 M roztok NaCl
30- : 9

E/(kJ/mol)

10F .

r/nm

Obrazek 6.5: Stinény a nestinény potencial iontii ve vodé podle Debyeovy—Hiickelovy teorie
pro ionty o priméru 0.3 nm
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Regeni. V minulém oddile jsme spoéitali A = 0.96 nm.
Ciselna hustota vody je N' = p/M x Na = 3.33x10%, tedy pocet molekul = AN = 124.
To neni mnoho, koncentrace ¢ = 0.1 moldm ™ je na hranici pouzitelnosti metody. [ |

Iontova atmosféra je k iontu vzdy pritahovana, a proto je podle Debyeovy—Hiickelovy
teorie dodatkova parcidlni Gibbsova energie (dodatkovy chemicky potencial) zaporna,
aktivitni koeficient je tedy mensi nez jedna. Za vysokych koncentraci ionti, kdy Debyeova—
—Hiickelova teorie jiz neplati, mohou byt aktivitni koeficiently vétsi nez 1.

Pro vypocet aktivitniho koeficientu ; iontu uvazujme nejprve ion v ¢istém rozpousteé-
dle (y; = 1). Ion vybijeme (integrujeme pies naboj k nule), pfi¢emz stanovime reverzibilni
praci. Neutralni ¢astici vlozime do iontového roztoku; v ramci dané aproximace zistane
aktivitni koeficient roven jednic¢ce. Pak ¢astici nabijeme, tentokrit se zahrnutim energie
ion—iontova atmosféra. Vysledny vztah pro aktivitni koeficient iontu ¢ je

Vi
1+ a1,

kde Debyeova—Hiickelova konstanta A je teplotné zavisly parametr dany vlastnostmi roz-
poustédla,
e3N3v2
~ 8m(eRT)3/?

a parametr a kromé rozpoustédla zavisi na velikostech iontu (pfedpokladame, Ze viechny

vvvvvv

Invy; = —Az? (6.7)

(= 1.176 dm*/2mol~'/2 pro vodu 25 °C) (6.8)

2F? ‘
a=1/ BT D (= 1dm32mol~"/2 pro D = 0.3nm a vodu 25°C) (6.9)

PouZitelnost rovnic je do cca I, = 0.1 moldm~2 pro jednomocné ionty. Aplikace pro vice-
mocné ionty je omezena na je$té mensi koncentrace a pro mnoho systému (s parovanim
iontl aj.) selhava aplné.

Zjednodugena a méné presné varianta vztahu pro D = 0 (ionty jsou bodové naboje),
In~y; = —Az2V/I., se nazyva Debyetiv-Hiickelitv limitni zakon.

6.3.1 Roztok silného elektrolytu

Uvazujme vodny roztok soli, napf.
Aly(SO4)s — 2A1PT 4 3S0%

Obecné zapiSeme
KVQ;AUQ — V@Kz®+ + V@Aze_

kde K a A symbolicky zna¢i kation a anion, v jsou stechiometrické koeficienty a z nabojova
¢isla v absolutni hodoté (tedy zo > 0).
Stul i roztok musi byt neutralni, tedy musi platit

V@Z@ - V@Z@ (610)
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— experiment
— Debye-Hiickel
— limiting
Debye—-Hiickel

0 1 2
(I/mol kg=")12

Obrazek 6.6: Zavislost logaritmu stfedniho aktivitniho koeficientu NaCl na odmocniné iontové
sily (podle FCH 1I)

Pokud méfime vlastnosti takového roztoku béznymi metodami (nap¥. tlak nasycenych par
nad roztokem, rozpustnost aj.), nemuzeme stanovit zvlast aktivity jednotlivych ionti, ale
pouze jejich vazeny priameér. Napf. stfedni chemicky potenciél soli v roztoku je

Vglle + Vslle
Vg + Vg

Ut =

a stiedni aktivita

ax = expl(pue — p3)/RT) = {/azPal?, kde v = vg + vg
Stiedni aktivitni koeficient je

Ve = ax/(c/¢) = {12772
kde ¢ je analytickd koncentrace soli K, A,_ . Po dosazeni aktivitnich koeficientii iontt
z (6.7) a pouziti ndbojové neutrality (6.10) dostaneme vztah, ktery ndm pomize zjedno-
dusit nékteré vypocty
Debye;Hiickel ez A \/jc
1+aVI,

Opakuji, ze zde z5 > 0. Aktivitni koeficient podle Debyeovy-Hiickelovy teorie je vzdy
mensi nez 1.

Invyy

Foznémka. Vyjadfovani slozeni pomoci koncentraci ¢; = n; /V nékdy komplikuje vypocty,
protoze objem V se méni jak pfi sméSovani ¢i rozpousténi tak i s teplotou. Tyto problémy
odstranuje pouziti molalit, které proto najdete ve specidlni elektrochemické literatufe. Napft.
iontova sila je pak definovana vztahem

1 2
I= §Xj:zjmj (6.11)

a nezavisi na teploté. P¥i nizkych koncentracich plati I./(moldm™?) ~ I/(molkg™"). |


http://www.vscht.cz/fch/cz/pomucky/FCH4Mgr.pdf
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6.3.2 Aplikace

Piiklad. Vypoctéte:
a) stfedni aktivitni koeficient ionttt v ® CaCls, ¢ = 0.01 mol dm~3;
b) stfedni aktivitni koeficient ionti v ® CH3COOH, ¢ = 0.1 moldm ™3, je-li stupeii disociace
a = 0.013;
¢) aktivitni koeficient protonit v ® H3SOy4, ¢ = 0.01moldm ™3, je-li disociace do 1. stupné
aplné a do 2. stupné 60 %

Reseni. a) 0.71; b) 0.960; c) 0.859. m

Jiz vite, Ze rozpustnost malo rozpustné soli (napi. BaSO,) klesne v roztoku obsa-
hujicim jeden z ionti (nap¥. Ba(NOj)s nebo NaySO,). Rozpustnost mélo rozpustné soli
v roztoku obsahujicim jiné ionty (napf. BaSO, v roztoku NaCl) bude naopak vétsi. To je
proto, Ze ostatni ionty prostfednictvim iontové atmosféry stabilizuji ionty méalo rozpustné
soli v roztoku, tj. klesne jejich aktivitni koeficient a pro dosazeni téhoz soucinu aktivit je
potieba ionti vic. Pripomenme, Ze rozpustnost se také mize zménit v disledku zmény
pH, dochézi-li k hydrolyze, napf. pro $tavelan (oxalat) vapenaty v ©@ kyseliny $tavelové,
vapenec a oxid uhli¢ity aj.

Priklad. Soudin rozpustnosti siranu barnatého je 1.0x 10710, Vypoctéte rozpustnost BaSOy a)
v ¢isté vodé a b) v 0.01 M roztoku NaCL
Reseni. a) Bilance je jednoducha, plati [Ba?*] = [SO427] = c¢. V aproximaci nekone¢ného
ziedéni (c/c)? = Ky = 1.0x 10719 takie ¢ = 1 x 10~® mol L~!. Tontova sila je I. = 4c a aktivitni
koeficient y4 ~ exp(—2-2- Ay/I.) = 0.97. To je skoro 1. Chceme-li byt piesngjsi, napiseme
asae = (y+c/ct)? = K, z éehoi spoéteme opravenou hodnotu ¢ = 1.03 x 1075 mol dm 3%

b) Koncentrace siranu barnatého je proti NaCl zanedbatelnd, a proto je iontova sila tvofena
pfevazné ionty Nat a Cl~, I, = 0.0l moldm™3. St¥edni aktivitni koeficient Ba?t a SO42~ je
v+ =exp(=2-2- AVI./(1+ ay/I.)) = 0.652. Proto ¢ = ¢'\/Ks/y+ = 1.5x10moldm™3. =

Pamatujte

Je-li nabity povrch ponofen do iontového roztoku:

e ionty opacného znaménka se mohou adsorbovat (Helmholtziiv model), a tak stini povr-
chovy naboj;

e ionty opacného znaménka se prednostné vyskytuji v roztoku pobliz povrchu a postupné
stini povrchovy naboj (Gouyova—Chapmanova difuzni vrstva);

e oba jevy se mohou kombinovat (Sterniv model).

Pro difuzni vrstvu je typické, Ze naboj v roztoku i potencial ubyvaji exponencialné se vzdalenosti
d od povrchu, oc exp(—d/\), kde Debyeova stinici délka \ klesa se zvysujici se koncentraci.

Obdobné je stinén naboj kazdého iontu iontovou atmosférou. Diisledkem je snizeni aktivity
iont@, které lze priblizné spocitat pomoci Debyeovy—Hiickelovy teorie.

3Obecné v piipadé koncentrovanéjsich roztokd musime proces opakovat, dokud se vysledek neméni.
Alternativné fesime (nelineérni) rovnici vhodnym softwarem.



Kapitola 7

Nernstova rovnice

Nernstovu rovnici jste probirali ve Fyzikalni chemii I. Zde zakladni pojmy zopakujeme a
rozsitime.

7.1 Elektrolyticky a galvanicky c¢lanek

Okolo r. 1860 rozdélil Beketov kovy podle ochoty reagovat s kyselinami. Kratk4 zmoder-
nizovana verze jeho fady je:

© Li, Ca, Al, Mn, Cr = Zn, Cd = Fe, Pb, [Hy|, Cu, Ag, Au &

Kovy vlevo se snadno oxiduji, tj. uvolhuji elektron. Kovy vpravo jsou uslechtilé a nesnadno
se rozpoustéji, naopak jejich kationty se snadno redukuji. Vlozime-li do roztoku dva rtizné
kovy, bude ten levéjsi zaporny (snaze uvoliuje zaporny elektron), pravéjsi kladny.

Elektrochemicky ¢lanek je soustava slozend ze dvou elektrod a elektrolytu, kte-
rou prochézi ¢i muze prochézet elektricky proud. Do elektrolytického ¢lanku dodavam
proud (elektrickou energii), abych uskutec¢nil reakci. Typickym piikladem je elektrolyza
vody za vzniku traskavého plynu. Z galvanického ¢lanku ziskavam energii (baterie,
akumulatory). Ve fyzikalni chemii mame radi rovnovahu, nebot pak miizeme aplikovat
masinerii chemické termodynamiky. Proto zavadime tzv. rovnovazny galvanicky ¢la-
nek. Ten elektfinu ani nespotiebovava ani nevyrabi, ale mize, pokud velmi malo zménime
napéti; podstatné je, ze v tomto piipadé déje probihaji vratné a obracenim napéti do-
cilime pfesné opaéné zmény. Rovnovaznému c¢lanku se blizi (podle ruznych parazitnich
reakci vice ¢i méné) redlny ¢lanek v bezproudovém stavu.

V elektrochemii definujeme anodu jako elektrodu, na které dochazi k oxidaci (odni-
manfi elektront) a katodu jako elektrodu, na které dochazi k redukci (pfijmu elektront).
To je v souladu s fyzikalni definici, kdy anoda je elektroda, do které pritéka konvencni
proud (tj. tok kladnych ¢astic) neboli z které odtékaji zaporné elektrony. Naopak katoda
je elektroda, ze které vytéka konvencni proud. Poucka ,anionty jdou k anodé“ (protoze
zaporné anionty jsou pritahovany kladnou anodou) tak plati jen pro elektrolyzu: anionty
se na anodé vybiji (odevzdaji elektron), tj. zoxiduji. Priklady:

109
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elektrolyticky ¢lanek galvanicky ¢lanek
@ o
V
Iy
T2+ ot
Cu g
CuCly(aq.)
anoda katoda anoda katoda

yanionty jdou k anodé

Obrazek 7.1: Elektrolyticky ¢lanek: katoda, anoda a smér konven¢niho proudu

anoda — oxidace katoda — redukce
Cu — Cu?t +2e~ Cu?" +2e — Cu
2CI7 —- Cly +2e~ Cly +2e” — 2CI™
V ¢lanku jsou oxidace a redukce oddéleny, pfevod naboje se uskutechuje uzavienim
obvodu. Elektrody (polo¢lanky) mohou byt oddéleny porovitou prepézkou, solnym miist-
kem, membrénou aj. Podle konvence zapisujeme anodu vlevo a katodu vpravo. Pouzivame
nasledujici znaceni:

© zaporna elektroda (anoda) @ kladna elektroda (katoda)

| fazové rozhrani : kapalinové rozhrani (porovita prepazka)

| solny mistek :: polopropustna membréana
Napf. galvanicky ¢lanek z obr. 7.1 miizeme zapsat takto:

& Cu(s) | CuCly(c =0.1moldm™?) | Cly(p = 95kPa) | Pt &

Rovnovazné napéti élanku (starsi nazvy: elektromotorické napéti nebo elektromo-
toricka sila (EMS)), angl. cell potential (electromotive force, emf) se méii v bezproudovém
stavu, aby byla zarucena reverzibilita procest. Napéti ¢lanku budeme znacit E, pripadné
A¢ (rozdil potenciali).

Jako nelze tlesknout jednou rukou, nelze méfit potencidl jedné elektrody. Vzdy mé-
fime napéti (rozdil potenciali) dvou elektrod. Nula je proto stanovena konvenci, je to
standardni vodikova elektroda, coz je elektroda s reakci

2H" (aq) +2e~ — Hj (g)

kde aktivity protonu i plynného vodiku jsou jednicky, ag+ = 1 (pH=0) a ay, = 1
(pu, = p*). Vodikovou elektodu realizujeme platinovym pliskem pokrytym platinovou
Cerni (porézni platina s velkym povrchem) a sycenym vodikem.
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Elektrodovy potencial elektrody X je definovan jako napéti ¢lanku
OHy(a=1)|H (a=1)| X ®

Podle konvence je to vidy redukéni potencial. Standardni (redukéni) potencial elektrody je
jeji redukéni potencial, jestlize vSechny latky tic¢astnici se reakce maji jednotkové aktivity,
napt. B¢ oy, = 0337V, B¢, - = 1.360V (pii 25°C).

Jestlize reakce piSeme tak, jak probihaji, kdyz ¢lanek dava proud, je napéti ¢lanku
souctem:

reakce — (redukce na katodé) + (oxidace na anodd), FE = E*% —+ E™ .
Jestlize obé reakce piSeme redukcéné, pak odec¢itame anodu od katody:
reakce — (redukce na katodg) — (redukce na anodg), FE = Epd — gred

7.2 Termodynamika vratného ¢lanku

7.2.1 Nernstova rovnice

Uvazujme redoxni reakei (1.1). Vratnost (reverzibilita) znamena, ze déje lze obratit ma-
lou zménou napéti od rovnovizného. V ¢lanku nesmi probihat Zadné parazitni reakce
(rozpousténi kovu), difuze ¢ pfevod pies kapalinové rozhrani aj. Podle rov. (2.3) je pak
reakéni Gibbsova energie za konstantni teploty a tlaku rovna praci jiné nez objemové, coz
je zde prace elektricka

NGy =Wg=—qE=—-2FE [p,T]

Zaporné znaménko je dano konvenci. (Piedstavte si baterii, ktera dava energii, pak
A, Gy, < 0. Podle konvence je napéti kladné, E > 0, takze pied ¢E musi byt minus.)

Za pouziti vam jisté zndmych vztahit A\Gy, = >, Vi a p; = pf + RT Ina; dostaneme
tzv Nernstovu rovnici

. RT

kde z je pocet prenesenych elektroni.
Foznémka. Pro redukci jedné latky na jedné elektrodé,
A% 4 zem — AT

se Nernstova rovnice uvadi ve tvaru

RT o
_ e
E—E —&—ﬁlnﬁ
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Rovnovazné konstanta reakce probihajici v ¢lanku je

K = exp[—AG},/RT| = exp[zFE°/RT)

m

Standardni rovnovazné napéti ¢lanku souvisi se standardni reakéni Gibbsovou energif
vztahem A,GY = —zFE°. 7 tabelovanych hodnot ho dostaneme odectenim anody od
katody,

E° = Ee,red . Ee,red

katoda anoda
Je-li v daném okamziku A,G < 0, je napéti kladné (E > 0) a ¢lanek dava (muze
déavat) proud. Pokud E = 0 neboli A,G = 0, je ¢lanek vybity a reakce je v rovnovaze
(nezaménujte s rovnovaznym napétim u vyvazeného ¢lanku).

Piiklad. Jak zavisi redukéni potenciél vodikové elektrody na aktivité protont za teploty 25°C?
Regeni.
2Ht + 2e~ — Hy

Vyraz za logaritmem je tvofen stejné jako pii vypoctu rovnovahy:

E=pe— By, o
2F ag,

(7.2)

Pro vodikovou elektrodu plati £° = 0. Pro konstantni tlak vodiku a konstantni napéti referencni
elektrody (kterou musime v obvodu mit) méame

RTIn10

fa logyy ag+ = const — 0.05916 V x pH

RT
E = const + N Inay+ = const +

Zvyseni pH o 1 sni#i napéti vodikové elektrody (i jinych elektrod citlivych na HT) 0 59 mV. m

7.2.2 Zavislost napéti ¢lanku na teploté

Promérenim rovnovazného napéti clanku v zavislosti na teploté dostaneme i dalsi veli¢iny.
Opakuji, 7e studujeme vratny déj za konstantni teploty a tlaku a Ze se konda elektricka
prace. Z rovnice pro dG, odd. 2.2, pfimo vyjadiime

0AGw\ . [OE
s (856 ()

a po nékolika upravach dostaneme i entalpii

AH,, = —T? (M) _ L2 (M)

oT oT
Reakéni teplo dostaneme z entropie (druhy termodynamicky zakon pro vratné d&je)
Qm - TArSm

Pozor, reakéni teplo se nerovna reakéni entalpii, protoZe se kona i elektricka prace!'!
Misto toho plati

1Q = AH plati za konstantniho tlaku, pokud se kona jen objemova préce.
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AU = Q4+ W =0Q—pAV +Wy
AH = AU+AQV) B AU £pAYV =Q + Wy

Obdobné vztahy plati i pro standardni veli¢iny(p = p™, jednotkové aktivity), napf.:
oA, G}, oF*°
ASS = — m ) — o F
m < oT )p : ( oT )p

7.2.3 Redukeéni potencidly mezi rtiznymi oxida¢nimi Cisly

Jedna latka (ion) se muze vyskytovat v ruznych oxida¢nich stupnich. Pii pfepoctu si
musime uvédomit, ze aditivni jsou (podle Hessova zakona) reakcéni Gibbsovy energie,
nikoliv redukéni potencialy.

Piiklad. E°(Cr?t|Cr) = —0.913V, E°(Cr*T|Cr) = —0.744 V. Vypoététe E°(Cr3t|Cr?T).
ReSeni. NapiSeme si ob& reakce pod sebe a k nim p¥islusné standardni reakéni Gibbsovy energie,
nacez je se¢teme:

Cr*" +2¢~ — Cr AGS = —2F - (—0.913V)

Cr’* +3e” — Cr AGS = —3F - (—0.744V)
Cr’t+1e” — Cr*™  AGS = —1F - E°(Cr*T|Cr?T)

Ze souctu
—1F - E°(Cr?T|Cr?") = —3F - (—0.744 V) + 2F - (—0.913 V)

pak okamzité dostaneme hledany redukéni potencial

E°(Cr3T|Cr?T) =3 (—0.744V) — 2. (=0.913V) = —0.406 V

7.3 Elektrody, ¢lanky, baterie

7.3.1 Druhy elektrod

Elektrody se tfidi na nékolik druhti. Nejjednodussi jsou elektrody prvniho druhu, na
kterych dochézi k jednoduché reakci mezi materidlem elektrody a iontem. Podle iontu
rozliSujeme kationtové a aniontové elektrody, podle materidlu pak elektrody kovové, amal-
gamové (kov je rozpuStén ve rtuti) a nekovové, jejichz nej¢ast&jsim typem jsou plynove.

Jednoduché kovova kationtova elektroda je zinek ponoteny do kyseliny, redukéné za-
psano Zn?T|Zn @. Standardni redukéni potencial je dosti zaporny, Eyp2+m = —0.763 V.
Proto bude ve vétsiné ¢lanki tato elektroda vlevo (© Zn|Zn?T) a zinek se bude rozpoustét
(bude dochézet k oxidaci).

Vodikova elektroda je kationtova a plynova.

Obcas pouzivané aniontové plynové elektrody jsou chlorova a kyslikova. Plynné latky
reaguji na vhodném inertnim nosi¢i o velkém povrchu, napf. platinové cerni na platiné.
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O chlorové elektrodé jsme jiz mluvili. U kyslikové elektrody OH™|O2|Pt @ je tieba si
uvédomit, Ze volny O?~ neexistuje. Reakci lze zapsat riznymi zptisoby, napi.
10y+2e — 027" 82200
nebo v kyselém prostiedi vhodnéji
105+ 2e” +2H" —» H,0O

V elektrodach druhého druhu se reakce t¢astni malo rozpustna siil ¢i hydroxid nebo
oxid. Piikladem je chloridost¥ibrna (argentochloridova) elektroda, C1™ | AgCl | Ag .
Reakci dostaneme jako soucet rozpousténi AgCl na ionty a redukce Ag™:

AgCl(s) — Agt+ClI-
Agt+e — Ag(s)
AgCl(s) +e- — Ag+Cl”

NapiSme si nyni Nernstovu rovnici pro vyslednou reakci

RT ln aAg ° ale

J— © —_—
EAgCHAg\Cl_ T TAgCl]Ag|Clm F AAgCl
. RT1
= Pagaaglar T T o

protoze AgCl a Ag jsou ve standardnim stavu a maji jednickové aktivity. Vidime, ze

elektroda je citlivdi na koncentraci chloridového iontu. K prevodu ze stiibrného iontu

dochézi prostfednictvim vztahu aag - ag- = K, kde K je soucin rozpustnosti AgCl.
Podobna je kalomelova elektroda C1™ | HgeCly | Hg @ dané reakci

HgyClo(s) +2e~ — 2Hg +2C1™

Elektrody druhého druhu maji stabilni napéti, snadno se realizuji, a proto slouzi jako
referencni elektrody. Vyskytuji se i v akumulatorech, napt. v olovéném.

Redox elektrody jsou zalozeny na riznych oxida¢nich stupnich jedné latky, napf.
na Sn** | Sn®* | Pt @ probih4 reakce

Sn*t +2e” — Sn?t

Tzv. chinhydronova (quinhydrone) elektroda je vhodna pro méfeni pH v rozsahu 1-8.
Obsahuje nasyceny roztok chinonu (quinone) a hydrochinonu (hydroquinone) v pufru.

Probihéa reakce
o:®:o (s)+2HY +2¢- — HOOOH (s)

chinon (Q) hydrochinon (HQ)
Nernstova rovnice pro tento poloclanek je
o RT aHQ o RT

= (0.699 — 0.059 - pH) V
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nebot aq = ang = 1 (pii pouziti standardniho stavu ¢ista latka pro Q i HQ).

Tontové selektivni elektrody jsou zalozeny na membrané propoustéjici jen nékteré ionty.
Napf. membrana ze specidlniho tenkého skla ,propousti Ht“ (pfesnéji dochézi k pre-
vodu pomoci dalsich kationt). Vztah pro zavislost napéti na aktivité protoni odvodime
v odd. 8.2.1, vyjde

RT RT
E = konst — ?lna(H+, ©®) = konst — N In10 - pH

tj. opét plati Nernstova rovnice. Sklenéna elektroda se pouziva pro métreni pH v rozsahu
2-12.

7.3.2 Clanky

Bézné ,baterie, tj. ¢lanky a akumulatory, jsou tzv. chemické ¢lanky, kdy zdrojem (Gi-
bbsovy) energie je energie chemicka. V koncentra¢nich ¢lancich miZzeme napéti ziskat i
z rozdilu koncentraci elektrolytu, piipadné i elektrody (razné koncentrace kovu v amal-
gamu).

Obé elektrody mohou sdilet spole¢ny elektrolyt (¢lanky bez prevodu). U ¢lanku s pie-
vodem jsou obé elektrody oddéleny. Nejjednodussim p¥ipadem je tzv. kapalinové rozhrant,
coZ je porovita prepazka (frita, diafragma), ktera zabranuje miseni obou elektrolyti, ale
umoziuje difuzi. Difuze je vSak nevratny déj, a proto na tomto rozhrani vznika tzv. kapali-
novy potencidl. Ten se omezi tzv. solnym miistkem, coz je trubice s vhodnym elektrolytem
(napt. roztok KCI - pro¢ viz odd. 8.3.2) uzavienym dvéma diafragmami, které se vlozi do
obou roztoki; pfi vypoc¢tu mustek ,ignorujeme®. Polymerni i jiné membrany jsou vhodné
tam, kde potfebujeme pfevést jen nékteré ionty.

Foznémka. Mate-li k dispozici voltmetr, muzete zkusit zméfit tzv. citronovou baterii —
do citronu, jablka ap. zapichnéte hiebik (nejlepsi je pozinkovany) a médény dratek ¢ minci
(ocisténa desetikoruna), p¥ipadné tuhu (grafitovou) z tuzky aj. Na anodé dochézi k oxidaci

Zeleza (piip. zinku), na katodé k redukei kysliku, pfip. raznych organickych latek jako je
vitamin C. J

P#iklad. Na vrcholu Snézky (1602 m n.m.) jsme do roztoku HCI (¢ = 0.01 mol dm~3) ponofili
platinovou elektrodu sycenou vodikem a st¥ibrny dratek pokryty AgCl. Standardni redukéni
napéti argentochloridové elektrody je 0.222V (p** = 101 325 Pa). Jaké nap&ti naméiime? Aplikace
Aladin ukazuje tlak 999 hPa. Teplota vzduchu (M = 29 gmol~!) byla 25°C.

Regeni. Meteorologové uvadéji tlak prepocteny na hladinu mofe. Proto vypodteme tlak na
Snézce z barometrické rovnice, (4.13):

0.029kgmol ! -9.81mst - 1602
p = 99900 Pa x exp ( — L 1) = 83198 Pa
8.314J K7 mol~'298.15 K
Aktivita vodiku je
83128 Pa
= ——— =0.8204
2 = 701325 Pa
Pak stanovime aktivitu obou iontd, HY a C17. V aproximaci nekone¢ného ziedéni plati ap+ =
ac- = 0.01. Chceme-li byt piesnéjsi, pouzijeme Debyeovu-Hiickelovu teorii; dostaneme v =

0.8986 cili a4+ = ag+ = ag- = 0.008986.
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Nevime, co je katoda a co anoda, ale to nevadi. Zapisme ¢lanek schématem
© Ag | AgCl(s) | HC1(0.01moldm~3) | H2(83128 Pa) | Pt @

Redukéni napéti vodikové katody je podle (7.2)

1/2
EVPravo _ o _ ﬂ In Ay,
F CLH+

Redukce na argentochloridové elektrodé je AgCl+e~™ — Ag+Cl™ a redukéni napéti argentochlo-
ridové elektrody je

RT
EVIeve = 0,222V — — Inac-

Protoze argentochloridova elektroda je vlevo a dochézi na ni k opacné reakci (oxidaci), budeme
napéti odecitat?. Celkem

RT . 0.8204!/2
E=EP®° B0 = 0222V - " In = 04616V
F " 0.0089862

Vyslo nam zaporné &islo, coz neodpovida konvenci. To znamend, Ze musime prohodit katodu
a anodu: vodikové elektroda vlevo, argentochloridova vpravo. Napéti takového ¢lanku je pak
0.4616 V. (V aproximaci nekonetného zfedéni vyjde 0.4561 V, coz je experimentalné odlisitelné
od pfesnéjsiho 0.4616 V.) [ |

7.3.3 Baterie a akumulatory

Bézné slovo ,,baterie” spravné znamend soustavu elektrochemickych ¢lanki spojenych za
sebou (pro zvyseni napéti), piipadné vedle sebe (zvyseni proudu). Z obrovského mnozstvi
,baterii” zde uvedu dvé nejpouzivanéjsi.

Alkalicky ¢lanek muzeme zapsat schématem

© Zn | KOH (gel) | MnO, &

Je zalozen na oxidaci zinku, ktery za alkalickych podminek skoné¢i jako oxid ZnO ¢i hyd-
roxid, a na redukci Mn' na Mn™! (ve form& Mn,O3 nebo MnOOH):

Z/n+20H" — 7ZnO+ HyO +2e™
2 MHOQ + HQO + 27 — MIlQOg +20H™

Lithiové ¢lanky jsou vyhodné, protoze lithium je lehké a ma vysoky potencial (ty-
pické napéti ¢lanku je 3 V). Katody jsou razné, napt. burel (MnOy), rizné smésné oxidy;
viz té7 Li-ion nize. Elektrolyt je sil (napf. LiBF,) v organickém polarnim rozpoustédle
(vodu pouzit nelze, protoze s kovovym lithiem reaguje):

Li & Lit+e
Mn™VO, + Lit +e~ — Mn™MLiO,

2Tento nedidakticky zpiisob vypo¢tu pouzivam kvili kompatibilité s ostatnimi pfedméty
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Témeér kazdy ¢lanek se da alespon trochu nabit, ale pro praktické aplikace potiebujeme
akumulatory, které snesou mnoho cykli s minimélni ztradtou kapacity. V modernich
¢lancich oznacovanych Li-ion a Li-polymer je opét lithium, tentokrat ale ne ve formé
kovu, ale jako tuhy roztok v matrici z uhliku; je potieba alesponn 6 uhlikti na jeden atom
Li, takze hmotnost akumulatoru ve srovnani s ¢lanky roste:

© Li (v C) | LiBF4 nebo polymer | LiCoO,.CoOs @

Kladna elektroda® je podobné jako v lithiovych ¢lancich, napi. (ve vybité formé) LiCoO,
skladajici se z vrstev CoOs proloZenych (interkalovanych) vrstvami lithnych kationti.
P#i nabfjeni ¢ast Li* prejde do roztoku (a pak na Li) a ¢ast Co'! na Co!¥ beze zmény
struktury.

Starsi ¢lanky nikl-metalhydrid maji misto lithia vodik (v hydridu MH, M = LaNis,
CeAls, TiNiy ...) a misto kobaltu nikl:

& H | MH | KOH(aq) | Ni(OH), | 8-NiOOH | Ni @

Vyhodou olovéného akumulatoru je velky proud, proto se pouziva pro startovani
aut

& Pb | PbSO, (s) | HSO4 (20-30 hm. %) | PbOs(s) | PhSOy4 (s) | Pb @

Celkova reakce pii vybijeni je

vybjen
Pb + PbOs + 2H,80, 2 2PbSO, + 21,0

nabjen

a po rozepsani na anodu a katodu

Pb +S04* — PbSO,(s) +2e”
PbOy +SO4* +4H' +2¢~ — PbSOy(s) + 2H,0

Palivové ¢lanky se lisi od béZznych ¢lanka tim, Zze palivo je kontinualné piivadéno a
reaguje. Existuje mnoho typt. V nejbéznéjsSim se na anodé oxiduje plynny vodik,

HQ —>2H+—+—2e7

Vzniklé protony prochézeji membranou, napi. Nafion:

CF,| _CF :
HCFZ/ ZJQCF {\ Nafion

/ credit: Wikipedia
(6}
\ o]
CF?\FC O TR 7 xh0
2 x
| = / o
CF3 HO

3Termintim katoda a anoda se zde budu vyhybat, protoZe jejich vyznam je jiny p¥i nabijeni a jiny pfi
vybijeni
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a reaguji s kyslikem na katodé,
1 " -
5 OQ + 2H + 27 — HQO

K reakci je potfebny katalyzator (zpravidla platina) a vodik musi byt velmi ¢isty. Utinnost
neni oslniva, a proto se ¢lanek zah¥iva, coz (pfi masivnéjsim pouziti) zptasobuje problémy.

vvvvvv

ze palivové ¢lanky zatim nesplnily nadéje do nich vkladané na ,zelenou energii“; kromeé
toho, ze prevazna vétsina vodiku se stejné vyrabi z fosilnich paliv.

7.4 Soucin rozpustnosti

Jiz jsme se zminili, Ze v elektrodach druhého druhu (napt. AgCl|Ag|Cl™), se prevadi
potenciél elektrody prvniho druhu (napt. Agt|Ag) pomoci malo rozpustné soli. Pokud
naopak zname (zméiime za vhodnych podminek) rekukéni potencialy elektrody prvniho i
druhého druhu se stejnymi ionty, kombinaci zakonité dostaneme soucin rozpustnosti jejich
soli.

Priklad. Stanovte soucin rozpustnosti AgCl ze standardnich redukénich potenciali pii 25 °C.
Data: E°(Ag|Ag™) = 0.799V, E°(Ag|AgCl|Cl7) = 0.222V.
Regeni.

© Ag | AgCl(aq) | AgCl(s) | Ag &

Obé& reakce zapiseme redukéné:
o: Agt+e — Ag AG® = _FEZg+|Ag x (—1)
®: AgCl+e” — Ag+Clm  AG° = —FEnggcucr X (+1)
AgCl — Agh+Cl- AG° = _F(EZg\AgCHCF — EZgﬂAg)

AG° . ° ~10
o= <_ RT ) - [RT (Fgiagcyer ~ Fagriag) | = 1.76x10

V&imnéte si téz, ze pro ¢lanek nakratko (virtudlni Ag v ©® AgCl) piejde Nernstova rovnice

° ° RT
E=0=(E o — Eagriag) — F In(acy- - axg+)

v podminku rovnovihy
(ICI— . aAg+ == KS

7.5 Kinetika elektrodovych déju

Reakei na elektrodé si muzeme rozdélit na nékolik kroki:

1. difuze reaktanti k elektrodé,
2. ptipadné reakce ve vrstvé roztoku, kterd tésné ptiléha k povrchu elektrody,
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3. adsorpce reaktantu na elektrodeé,

4. prenos elektronti mezi adsorbovanymi molekulami ¢i ionty vychozich latek a elek-
trodou,

5. desorpce produktu z elektrody,

6. ptipadné reakce ve vrstvé roztoku, kterd tésné ptiléha k povrchu elektrody,

7. difuze produkti smérem od elektrody.

Kdyz to nékde vazne, nastava polarizace elektrod. Koncentra¢ni polarizace je zpiso-
bena pomalou difuzi (body 1., 7.). Chemicka polarizace ,otravou* produkty reakce.

Piepé&ti (overpotential) n je napéti, o které musime zvysit napéti oproti rovnovaz-
nému, aby probihala elektrolyza. V galvanickém ¢lanku naopak naméiime méné. Piepéti
muze byt zpiusobeno mnoha efekty. Aktiva¢ni pifepéti je analogii aktiva¢ni energie a je
dano bariérou na reakéni koordinaté, kterou je potieba piekonat. Toto piepéti zavisi na
materialu elektrod (vodik: na Pt ¢erni: —0.07 V, na kovové Pt: —0.16 V, Pb: —0.71V, Hg:
—0.85V). Koncentra¢ni pfepé&ti zptusobené koncentracni polarizaci roste (v absolutni
hodnoté) s proudovou hustotou (piiblizné logaritmicky).

Prepéti zvySuje spotiebu energie pti elektrolyze, protoze musime pouzit vyssi napéti
nez rovnovazné. Naopak vysoké prepéti vodiku na kovech umozinuje vybijet i méné uslech-
tilé kovy, napt. chrom, ¢ehoz se vyuziva pii galvanickém pokovovani. Existence olovéného
akumulatoru je umoznéna velkym piepétim vodiku, bez néj by se pii nabijeni vyvijel
vodik.

7.6 Koroze

Neni dobré ukladat do zemé ¢ obdobného vlhkého prostiedi konstrukei sloZzenou ze dvou
(vodivé spojenych) kovii, napt. hlinik a ocel. Vytvoii se zkratovany galvanicky ¢lanek a
méné uslechtily kov (anodicka faze, ©) bude rychle korodovat. V mensi mife zpusobuje
tato galvanicka koroze i rezivéni ocele, protoze ocel se sklada z krystalovych zrn s mirné
odlisnymi vlastnosti (potencialem).

Jev se ale d& vyuzit i k tzv. katodické ochrané lodi, potrubi aj. Do vody ponofime ¢i
do zemé zakopeme anodu z levného materialu (zinek, hlinik). Vytvoii se ¢lanek, anoda
sice koroduje, ale cennéjsi katoda (&) je chranéna. Pro ocelové lodé v korozivni moiské
vodé staci tato pasivni ochrana. P¥i aktivni ochrané (napf¥. potrubi v zemi) aplikujeme
jesté napéti (na anodu kladné, na chranénou konstrukei zaporné). U vétSich konstrukei
jsou napéti az 50 V a proudy az 50 A.

7.7 Elektroanalytické metody

Ve Fyzikélni chemii I jste se setkali s coulometrii, pfi niz se méii obvodem prosly naboj,
ktery zptisobil néjakou chemickou preménu, napit. vyvin traskavého plynu ¢i elektroly-
tické vylouceni kovu (médi, stiibra). Je to pomérné piesna metoda, 1ze ji pouzit napt. ke
kalibraci ampérmetri.

Potenciometrie je zaloZena na méfeni napéti (¢lanku) v bezproudovém stavu. Z na-
péti se stanovi aktivita ¢i koncentrace iontu ¢i latky podle Nernstovy rovnice. Tak sta-
novime pH (a z pH tfeba konstanty kyselosti), sou¢in rozpustnosti, aktivitni koeficienty
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- current
{ /
P__H/t .1/ !
[ 4] VMt !
; -| |
.-E:n2+ l

¢
/Tt ot Vo voltage
- /
I——_—-____"
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Obrazek 7.2: Vlevo: piiklad polarogramu (podle http://canov.jergym.cz/objevite/objev2 /hey.htm);
drobné Spatné viditelné vinky odpovidaji ristu a odpadnuti kapky. Vpravo: ptiklad cyklické
voltametrie pro jednu reverzibilni redox reakci — pii vzristu napéti vzrasta proud diky redukci

na elektrodg, ale pii vyssich napétich klesne, protoze se spotiebovala oxidované a/nebo vznikla
redukovana forma pobliz elektrody (koncentraéni polarizace); zaporny proud je pak zptisoben
zpétnou reakei takto nashromazdénych produkti

aj. PTi potenciometrickych titracich nastane bod ekvivalence tehdy, kdyz pii malé zméné
koncentrace iontu (typicky H™) dojde k velké zméné méfeného napéti.
polarografie a cyklickd voltametrie.

Polarografie, za kterou dostal Jaroslav Heyrovsky r. 1959 Nobelovu cenu za chemii,
je voltametricka technika se rtutovou kapkovou elektrodou (katoda) a rtutovou anodou (na
dné kadinky). V pribéhu experimentu se linearné (p¥ipadné s mirnou modulaci st¥idavym
napétim ¢ pulsy) zvySuje napéti a méii se proud. Pii prekrofeni redukéniho (obecné roz-
kladného) napéti dojde k vybijeni (redukci) ionti a vzrasta proud. Protoze kapka je mala
(a koncentrace ionti jsou malé), katoda se polarizuje a proud je limitovan difuzi iont,
proto je vyska viny imérna koncentraci a p¥i dalsim zvySovani napéti jiz proud zptsobeny
timto iontem (témé¥) nevzrista. Kazdému redukovatelnému iontu v roztoku tak odpovida
vlna s charakteristickou polohou a velikosti imérnou koncentraci, viz obr. 7.2. Citlivost
zékladni metody je az 1x107° moldm ™3, specialni modifikace (diferencidln{ pulsni pola-
rografie) az 1x10~" moldm 3.

Pi cyklické voltametrii aplikujeme na ¢lanek pilovité (AN//) napéti a méfime
proud. Diky ireverzibilnim procesiim se proudova odezva zpozd uje za napétim, viz obr. 7.2.

Pamatujte

Nernstova rovnice udava zavislost rovnovazného (elektromotorického) napéti clanku na akti-

vitach reagujicich latek,
. RT
E=E —Z—Fln(Hai )

Méreni napéti ¢lanku nam slouzi ke stanoveni pH, pfip. ke stanoveni dalsich ionti. Potencialy
elektrod udavame pro redukci vzhledem k standardni vodikové elektrodé.
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Priklady elektrod:
1. druhu: Ag™|Ag @, je citliva na latku, ktera se redukuje, zde Ag™.
2. druhu: CI7|AgCl|Ag &, redukuje se Ag™, ale elektroda je citliva na koncentraci Cl—,
protoZe rovnovaha AgCl — Ag*t + CI™ prevadi koncentraci Ag* na Cl—.
Ze standardnich potencialt elektrod 1. a 2. druhu pro stejny kov lze spocitat soucin rozpust-

nosti.
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Kapitola 8

Elektrické jevy na membranach

V této kapitole jsem se pokusil pojednat jednotné jevy spojené s membranami propous-
téjicimi v rizné mite ionty. Dalsi membranovy jev, osmoéza, je vysvétlen v kapitole 9.

8.1 Uvod

Semipermeabilni membrana je membrana, kterd propousti selektivné jen nékteré latky;
presnéji feceno, ruzné latky cestuji rizné rychle — maji riizné propustnosti (permeability).
Piikladi je mnoho: lipidové a fosfolipidové dvojvrstvy v bunkich, membrany uzivané
pro dialyzu, membrany pro rizné separacni procesy, v elektrochemickych ¢lancich, pro
odsolovani motské vody reverzni osmézou aj.

Mechanismy propustnosti jsou razné. Latky se mohou v membrané sorbovat (tj.
srozpustit”) a pak difunduji. To je typické pro polymerni membrany. V bunééné mem-
brané jsou iontové selektivni kanaly. Porézni material (frita, diafragma) oddéluje roztoky
tak, Ze nedochazi k michani (konvekci), méa v8ak tak velké pory, Ze latky nerusené difun-
duji. I kdyz se v této souvislosti obvykle nemluvi o polopropustné membrané, rizné latky
difunduji rtizné rychle.

Maji-li latky (ionty i nenabité molekuly) riznou koncentraci na obou strandch mem-
brany, maji také rizny chemicky potencial. Tento rozdil chemickych potenciali je mozné
pri vhodném uspotadani prevést na rozdil tlakt. Vznika tzv. osmoticky tlak, viz odd. 9.1.

Pokud je membrana rizné propustné pro rizné ionty, vznikne na obou stranach mem-
brany rozdil elektrickych potenciali, tj. elektrické napéti. V této kapitole se pokusime
o jednotny vyklad elektrickych jevii na membranach céstecné propustnych pro ionty.
Budeme predpokladat, ze vodivost membrany (difuzivita ionti) je mnohem mensi nez
roztoku, coz znamené, ze vznik elektrické dvojvrstvy v roztoku vné membrany muzeme
zanedbat a feSit budeme pouze jevy uvniti membrany.

Déje na membranich mizeme rozdélit na rovnovazné a nerovnovazné. U rovnovaznych
studujeme koncentrace a napéti po ustanoveni rovnovahy. Z metodologického hlediska jsou
vypocty rovnovaznych systému snazsi, protoze podminku rovnovahy lze vyjadfit pomoci
elektrického a chemického potencidlu. U nerovnovaznych systémii pokracuje difuze (po-
malu) i po ustéaleni napéti (rychle). V obecném piipadé musime fesit Poissonovu rovnici
spolu s rovnici kontinuity pro ndboje, i kdyz ve specialnich ptipadech lze postup zjedno-
dusit.
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8.2 Rovnovazné déje

8.2.1 Rozcvicka s jednim iontem a elektrochemicky potencial

Pokud membranou prochazi jen jeden ion, zac¢ne difundovat ve e e[S e® Je" ""5e 25
sméru klesajici koncentrace. Staci malé mnozstvi ionti, aby se vy- 2 ." g% e °.'. O
tvofil povrchovy naboj a elektrické napéti, které (podle Le Chate- e ®:0 egavr &8 °.'.°
lierova-Braunova principu) brani dalsi difuzi. Po vzniku potencialu » o o S0 B .'.0. * :
je systém v rovnovaze. 2 Ea ey
Jako priklad uvazujme roztok HCI o ruzné koncentraci na obou » ®* RN s
strandch membrany, kterd propousti jen kationty H*. Vhodnym °s ®s_ " orele :_. ’:',
materidlem pro takovou membranu je sklo (tenkosténné banitky sa"¢a”Ze 2" Loel

slouzi v pH-metrech) nebo Nafion (napf¥. v palivovych ¢lancich).

Kationty se snazi difundovat do mista nizsi koncentrace. Protoze anionty nemohou,
vznikne membrdnovy potencidl. V rovnovaze je rozdil chemickych potencidli vyrovnan
elektrickym potencidlem. Uvédomte si opét, Ze rozdil chemickych potencidli je roven
vratné elektrické praci potiebné pro pfesun jednoho molu H*:

AGy = B — pi$° = —2FA¢ (8.1)
kde ovsem z = 1 pro H. Napéti (rozdil potencidli') je

vpravo vpravo
RT . agr RT . ¢l
———1In ~———=1In
vlevo vlevo
2B aff 2B ot

A¢ — ¢vpravo o ¢vlevo — (82)

Pii dpravé jsme pouzili vzorecek p = p® + RT Ina. Standardni potencial 4° je na obou
vpravo

stranach membrény stejny a vypadne. Pokud ¢, ." > c‘I’{li"o, je vpravo zapornéjsi potenciél
nez vlevo. To je disledkem toho, ze nékteré kladné protony prodifundovaly membranou
doleva.

Vyse uvedeny vztah se odvodi jesté snaze, jestlize elektricky potencidl ¢ plisobici na
ion a jeho chemicky potencial spojime. Definovali jsme proto v (5.11) elektrochemicky

potencial:
i = pi + 2z ¢

kde z; je nabojové ¢islo iontu véetné znaménka. Elektrochemicky potencial v sobé zahrnuje
schopnost iontu (piesnéji: jednoho molu iontit) konat préaci jak chemickou tak elektrickou.
Rovnice (8.1) se pak lehce napise jako podminka rovnosti elektrochemickych potenciali:

~Vpravo __ ~vlevo
ut T PHY

8.2.2 Donnanovy rovnovahy

UvaZujme membréanu, kterd propousti pouze malé ionty (Na®, Cl=, HY, ...) a je ne-
propustna pro velké ionty. Velkym iontem muze byt u nékterych membran napf. anion

'Elektrické napéti budeme znadit A¢. Jiné pouzivané symboly jsou U (ve fyzice) a E (pro rovnovazné
napéti ¢lanku).
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rolyt, napf. polystyrensulfonova kyselina nebo proteiny, které nesou karboxylové a aminové

skupiny.

Jako priklad uvazujme roztok NaX, kde anion X~ neprochézi
membranou, a NaCl. Oba malé ionty, Na* a Cl~, membranou pro-
chazeji, a proto se (po néjaké dobé) vytvoii rovnovaha, kterou nej-
uspornéji zapiSeme pomoci elektrochemickych potencidli, napf.

~Vpravo
Na™t

= Rt + RTIn a1 + 25+ Fob

vlevo vpravo
NaX NaCl
NaCl

Spoctu rozdil elektrochemickych potenciala (pfedpokladdm aproximaci nekone¢ného zie-
déni, tj. jednotkové aktivitni koeficienty, a; = ¢;/c)

cvpravo
~vpravo _ ~vlevo __ Nat rovnovha
wprave _prleve — - R In Nat 4 pAg TV (8.3)
Nat
Cvpravo
~vpravo _ ~vlevo __ Cl— . rovnovha
v devo — RTIn -G FAg TV g (8.4)
Cl—
kde Ag = ¢*P"av° — pvIevo Rovnice seétu a po jednoduché tipravé dostanu
vlevo vlevo __ _vpravo vpravo
CNat Cai= = Onat Car- (85)

Pro tplnost dodejme vzorec pro obecnou sul K, A, , s polyelektrolytem KX:

( vlevo)uK (CXBV(J)VA —

o, (C;r(pravo ) VK (Cvpravo ) VA

A

Uplné feseni vyzaduje jests provedeni bilance. Pokud zname koncentrace viech ionti,
muzeme ur¢it z rov. (8.3) nebo (8.4) i napéti A¢ (Donnaniv potencial). Poznamenejme
jeste, ze vpravo plati ¢’ > ¢[[™", protoZe ¢ast sodnych ionti pfidifundovala zleva
(celkem je v systému piebytek sodnych iontit). Rozdil se doplni OH™, roztok vpravo bude
tedy zasadity, za béznych koncentraci soli vSak jen mirné (nenf tedy nutné vse pfepocitat
se zapoCtenim iontia H* a OH™).

Nicméné pokud nemame v systému siil NaCl, bude rozdil pH vyznamny. Dochézi k tzv.
membranové hydrolyze. Vysvétlime si ji pomoci piikladu.

Priklad. Méjme dvé c¢asti nddoby oddélené membranou, kterd nepropousti anionty. V levém
oddéleni necht je n = 0.01 mol p-toluensulfonatu sodného (NaTsO) v VVeve = 100mL vody,
v pravém je istd voda (VVPra¥e = 11). Jaké pH je v obou oddélenich v rovnovaze pii 25°C?
Regeni.

Zakladem fegeni je bilance. Provadime ji v latkovém mnozstvi, protoze koncentrace zavisi na
objemu a obé oddéleni maji rizny objem.

bilance zacatek rovnoviha
[mol] | vlevo vpravo | vlevo vpravo
TsO~ n n
Nat n n—x T
OH~™ ~ 0 T
Ht T ~ 0
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Vzhledem k tomu, Ze ¢ast Na™ oddifundovala doprava (anionty nemtzou), bude roztok vpravo
zésadity a vlevo kysely. Proto v bilanci zanedbame mnoZstvi OH™ vlevo a mnoZstvi H™ vpravo.
Stejné jako v piipadé rov. (8.5) plati
Cvlevo Cvlevo _ Cvpravo vpravo
Na® “OH~ — "Nat “OH-
Koncentrace ziskdme z latkového mnozstvi v bilanénf tabulce po déleni pfislusnym objemem; za
levo - , . levo.
co? (které je malé) dosadime Ky /c$:

n—x Ky T T

1/ Vievo ) T /Vvlevo © J/vpravo ' 1/ vpravo

Vyslednou kubickou rovnici feSime vhodnym softwarem. Pokud si uvédomime, Ze x < n, mizeme

napsat
2 = {/Ku(n— ) (V)2 "S" /K n(Vrravo)2 = 4.64x 1075 mol

Ptesnost je dostatecna; pokud by nebyla, dosadime x zpét doleva a provedeme dalsf iteraci. Vyjde
pHYI®vO = 4.3 3 pHYP'™®° = 8.7, Mizeme spoditat i napéti:

vpravo

RT cP™° Ry gyyver
Ap=——"In-N"  _— _~“|p " _—02
L R

8.3 Nerovnovazné déje

Pokud membranou (tenkou, tlustou, p¥ipadné fritou) prochézi vice typt ionti ruzné
rychle, vytvori se potencial, ktery zpétné ovliviiuje rychlosti difuze. K vytvofeni potenci-
alu staci malé mnozstvi ionti, staci totiz povrchovy naboj v okoli membrany, déj je proto
rychly. Dé&j je v8ak nerovnovazny, protoze difuze vSech iontii pokracuje; casem by se kon-
centrace latek vyrovnaly a potencial by zanikl. Vzhledem k pomalosti difuze v objemové
fazi je vSak tato casova skala mnohem delsi.

Priklad. Savéi plazmatickd membrana v klidovém stavu mé nejvétsi propustnost pro draselné
ionty. V vnitrobunééném prostoru je koncentrace KT nékolikrat vyssi neZ v okoli buiiky (napt.
v krvi). Jaky je potencial ma vnit¥ek buiiky?

Regeni. Draselné ionty budou difundovat ven, ¢imz uvniti buiiky vznikne zaporny naboj. Vnitiek
butiky je proto nabity zaporné (v klidu okolo —60 mV). [ |

8.3.1 Tenkd membrana — Goldmanova rovnice (jen KOL)

Veskera nervova ¢innost véetné mysleni je zaloZzena na zménach elektrického napéti zpu-
sobeném aktivnim i pasivnim tokem riznych ionti pies bunéé¢nou membranu. Tato mem-
bréna je tenka jen nékolik nm. Pory (kanély), kterymi prochézeji ionty, jsou (ve srovnéani
s tlouskou membrany) daleko od sebe. Ionty prochazejici membréanou se tedy navzéjem
neovliviiyji. Je-li na homogenni membrané elektrické napéti, lze predpokladat, ze vektor
intenzity elektrického pole (tj. minus gradient potenciilu) je konstantni, tj. elektrické pole
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je homogenni s intenzitou & = —d¢/dz. Jinak feceno, vzhledem k malé koncentraci iontu
v membrané (p ~ 0) vyplyva z Poissonovy rovnice V2¢ = d*¢/dz? = —p/e =~ 0, 7e ¢
je linedrni funkci vzdalenosti, protoze druha derivace potencidlu je mald a nestihne se
v malé tloustce membrany projevit. Nebo jesté jinak: Debyeova stinici délka v materidlu
membrany je mnohem vétsi nez je tloustka membrany L.

Budeme predpoklddat, 7e koncentrace ionti ¢ v roztoku jsou vlevo ¢/’ a vpravo
;P Vlevo i vpravo od membrany musi platit podmika elektroneutrality

E 2 Cvlevo — § : chvpravo -0

(2 (]
Propustnost membrany pro rizné typy ionti je rtizna. Propustnost membrany pro ion
1 je definovana vztahem
D; Ky;
L

kde D; je difuzivita v materidlu membréany (u frity je rovna difuzivité v roztoku nésobené

geometrickym faktorem portl) a Ky; = ¢} membrané /ey roztoku jo 6 o znate pod jménem

Nernstiv rozdélovaci koeficient, i kdyz v kontextu membran se nazyva sorpéni koeficient;
pro sorpci z kapalného prostiedi je bezrozmérny. Rozmér propustnosti je ms™! a vyznam
je mnozstvi latky proslé jednotkovou plochou membréany za jednotku ¢asu pii jednotkovém
rozdilu koncentraci na obou strandch membrény, (molm=2s7!)/(molm3m™1) = ms~1.

Pro univalentni ionty plati tméry:

P =

o0
P, o< D; o< u; o< A;

kde w; = D;|z|F/RT je pohyblivost iontu a A = |z;|Fu; jeho limitni molarni vodivost.
Uvidime, 7ze membranovy potencial je zavisly pouze na vzajemném poméru propustnosti.

Protoze elektricky potencial v tenké membrané zname (je linearni funkei vzdalenosti),
feSime rovnici pro zavislost koncentrace daného iontu v daném misté membrany na zakladé
podminky, Ze tok iontu je v ustdleném stavu v kazdém miste membrany stejny. Dale se
omezime jen na jednomocné ionty. Po matematickém zpracovani, které jsme odsunuli do
Dodatku A.4, dostaneme Goldmanovu rovnici

vpravo vlevo
RT Zkatlonty P + Zanlonty P G
vlevo vpravo
Zkatlonty P ¢ + Zamonty i€

kde P; o< D; jsou propustnosti membrany vyjadiené libovolnym zptisobem (zélezi jen na
jejich pomérech). Zopakujme si jesté predpoklady, za kterych byla Goldmanova rovnice
odvozena

A¢ = (8.6)

e Material membrany je dielektrické kontinuum.

e Membrana je tenka a koncentrace iontl v ni tak mala, ze elektrické pole v membrané
milzeme povazovat za konstantni.
e lonty jsou jednomocné.
Uvazujme nyni, ze membranou prochézi jen jeden jednomocny ion, napf. HT jako
v odd. 8.2.1. Po dosazeni do rov. (8.6) dostaneme
vpravo vpravo
A¢:—§Zmﬁiir—=—ﬁzm%ﬁ

F P+ c§° F cvieve

H+
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Obréazek 8.1: Pritbéh potencialu (spodni graf) a koncentraci iontt v zévislosti na poloze v mem-
brané (horni grafy) pro realisticky model sav¢i plazmatické membrany (L = 4 nm a &, = 4) a
realné hodnoty koncentraci a permeabilit, model zalozeny na numerickém FeSeni Poissonovy—
—Boltzmannovy rovnice. Goldmanova rovnice piredpoklada linearni pribéh potenciadlu v mem-
brané (ruzové ¢arkovana ¢ara), od numerického FeSeni se prakticky nelisi

Vysledek je stejny jako (8.2). V tomto piipadé je d&j rovnovazny — ionty stejného druhu
difunduji v rovnovaze obéma sméry stejnou rychlosti, takze se koncentrace v ¢ase neméni.

Piiklad. Vypoctéte klidovy potencidl memebrany z néasledujicich dat. Typické hodnoty relativni
permeability hlavnich iontd skrz savéi plazmatickou membranu jsou:

P(K*) =1, P(Nat)=0.04, P(Cl")=0.45
Koncentrace uvniti buiiky jsou (v mmol dm™3):
[KH¥Pravo — 400, [Nat]"Prave = 50, [C1-]"Pravo — 50
a koncentrace v mimobuné&éném prostoru jsou (v mmol dm~3):
K]0 — 20, [Nat]Ve0 = 500, [C1-]"'* — 560

V prostiedi jsou i jiné ionty (fosfaty, karbonaty, funkéni skupiny proteint), které zajistuji nabo-
jovou neutrality. Ty v8ak nedifunduji (P; = 0).

Regeni. Klidovy potencial membrany je podle Goldmanovy rovnice

8.314Jmol ' K1 x 310K y 1 x 400 + 0.04 x 50 + 0.45 x 560
- n
96485 C mol 1 1 x 20 + 0.04 x 500 + 0.45 x 50

A¢p = =—0.063V (8.7)

Potenciél vnitifku buniky je zaporny. Nejvétsi vliv na to mé draslik, ktery difunduje ven z buiiky,
a proto se vnitfek nabije zaporné. |
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8.3.2 Tlustda membrana

Druhy snadno fesitelny piiklad predstavuje frita (porézni prepazka), pFipadné dostatecné
tlusté a homogenni membrana za predpokladu, Ze v systému mame jen jeden druh kationtu
a jeden aniontu. Potom jsou totiz v profilu membrany gradienty koncentrace konstantni.
Vyplyva to z Poissonovy rovnice d?¢/da? = — >; #iFc;/e az podminky elektroneutrality,
ktera musi platit v objemové fazi membrany. Funkce ¢(x) na dlouhém intervalu = € [0, L]
ma totiz i malou druhou derivaci, a proto je v kazdém bodé membrany roztok elektricky
neutralni. A protoze mame ionty jen dva, jsou si koncentrace obou ionti ameérné (stejné
pro par jednomocnych iontd, ) . zic; = cg — ¢ ~ 0). Typickou vzdalenost, kde dochézi
k podstatnému zaktiveni funkce ¢(z), totiz udava Debyeova stinici délka A (v materidlu
membrény, zavisi tedy i na sorpci iontti membranou resp. na porozité prialin¢ité prepazky).
Podminka znamena, ze membrana je mnohem tlustsi nez .

Regent je zaloZeno na tom, Ze ze znadmého prubéhu koncentrace dostaneme z toku
(ktery je roven gradientu elektrochemického potencidlu) a podminky elektroneutrality
potencial. Uplné odvozeni opét odkladame do Dodatku A.5.

Vysledek se pohodlné zapisuje pomoci pfevodovych ¢isel, viz odd. 5.2.3:

RT cVpravo

A¢ = (t@ — t@)? In W (88)

kde
Dg AY Dg, A

t - = y t = =
O Do+ Dy AZHAY Y Dot Dy A AT
Vzorecek jde zobecnit na jednu sul K, A, _:

Ap = te _te\ BT In ¢ (8.9)
’ 25 ’ 2g F cVlevo :

Piikladem difuzniho potenciélu je tzv. kapalinovy (téZ Donnantv) potencial na pru-
lin¢ité prepazce (diafragmé) u galvanického ¢lanku s oddélenym katodovym a anodovym
prostorem. Pro konkrétnost si predstavte koncentracni ¢lanek

© Ag | AgCl | HCI(c¢"'®"°) : HC1(¢"P™°) | AgCl | Ag @
jehoz napéti je (v aproximaci nekoneéného fedéni, v, = 1)
RT cvpravo RT (cVpravo

E=—n-Gor+ Ad =25

(8.10)

Cvlevo

kde prvni ¢ast je Nernstova rovnice a za A¢ jsme dosadili z rovnice (8.8). P¥itomnost
kapalinového rozhrani (ang. liquid junction) tedy méni naméfené napéti. Pokud jsou oba
ionty stejné rychlé, to = to = 1/2, dostaneme to samé, co z Nernstovy rovnice. Bude-li
cvPrave < evleve ‘hyde podle Nernstovy rovnice (bez kapalinového rozhranf) napéti ¢lanku
kladné. Pokud ale ¢, = 1, pak prochazejici anionty C1~) prodifunduji zleva z mista vyssi
koncentrace doprava do mista nizsi koncentrace a presné vykompenzuji Nernstovo napéti.
Napéti bude nula ve shodé s rov. (8.10), kde tg; = 1 — t5 = 0 (H' neprochézeji).
IFoznémka. Za ptedpoklada rozebranych v Dodatku A.5 muZeme vzorec (8.10) odvodit

nasledovné. NapiSeme se, kolik kterych iontu pfibyde ¢i ubyde vlevo a vpravo, projde-li
¢lankem zleva doprava 1 mol kladnych naboju:
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Obrazek 8.2: Porovnani membranového potencidlu pro tenkou a tlustou membranu pro 1:1
elektrolyt s pomérem koncentraci ¢'P™v0 : ¢V1evo — 10 v zavislosti na pfevodovém ¢isle kationtu
tg = Dg/(Dg + Dg). tlustd membrana (L > \), — tenkd membrana (L < \)

—1 CI™ na elektrodé +tg C1= (¢2®°) = —tg C17 +1 Cl~ na elektrods (¢2™°)
—tg HT (cé’;le"o) : +te HY (e™°)

Zména Gibbsovy energie je (zanedbame-li ztratu zptusobenou nerovnovaznosti d&je)

cYpravo cYpravo
_ ) (52

AGu = (1= te)RTIn ~Sp 4t RT In e
O 53}

coz se mé rovnat elektrické praci —zF A¢. Po dosazeni za 1 —tg = tg dostaneme rov. (8.1%

Difuzni potenciadl nam vadi pfi potenciometrickych méfenich. Proto se pro vodivé
propojeni dvou roztoku pouzivaji solné mustky obsahujici roztoky soli spliujici podminku
oot — 0 (rov. (8.9), a proto A¢ = 0. Pitkladem je roztok KCl (g = 0.49, to = 0.51).

lze]  ze
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Pamatujte

Ma-li membrana ponorenad v iontovém roztoku riizné propustnosti pro riizné ionty, vznikne
membranovy potencial. Jeho znaménko urCime podle sméru pohybu (koncentragniho gradi-
entu) nejpohyblivéjsich ionti v materidlu membrany.

Presnd hodnota membranového potenciadlu zavisi na koncentracich iontdl, propustnosti
membrany i na jeji tloustce.
e Biologicka membrana je tak tenka, Ze elektrické pole v ni je homogenni. Pro univalentni
ionty dostaneme Goldmanovu rovnici, (8.6).
e Naopak gradient koncentrace v roztoku jedné soli je konstantni v tlusté membrané (frité),
vysledny vzorec (8.8) pro kapalinovy potencial se proto lisi.

V obou piipadech je (pro univalentni elektrolyt) membranovy potencial nulovy, pokud jsou
propustnosti membrany pro oba ionty (difuzivity iontd v materidlu membrany) stejné.
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Kapitola 9

Koligativni vlastnosti

Koligativni vlastnosti jsou vlastnosti, které zavisi pouze na poc¢tu ¢astic (latkovém mnoz-
stvi) ur¢itych molekul. Jednou takovou vlastnost jiz znéte, je to tlak idealniho plynu
za konstantniho objemu a teploty, p = > n;RT/V (piip. objem za konstantniho tlaku
a teploty). Tento tlak je amérny souhrnnému latkovému mnostvi, n = > n;. Uvidime,
ze obdobna rovnice plati pro osmoticky tlak. Dalsimi koligativnimi vlastnostmi jsou sni-
zeni tlaku par rozpoustédla nad roztokem a snizeni bodu tani v roztoku (napf¥. ledu ve

vvvvvv

vlastnosti spojeny se ¢lenem —T'S iy, kde Sy je idedlni sméSovaci entropie.

9.1 Osmoticky tlak

Necht polopropustnd membrana propousti pouze molekuly rozpoustédla a nepropousti
rozpusténé latky. Pokud koncentrace rozpusténce na obou strandch membrany jsou rizné,
jsou ruzné i koncentrace rozpoustédla. Chemicky potencial rozpoustédla (1) je proto na
obou stranach (v obou oddé&lenich) rizny, a proto je rizné i jeho schopnost konat praci
(exergie), viz odd. 2.4. Dusledkem je snaha rozpoustédla pohybovat se z mista s vyssim
chemickym potencidlem na misto s niz§im potencidlem. Pokud tomu zabranime, je du-

zalatek rovnovaha

— 3 —

rozpoustédlo

_:.. H

e i

\ e rozpusténec /
(©Hans Hillewaert

polopropustnd membrdna  (modified)

Obrazek 9.1: Schematické znazornéni osmoézy. Na obr. vpravo je osmoticky tlak je v rovnovaze
kompenzovan hydrostatickym tlakem
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sledkem této snahy vznik pretlaku, viz obr. 9.1. V rovnovaze je snaha rozpoustédla projit
membranou pravé vykompenzovana jistym pretlakem, kterému se fikd osmoticky tlak.

Ovodme si velikost osmotického tlaku za teploty 7. Chemicky potencidl ¢istého
rozpoustédla (1) ozna¢ime p$. Tento potencial je obecné funkei tlaku. V rovnovaze se
chemicky potencial ¢istého rozpoustédla v ¢asti A musi rovnat chemickému potencidlu
wziedéného rozpoustédla® (molarni zlomek x15) v ¢asti B,

!

pi(pa) = s (ps, v18)

Budeme predpokladat, Ze roztok je ideélni. To je dobra aproximace pro zfedéné roztoky,
kdy z1g je blizké jednicce. Proto rozvineme

pis(ps, v18) = pi(pe) + RT'Inxig = pf(pe) + RT In(1 — x98) =~ pi(ps) + RTx9p (9.1)

kde pfi posledni dpravé jsme pouzili Taylorav rozvoj In(1 + x) ~ 1 + x. Pro Gibbsovu
energii za konstantni teploty plati

dG = Vdp [T]

a proto pro chemicky potencial ¢isté latky (molérni Gibbsovu energii) plati v piipadé tak
malého rozdilu tlaki, aby se hustota kapaliny znatelné nezménila,

13 (pe) = p3(pa) + Vim(ps — pa)
Rozdil pg —pa je hledany osmoticky tlak, oznac¢ime ho II. Po porovnani rovnic dostaneme

Z'QBRT ngRT Mo
I = = ~ —RT =c,RT 9.2
Vi ViV “ 9-2)

kde ¢, je koncentrace rozpusténé latky, resp. vSech rozpusténych latek, které neprochazeji
membranou, a piredpokladame, 7e po pridani rozpusténce se objem nezméni, V = nVj,,.
Rovnice II = o RT se nazyva van 't Hoffova (pfipadné i Morseova) a je formalné stejna
jako stavova rovnice idealniho plynu, p = nRT/V = ¢RT. Déle si musime uvédomit, ze cy
je soucet koncentraci vSech latek (molekul) neprochazejicich membranou véetné piipadné
disociace, protoze osmoticky tlak je koligativni vlastnost. Proto se nékdy zapisuje tato
rovnice ve tvaru

Il = icoRT (9.3)

kde ¢y je koncentrace ptivodni latky a ¢ je van ’t Hoffav faktor, tj. primérny pocet
molekul, na ktery se latka rozpadne (a které neprochézeji membranou), napf.

i(glukosa) = 1
i(NaCl) = 2
i(CH3;COOH) = 1+a

kde « je stupen disociace.
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Foznémka. Pro snazsi aplikace napi. ve fyziologii a lékaistvi se zavadi osmolarita, coz
je latkové mnoZstvi ¢astic (neprochazejicich membrénou) v jednotce objemu, pfipadné os-
molalita, coZ je latkové mnozstvi takovych ¢éastic na jednotkovou hmotnost rozpoustédla.
Napi. osmolalita roztoku, ktery obsahuje 0.15 mol NaCl v 1 kg vody, je 0.3 molkg™!, coz se
nékdy zapisuje jako 0.3 osmol kg~ !. ProtoZe hustota zfedénych roztoki je piiblizné 1kg L1,
je osmolalita tohoto roztoku 0.3 osmol L=!, co# se nékdy zapisuje jako 0.3 Osm (podobné
jako koncentrace se zapisuje 0.15 M). J

Protoze nic neni idealni, neni pfesnd ani rov. (9.2). Nekolik prvnich ¢lent rozvoje
v koncentraci je ‘ 7
Il = c,RT(1+ Bey + ¢+ Cc2 4 )

kde B je druhy osmoticky viridlovy koeficient. Ten odpovida interakci dvojic rozpusténci.
Pro koloidni ¢astice za béznych podminek je kladny a je roven vylouc¢enému objemu, tj.
objemu, ktery je kolem jedné ¢astice nedostupny pro druhou ¢astici (MIKRO: viz téz
odd. 16.5.1). Pfitazlivé sily ho zmensuji; pokud pfevladnou, muze byt i B < 0. Clen
s C' (tfeti osmoticky viridlovy koeficient) obdobné odpovida trojicim. Cleny s pilenymi
exponenty jsou nenulové jen pro nabité ¢astice a maji ptivod v Debyeové—Hiickelové teorii.

Foznémka. Pokusme se odvodit ¢len s B podobné, jako to ucinil van der Waals. Uvazujme,
7e plati modifikovana rovnice I = nyRT/V’, kde V' neni cely objem, ale jen jeho &ast
neobsazen ostatnimi ¢asticemi. Je-li B vylou¢eny objem v molarnich jednotkich m? mol 1,
pak soucin nyB = Vo B je objem ¢&astic v objemu roztoku V), tedy miiZzeme napsat V' =

V —VeoB. Pak
TLQRT CQRT
V-VaB  1-qp 2Tt Be)
kde jsme pouzili 1/(1 — ) &~ 1+« pro x = Beg < 1. J

Osmoéza mé velky vyznam v zivé piirodé, nebot na ni zavisi hospodafeni organismii
s vodou. Fyziologicky se tato vlastnost uplatiiuje predevsim pii filtraci a resorpci vody v
ledvinach, coz je nékolikastupnovy proces. Zakladni stavebni a funk¢ni jednotka ledvin
je nefron. V jeho prvni ¢asti (v glomerulu) se pouze odfiltruji vysokomolekularni latky.
Jejich koncentrace v krevni plazmé je asi 3 mmol/L, osmoticky tlak je tedy asi 8 kPa,
takze k odfiltrovani (reverzni osmozou) staci krevni tlak v praiméru cca 100 mm Hg ~ 13
kPa. Objem tohoto ultrafiltratu (primarni moce) vytvoreny za den je nékolikanidsobkem
objemu vody v t&le. Z ultrafiltratu se v kandlcich nefronu (v tubulech) v nékolikastup-
novém procesu, jehoz nékteré ¢asti jsou hormonalné fizené, resorbuji zpét ionty i voda.
Resorpce iontt je aktivni za pomoci nékolika typt membranovych transportnich proteintu
(jinak je tato membréana uZz pro ionty nepropustna). Voda zbavena iontt se pak resorbuje
na principu osmotického tlaku. V ¢ésti ledvin je osmoticky tlak pro rychlejsi resorpci vody
dokonce zvySen (na hypertonicky roztok) pomoci mocoviny.

Napichneme-li se v rybnice na rybarsky hacek, ¢eka nase c¢ervené krvinky smutny osud
zvany hemolyza — rybni¢ni voda mé& méné rozpusténych latek a proto mensi osmoticky tlak
(je hypotonicka), krvinky tedy budou nasavat vodu jako rozinka v rumu, a7z prasknou.
Naopak kousne-li nés zralok v mofi, budou se nase Cervené krvinky smrstovat, protoze
hypertonicka moiska voda s vysokou koncentraci soli z nich bude vysavat vodu. Fyziolo-
gicka osmolalita (izotonicky roztok) je 0.29 osmol/kg. V plazmé jsou za ni zodpovédné
z 96 % ionty, ze 3 % nizkomolekularni neutralni molekuly (mocovina a glukosa) a z 1%
makromolekuly.
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Osmoza je (spolu s kapilarni elevaci) hlavni pfi¢inou p¥ijmu vody rostlinami. Miza
je sladkéa (vzpomente si na javorovy sirup piipravovany zahusténim mizy javoru), zatimco
pudni vldha ma méné rozpusténych latek, v kofenech proto vznikd osmoticky tlak posta-
¢ujici k transportu vody az do desitek metru vysky.

Dialyza je proces, kdy je roztok vysokomolekuldrnich i nizkomolekuldrnich latek,
napi. krev pacientl se selhanim ledvin, pfes membranu promyvan vhodnym izotonickym
roztokem. Membranou mohou prochéazet pouze nizkomolekularni latky, napf. mocovina,
kterd se tak z krve odstrani.

Osmoza je také levnd laboratorni technika pro stanoveni molarni hmotnosti.

Reverzni osméza je opacny proces, kdy aplikaci tlaku prochazi membrénou proti
koncentra¢nimu gradientu rozpoustédlo. Reverzni osmoéza se pouziva ke zbaveni vody
rozpusténych latek (vyroba pitné vody z moiské ¢ znecisténé, deionizovana voda aj.).

Piiklad. Vypoctéte minimalni tlak pot¥ebny k odsoleni moiské vody za teploty 300 K reverzni
osmoézou a minimalni energii pot¥ebnou k vyrobé 1m? sladké vody. Osmolarita moiské vody je
1.12 osmol dm 3.

Reseni.
II=cRT =1120molm =3 x 8.314J K1 mol~! x 300K = 2.8 MPa

Prace je soucinem tlaku a objemu,
W =1V =2.8x10°Pa x 1m? = 2.8 MJ = 0.8kWh

Tlak 2.8 MPa je ovSem teoreticky minimalni tlak, pfi kterém by vyroba sladké vody probihala
nekoneéné pomalu. Pro tak koncentrované roztoky navic neni van ’t Hofftiv vzorec pfili§ pfesny.
Pouzivaji se tlaky 6-8 MPa a spotfeba modernich zafizeni je asi 3 kWhm™3. [ |

Ptiklad. Osmoticky tlak roztoku enzymu ve vodé (25°C) je

- 34
-—— |1 2 3 4 5 6 331 .
gdm 52
II
— 25 54 83 118 152 191 ~ 31
Pa > 30
Vypoctéte molarni hmotnost molekuly enzymu. :E, 29
Reseni. Po dosazeni ¢y = ¢,/M do I = S 23
coRT (1 + Bcg) dostaneme: E; o6
o _ RT  RTB = 25
Bl
Cw M M?2 24
23 - -
7 grafu odeCteme 29 ! ! ! ! ! !
0 1 2 3 4 5 6
RT .
of =24Pa g 'dm? = 24 Pakg ' m? cw/(g dm)

o 3314 Pam?mol ' K™! x 298K

=103k 11 = 103 kD
24 Pakg L m? SO 2

Pokud osmometricky (¢i jinou koligativni metodou) stanovujeme molarni hmotnost
molekul ve smési (napf. roztoku polymeru, jehoz Fetézce jsou ruzné dlouhé), dostaneme
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¢iselné stfedni molarni hmotnost, viz odd. 16.3.1.

kde se scita pres vSechny slozky smési.

9.2 SniZeni tlaku nasycenych par nad roztokem

Zopakujme si Raoultiv a Daltoniiv zakon
pi =DpYyi = T;p;, p= sz' = Z%Pi
i i

kde p; je parcialni tlak latky ¢, p celkovy tlak, x; molarni zlomek v kapaliné, y; molarni
zlomek v pare a ® znaci nasycenou paru. Aplikujme tento vztah na binarni smés, kde latka
1 je (t€kavé) rozpoustédlo, ve kterém méame rozpusténo malo (xe &~ 0) netékavé latky 2.
Pak méame pro: =1

p1 =Py = Pl — Tap)
neboli rozdil tlakt mezi ¢istym rozpoustédlem a roztokem je
N9 na<<ny s N9

S
~ TP = TP
N1 + no nq ml/Ml

Ap =p1 —pi = —22p} = —pj = —pimy My (9.4)
kde m, je molalita roztoku. Tlak nasycenych par na roztokem je za stejné teploty
nizsi nez nad c¢istym rozpoustédlem.

Jednodussi je méfit teplotu varu za atmosférického tlaku nez tlak nasycenych par za
dané teploty. Této technice se iika ebulioskopie. ZvySme tedy teplotu roztoku tak, aby
zvys$eni teploty varu (podle Clausiovy—Clapeyronovy rovnice) kompenzovalo snizeni tlaku
nasycenych par zpusobené rozpusténcem. V Clausiové—Clapeyronoveé rovnici

1 (Gp) Ay Hn
p or podél rovnovahy kapalina—péara RT?

zaménime diferencialy kone¢nymi (ale malymi) diferencemi

1 Ap _ AVyp-[—-[m
p AT  RI?

a dosadime za Ap minus hodnotu z rov. (9.4) (protoze tlak zvySujeme, abychom dostali
stejny tlak nasycenych par). Z toho plyne

Ap BTG,
1 vyp 1
kde
RT\?ar,lMl

E= —F—
Avypjfl,m
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se nazyva ebulioskopickd konstanta. Teplota varu roztoku je vyssi nez Cistého roz-
poustédla za stejného tlaku. Vzorec lze ekvivalentné napsat jako

kde m, je molalita puvodni latky a ¢ je jeji van 't Hoffiuv faktor.

Priklad. Pii jaké teploté vie za normalniho tlaku piesolend polévka s 1 hm.% NaCl? Ebuliosko-
picka konstanta vody je Kg(voda) = 0.513 K kgmol~!.

Regeni. Uvazujme 100 g roztoku. To je 1 g soli neboli 0.017 mol soli v 0.099 kg vody, a proto
Myact = 0.017mol/0.099kg = 0.17molkg~!. Van 't Hoffiiv faktor je i = 2, protoze NaCl =
dva ionty. Pak AT = 2 x 0.17molkg™! x 0.513 K kgmol~! = 0.18 K. Teplota varu vzroste na
100.18°C. |

Moderni aplikaci téchto jevi je tzv. osmometrie tlaku par (vapor pressure osmo-
metry). V termostatované komofe naplnéné nasycenymi parami rozpoustédla jsou dva
termistory (polovodi¢ové senzory teploty). Na jeden termistor se kdpne ¢isté rozpous-
tédlo, na druhy roztok. Rozpoustédlo se odpatuje z kapky ¢istého rozpoustédla (ta se
ochlazuje) a kondenzuje na roztoku (ten se ohfiva). Z rozdilu teplot zpracovaného soft-
warem lze vypocitat molarni koncentraci roztoku a (zname-li hmotnostni koncentraci)
molarni hmotnost.

9.3 Kryoskopie

Predpokladejme, ze jista latka se alespon omezené rozpousti v rozpoustédle, ale v pevné

fazi netvofi s rozpoustédlem tuhy roztok. Takovy roztok bude tuhnout (tj. pii ochlazovani

z n8j vypadnou krystaly rozpoustédla) za nizsi teploty. Spoctéme si tento pokles.
Uvazujme nejprve ¢isté rozpoustédlo, x1 = 1. Za teploty tani plati

15 (Tiant) = 153" (Tians) (9.6)

kde ® znaci, ze latky jsou ve svych standardnich stavech ,¢ista latka za teploty a tlaku
systému‘“. Po ,zfedéni rozpoustédla“ rozpusténim latky 2 musime zménit teplotu, aby
doslo k rovnosti chemickych potenciali,

15 (T + AT) = 15 (Toans + AT, 1)

Nyni rozvineme pravou stranu podle xo = 1 — 7 stejné jako v (9.1). Pro rozvoj podle
AT pouzijeme obecny vztah dG = —SdT, ktery plati za konstantniho tlaku (ten mame),
ptiblizné tedy G(T' + AT) =~ G(T) — SAT a stejné pro chemické potencialy ¢istych latek,
které jsou molarni Gibbsovou energif:

1 T+ AT) = 1O (Tians + AT) + RT Iny
15 (Tiat) = SVAT = 5 (Tigns) — SHYAT + RTIn(1 — )
Po prevedeni obou entropii doleva a pouziti rov. (9.6)

° o(s A ém’H.
AT(S2Y — 52Oy = AT Ay S = AT% — —RTxy = RTM;m,
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Zména teploty je

M, RT?Z .
AT = —-K Ky = ———tn
K s Agani 3,
kde Kk je kryoskopickd konstanta rozpoustédla. Obdobné lze alternativné odvodit i

rov. (9.5).
Krystaly zmrzlého rozpoustédla vypadavaji z roztoku za niZ$i teploty nez
je bod tani ¢istého rozpoustédla.

Piiklad. Kdy zacne mrznout pivo? Kk yoda = 1.85 Kkg mol ™!, hustota ethanolu je 0.8 gcm™3.
Reseni. Bézneé pivo ma 4-5 obj.% alkoholu a dalsi rozpusténeé latky, které zanedbame. UvaZujme
4.5 0bj.%. Ve 100 ml piva je 95.5 g vody a 4.5 ml alkoholu, to je 3.6 g neboli 0.078 mol alkoholu,
molalita je tedy 0.078mol/0.0955kg = 0.82molkg~!. Po znasobeni kryoskopickou konstantou
dostaneme AT = —1.5K, tedy stadi 1.5 stupné pod nulou, aby pivo zacalo mrznout. ]

Kryoskopie se pouziva ¢i spiSe pouzivala pro stanoveni moldrnich hmotnosti. Je
citlivéjsi nez klasicka ebulioskopie. Vhodné je rozpoustédlo s velkou kryoskopickou
konstantou, napt. kafr (Kx = 40K kgmol™, ¢, = 176 °C — vzorec vpravo). Pokud
mame vhodnou membranu, je vS§ak osmometrie citlivéjsi. -

Dalsi ilustraci je soleni silnic v zimé. Sul (NaCl, nékdy CaCl,, pfip. i moc¢ovina) zpu-
sobi, Ze snih a led za teploty pod nulou roztaji. Cim nizs teplota, tim vice soli je potieba,
coz se nelibi rybam v prilehlém rybniku. NaCl pod eutektickou teplotou —21°C je jiz
neudinny, resp. pusobi jen jako pisek.

Pamatujte

Koligativni vlastnosti jsou jevy, kdy odezva (veliina) je tmérna latkovému mnozstvi (poctu
molekul). Typickymi priklady jsou osmoticky tlak (amérny latkové koncentraci latek nepro-
chazejicich membranou, IT = ¢RT'), zvySeni bodu varu roztoku oproti Eistému rozpoustédlu
(ebulioskopie) a snizeni bodu tani (kryoskopie). V pripadé vyssich koncentraci vsak dochazi
k odchylkdam od linearity.

Koligativni vlastnosti se hodi ke stanoveni molarni hmotnosti latky, v pfipadé smési tak
stanovime Ciselné stfedni molarni hmotnost.
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Kapitola 10

Fazova rozhrani

Faze je ¢ast objemu systému, ve které se jeho vlastnosti méni spojité nebo jsou konstantni.
Féze jsou oddéleny fazovym rozhranim. Napf. vhodime-li do vélce s vodou krystal
modré skalice, bude se skalice rozpoustét a pomalu difundovat. V systému budou dvé
faze — skalice a roztok, jehoz koncentrace vzrista od povrchu ke dnu, kde jsou krystaly, a
pomalu se méni.

Pokud zanedbame vliv vnégjsich sil (nap¥. gravitace) a uvazujeme systém v rovnovaze,
jsou hodnoty nékterych velic¢in stejné ve vSech fazich. Jsou to teplota, tlak a chemické
potencidly vSech slozek. Jiné veli¢iny se mezi fazemi obecné lisi, napf. hustota nebo kon-
centrace.

Rozligujeme pét druhu fazovych rozhrani: kapalina/plyn (1/g, napt. povrch vody),
kapalina/kapalina (1;/l, nap¥. mezi olejem a vodou), tuha latka/plyn (s/g), tuhé
latka/kapalina (s/1) a tuha latka/tuha latka (s;/s2). Rozhrani g/l a 11/l jsou mobilni.
Fézové rozhrani plyn/plyn neexistuje, protoze plyny se vzdy misi.

10.1 Povrchové napéti a mezifazova energie

10.1.1 Fenomenologicky popis

Z makroskopického hlediska mé kazdy povrch jistou energii. Tato energie je patrni napft.
ze snahy malych kapek smr§tit se do tvaru koule, tj. tvaru s nejmensim povrchem (a proto
povrchovou energii). Rovnéz na drceni krystalu, tj. zvétSeni povrchu, potiebujeme energii.

Ve fyzikalni chemii musime presné definovat podminky. Povrchova energie je pak de-
finovana jako prace, Wy, kterou musime za konstantni teploty a tlaku i za konstantniho
mnozstvi latky vynaloZit na zvétSeni povrchu vzorku o A, vztaZena na tuto plochu a

provedend vratné,

_ Wour resp. diferencialné _ W
T T 7T aA

Jisté si pamatujete, zZe za konstantni teploty a tlaku je reverzibilni prace dodana do
uzavieného systému uskladnéna ve formé Gibbsovy energie. Muzeme proto ekvivalentné

napsat v diferencialni formeé
_[(0G
T=\o4)
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Je-li jednou z fazi plyn, zvlasté fidky, mluvime o povrchové energii druhé (kondenzované)
faze, tj. (1) nebo (s). Obecné mluvime o mezifazové energii, napt. 1/s. Mezifazova energie
krystalu zavisi na sméru (krystalové roving).

U pohyblivych rozhrani je ekvivalentnim terminem povrchové .
Xt1 : . sz . i 25
napéti (kapahny u systému g/1) nebo meglfazove papetl (u 1/1). foren| 33
Termin napéti je odvozen z povrchovych sil, které jsou métitelné, | £58
napf. pomoci zafizeni na obr. vpravo. V rdmecku tahdme dvojitou ERS
, , . , . " =S
blanu (o délce 2[) silou F'. Pokud posuneme ramecek o jisté dx 35
doprava, zvétsime povrch o dA = dz(2]) a musime vykonat praci . = e £
~vdA. Sila, kterou musime vynaloZit, se rovna F' = prace/posun D 238
J— 2 pond o v . . . (w:@ ° E 'g
= v(2l). Povrchové napéti tedy muzeme interpretovat jako silu e ooy 554

pusobici na jednotku délky linie omezujici povrch.
Jednotkou povrchové energie je podle definice Jm™2, jednotkou povrchového napéti
je Nm™!; obé jednotky jsou si samoziejmé rovny.

Priklad. Jaka energie je minimalné potieba na rozdrceni krystalu kuchyiiské soli (1cm?) na
prasek o velikosti ¢astic a = 1 um? Povrchova energie (krystalové roviny 100) je 0.334.Jm—?2

ReSeni. Pocet krychli¢ek o strané 1 um je N = (1 cm/1 um) = 1x10'2, povrch jedné krychlicky
je 6a? = 6x 10712 m?, celkovy povrch A = N x6a? = 6 m? (povrch ptivodni krychle Ize zanedbat).
Povrchova energie je pak vA = 2J. [ |

10.1.2 Molekularni popis

vvvvvv

toze maji relativné (Vzhledem k obJemu) vétsi povrch. Zkusme fFesit priklad:

Priklad. Kolik % molekul vody je na povrchu kapicky mlhy o praméru 200 nm (hranice viditel-
nosti optickym mikroskopem)?

Regeni. Tento typ tlohy neni mozno Fesit pfesné, protoze neni pfesné definovany pojem byt
na povrchu“. Jde nam vSak pouze o fadovy odhad. Velikost molekuly odhadneme z molarniho
objemu Vi, = M/p = 18cm®mol~! délenim Avogadrovou konstantou a provedenim tieti od-
mocniny (na této drovni aproximace nam nevadi, Ze tvar molekuly aproximujeme krychli), tedy
a = (Viu/Na)'/3 ~ 0.31nm. Koule o priméru d méa objem V = Zd® a povrch A = 1d?!. Podet
molekul v kapicce je V/a3 a na jejim povrchu A/a?, pomér je (A/a?)/(V/a®) = 6a/d =1%. m

Molekula v kapaliné je pritahovand k ostatnim molekulam ko- @
heznimi silami — proto kapalina drzi pohromadé a nerozleti se jako JQ Q%EQQ
plyn. Podle znaménkové konvence je tato energie zaporna. Jak Je OQ Q
vidét z obrazku, molekula na povrchu ma sousedit méné nez mole- Q QQQQ
kula v objemové fazi, a proto ma vyssi energii. S povrchem je proto QQ QQ Q
spojena vyssi energie. Pokusme se tuto energii odhadnout. 0 o md“io Q

Provedeme pouze fadové odhady. V prikladu jsme spocitali typickou vzdalenost mo-
lekul v kapaling, a = (Vi,/Na)'/3. Energii sousedicich molekul (jedna ¢ervena vlnovka na
obrazku) ozna¢me wu; interakci na vétsi vzdalenost zanedbame. Prumérny pocet sousedii
v objemové fazi (angl. bulk) oznaéme Npyy a na povrchu Ny, plati Nyyer < Npuik.

'Mozn4 jste zvykli na vzorecky s polomérem: V = 373 a A = 4772
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Jaka energie je potfeba k tomu, abychom molekulu pienesli z kapaliny do vakua? Kdyz
takovou molekulu vyjmeme z kapaliny, zpfetrhame Ny vazeb. Tim by ale vznikla dira;
muzeme si piredstavit, ze Ny molekul se spoji a vytvoii Nyyk/2 novych vazeb. Nebo lze
také fici, Ze energie u je vlastnosti paru molekul, a proto musime délit dvéma. At tak nebo
tak, po znésobeni Avogadrovou konstantou dostaneme molarni vyparnou vnitini energii

NpuxuN,
AV)"vam = > H;u A

Obdobné povrchova energie jedné molekuly je up, = (Npuk — Nsurt) /2. Po délenim plochou
pripadajici na molekulu dostaneme povrchové napéti

% o (Nbulk - Nsurf)u

T 24

Pokud nyni oba vztahy zkombinujeme, dostaneme vyjadieni povrchového napéti pomoci
vyparné vnitini energie,
~ AvypUm(A]\fbulk - Nsurf)

(10.1)
VPN i/ngulk

Uvahami tohoto typu se zabyval J. Stefan (1886). V té dobé jesté nebyla vieobecné piijata
atomova hypotéza, a proto jeho vysledky pfedstavovaly nezavisly (byt velmi hruby) odhad
hodnoty velikosti molekul neboli Avogadrovy konstanty z ryze makroskopickych veli¢in
(povrchové napéti a vyparna entalpie).

Pi#iklad. Odhadnéte pomoci Stefanova pravidla povrchové napéti vody. Data (pii 25°C):
AvypHm = 40.65kJ mol ™!, Vi, = 18 cm® mol 1.

ReSeni. Vzhledem k tomu, Ze jedna molekula vody mize vézat vodikovymi vazbami ¢ty¥i sou-
sedy, polozime Ny, =~ 4. Dale mtzeme pfiblizné pfedpokladat, Ze na povrchu jedna vazba chybi,
tedy Nsurf ~ 3.

(40650 — 298 x 8.314) Jmol ™! x (4 — 3)

~ =0.165Nm™"
7 (181075 m3 mol )2/ x (6.022x 10% mol1)1/3 x 4 -

Experimentalni hodnota je v = 0.072Nm~!. Shoda neni zizraén4, ale vzhledem ke spousté
aproximaci (molekula mé tvar krychle, na povrchu chybi pravé jedna vazba, v8echny vodikové

vazby jsou stejné silné) vibec ne $patna.
Za moderni rozsifeni Stefanovych tivah 1ze povazovat tfeba molekulové simulace. Kvalitni mo-
dely vody jsou schopny popsat jak vyparnou entalpii tak povrchové napéti s presnosti nékolika %.
|

Foznémka. Obdobnym postupem lze vypocitat objemovou i povrchovou energii krystalt;
vzhledem k pravidelné struktufe krystali jsou vysledky mnohem piesné&jsi. V piipadé ion-
tovych krystala je technickou potizi dlouhy dosah elektrostatickych sil (energie dvou ionta
ubyva jako r~1), takZe musime séitat jisté neabsolutné konvergujici nekone¢né fady. S pro-
blémem si poradil r. 1918 Erwin Madelung.
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Surface tension of benzene

.,

r T T T T T T T 1
230 300 320 340 350 330 400 420 440 460 480 500 520 540 560

Obrazek 10.1: Povrchové napéti benzenu v zavislosti na teploté (pfevzato z Wikipedie)

10.1.3 Zavislost povrchového napéti na teploté

Se vzrustajici teplotou se molekuly od sebe vzdaluji, primérné energie sousednich molekul
se zmensuje, a proto se zmensuje i povrchové napéti?. Pokud se blizime kritickému bodu,
hraje roli také druhé faze (plyn), jejiz vlastnosti se priblizuji kapaling. V kritickém bodé
plyn od kapaliny nerozlisime, a proto je povrchové napéti nulové; nulova je ostatné i
vyparn entalpie. Pfiblizné muzeme napsat Ay, H o< T, — T. Podle (10.1) pak

T.—-T
fy:const-w

coZ je stejné rovnice, jakou dostal Lorand Eo6tvos r. 1886 na zakladé tivah inspirovanych
teorémem korespondujicich stavi. Ve stylu Antoineovy rovnice pro tlak nasycenych par
se nékdy podle Ramsaye and Shieldse zpfesiiuje

T.—0—-T
VZCOHSt'T

kde pro bézné organické kapaliny 6 ~ 6 K.
V blizkosti kritického bodu plati (srov. 17.3.4) Ay, H o< (T, — T)*'* a pro povrchové
napéti
v = const - (T — T,)'/*

Rozdil oproti linearni zavislosti je patrny z obr. 10.1.

10.2 Projevy povrchového napéti

10.2.1 Laplacetv tlak

Pokud prijmeme piedstavu povrchového napéti jako sily, ktera ptsobi te¢né podél povrchu,
je prirozené, ze v kapce (ktera mé zakiiveny povrch) je tlak vétsi nez v kapaliné. Tomuto

2Vyjimky jsou spiSe kuriézni: Fe-P (1) (P je surfaktant), nizkohmotnostni taveny polybutadien



10.2. PROJEVY POVRCHOVEHO NAPETI 145

(a) smadeni (b) nesmaceni (c) rozestirani

Obrazek 10.2: Kontaktni tthel a rovnovéaha povrchovych sil (pfevzato z FCH 1T)

tlaku se tik&4 Laplacetiv. Pro kapku o poloméru r plati tzv. Youngtuv—Laplaceiv vzorec

2
Ap = Puvniti — Pvenku — T’Y (102)

Foznémka. Obecné je kiivost povrchu dana dvéma hlavnimi poloméry kiivosti, které jsou
definovany kolmymi oskulaénimi kruznicemi v daném bodé povrchu. Rozsifeny vzorec je

pak
1 1
Ap = —+ —
7= (7

Napf. pro vélec o poloméru r, jehoZ osa symetrie je rovna ose £, je R, = oo, Ry = r. I

Rovnici (10.2) muzeme odvodit ze zavislosti povrchové energie na objemu. Povrch
koule je 4mr?. Prace potfebna ke zvétseni povrchu o dA je AWy = vdA. Jak ale do-
cilime zvétSeni kapky? Napi. tak, ze do kapky zavedeme dalsi kapalinu (o objemu dV/)
nanotrubickou. Pfitom ovSem musime prekonavat Laplacetv tlak a vykonat praci, ktera
je rovna AW, = ApdV. Obé price se musi rovnat, tedy

AWoy = AWy = Ap = ~dA _ yd(4mr?)  A8mrdr 2y

1% d(3ard) — Amr2dr

Stejny vzorec dostaneme z ivahy zaloZené na povrchovych silach. Obvod koule (délka
srovniku®) je [ = 2mr a povrchové sily ve sméru ,polednikia® jsou velké F = [y = 27ry.
Tato sila piisobi na plochu rovnou prifezu koule, ktery je A, = mr?. Tlak je pomérem,

F 2y
N .A@ N r

Laplacetiv tlak v malych kapkich je velky, napf. uvniti kapicky o pruméru 3 um je
pretlak 1 bar, avSak vzhledem k malym rozmérim kapi¢ek neméa makroskopické disledky.

Ap

10.2.2 Youngova rovnice a rozestirani

Uvazujme kapku kapaliny na rovné pevné podlozce. Tvar takové kapky je obecné dan
minimalizaci celkové (potencidlni + povrchové) energie. Pokud zanedbame potencialni
energii, resp. budeme si v§imat jen malého okoli styku vSech t¥i fazi, dojde k rovnovaze
sil, viz obr. 10.2. Sily odpovidajici 75, a 71 pisobi ve sméru podlozky (kolmo k linii, kde
se styka obvod kapky s podlozkou), avSak sila 3, pusobi pod ur¢itym thlem, kterému se
k4 kontaktni nebo téZ povrchovy thel; primét do roviny podlozky je i cosf. Plati
proto Youngova rovnice

Ysg = Vis + Vg cOS 0 (10.3)


http://www.vscht.cz/fch/cz/pomucky/FCH4Mgr.pdf
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Obrazek 10.3: Pfi rozestirani motorového oleje po povrchu mokré silnice vznikaji vrstvy,
které mohou mit tloustku Fadu mikrometru, coz je srovnatelné s vlnovou délkou svétla. Pro-
toze index lomu zavisi na vinové délce, je na ni zavisla i interference. Tyto vrstvicky pak
hraji duhovymi barvami, coz vodni zivoc¢ichy pramadlo tési (obrézek http://hyperphysics.phy-
-astr.gsu.edu/hbase/phyopt /oilfilm.html)

Obrazek 10.4: Efekt lotosu. Mikronerovnosti na povrchu materialu (listu) zvysuji hydrofobicitu,
zvla§té v pripadé hierarchického uspofadéni (mensi nerovnosti na vétsich)

vvvvvv

Je-li kontaktni dhel vody na materidlu mensi nez 90°, fikdme, Ze povrch je hydro-
filni (pro jinou kapalinu obecné lyofilni) nebo 7ze voda sma&i (angl. wet) povrch. Cim je
kontaktni tthel mensi, tim lépe je povrch smacen. Obcas dojde k tomu, Ze dokonce plati

7sg > Ns + 71g

Uhel 0 pak formalné neexistuje, protoze by muselo platit cos@ > 1, v praxi viak mluvime
o nulovém kontaktnim tuhlu. Kapalina se pak rozestira (angl. spread) po povrchu, dokud
muze; tak se obvykle chova voda na kovech ¢i ¢istém skle. Je-li povrch dost velky, kapalina
se rozestie do vrstvy tlusté jen jedna ¢i nékolik molekul. Stejné funguje rozestirani kapaliny
po povrchu jiné kapaliny, viz obr. 10.3.

Pokud je 6 > 90°, je povrch lyofobni (v piipadé vody hydrofobni). Napf. kontaktni
tihel rtuti na skle je 140°. Teflon (Goretex) i vodoodpudivé latky aplikovatelné napt. na
sklo maji kontaktni ihel pro vodu cca § = 110°. Je-li hydrofobni povrch pokryty drobnymi
vystupky, takze kapka se dotyka jen téchto vystupku a ne plochy, miize efektivni kontaktni
tthel dosahnut az 160° (lotosovy list); nejvyssi hydrofobicity se dosahne pii hierarchickém
uspoiadani, viz obr. 10.4.
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10.2.3 Kapilarni elevace a deprese

~ cos

V lyofilnich kapilarach kapalina stoupé, v lyofobnich klesa. Ang-
licky se témto jeviim souhrnné #ika capillary action, v ¢estiné se K
rozlisuje kapilarni elevace a deprese. Predpokladejme, Ze kapilara \
je natolik uzka, ze proti vysce (hloubce) kapaliny v kapilafe mi- ®
7zeme tvar menisku zanedbat. Vypocet provedeme na zakladé sil. {
Sila pusobici na kapalinu po obvodu kruhové kapilary je rovna o
N o s 2 S
2mry cos f, po vydéleni plochou priifezu kapilary nr< dostaneme
tlak p = 2y cos0/r. Tento tlak se méa rovnat hydrostatickému tlaku hpg, kde p je hustota
kapaliny a g tthové zrychleni. Vyska menisku nad hladinou v nadobé je pak

. 2mrycos  2vycosf
- wr?pg oy
Podle znaménka mame bud elevaci (h > 0 pro € < 90°) nebo depresi (h < 0 pro 6 > 90°).

10.2.4 Piiklady

Priklady s povrchovymi silami muzeme fe8it bud na zakladé rovnovéahy sil nebo minimali-
zace energie. Pomoci rovnovahy sil jsme jiz odvodili vyraz pro kapilarni elevaci a depresi.
Nyni zkusme techniku minimalizace energie.

Piiklad. V davnych dobéach, kdyz jesté rtut nebyla jedovata, jsme rozlili vétsi mnozZstvi rtuti na
rovnou dokonale nesmécivou podlozku. Jak velka byla tloustka louzicky? Data: v = 0.485 Nm ™1,
p=13.6gcm™3, 6 = 180°.

Reseni. Rozlita rtuf bude mit tvar nizkého valce; jevy na okraji zanedbame (rtuti je dost).
Necht polomér valce je r a vyska kaluze h; objem rtuti je V = mr?h. Povrch vélce je 27mr?
(plaat vélce zanedbavame), povrchova energie je tedy Fgur = 2mr2y. Tézisté kaluze je h/2 nad
podlozkou, potencidlni energie kaluze je proto Epg = %mg, kde m = Vp je hmotnost rtuti.
Celkova (potencidlni + povrchovd) energie bude v mechanické rovnovaze minimalni,

! .
Epot + Egyrf = min

Ve vyrazech ale mame dvé zavislé proménné, h a r. Protoze nas zajima h, vyjadiime si 7r2 = V/h
a dosadime: Egyf = 2772y = 2yV/h. Podminka pro minimum je pak
hVpg 27V

Epot + Esurf = 72 + A = min

Epot Toste s rostoucim h, Egyrr naopak klesd, proto minimum existuje. Spo¢teme ho standardnim
zpusobem tak, Ze derivaci vyrazu polozime rovnu nule. Vyjde

4
h=y/-L =38mm (10.4)
P9
Vidime, ze vyraz pro vysku nezavisi na mnozstvi rtuti (za predpokladu,
Ze rtuti je dost). Obdobnym zptisobem lze dostat tloustku rozlité vrstvy
ropy na mofiské hladiné, byva okolo jednoho centimetru. ]

Vyse uvedeny vysledek lze fadové spravné dostat i jen z rozméri jednotek, viz Doda-
tek A.9. Vysledek lze interpretovat také tak, ze na délkové skale fadové /v/pg se tihové a
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povrchové sily vyrovnévaji; u téles ¢i objemi vétsi velikosti prevazuje gravitace, u mensich
rozmérit povrchové sily. Typicka velikost kapky vody je h® ~ (v/gp)®/? ~ 0.02cm?®. To
odpovida pouckdm 7z titrac¢nich cviceni, ze v mililitru je asi 30-50 kapek.

10.2.5 Pény

Pény jsou disperzni systémy tvofené plynem (vzduchem) a kapalinou se surfaktantem.
Je-li v péné piebytek plynu, sklada se z bublin oddélenych dvojitou blanou (filmem). Pro
strukturu pény plati ¢tyti Plateauova pravidla:

1. Blany (filmy) jsou vzdy hladké povrchy.

2. Jednotliva blana nemusi byt sférickd, ma v8ak v celé plose stejnou kiivost 1/R, +
1/R,; pretlak v takové bubliné je 2y(1/R, + 1/R,) (pokud se divite, kde se vzala
ve vzorci dvojka, tak je tam proto, Ze blana ma dva povrchy se stejnou k¥ivosti).

3. Blany se stykaji v hranach, tzv. Gibbsovych—Plateauovych kandlcich, a sviraji vzdy
tihel arccos(—1/2) = 120°. To vyplyva z podminky rovnovahy sil.

4. Kanalky se stykaji ve vrcholech (bodech) a sviraji tetraedricky thel arccos(—1/3) =
109.47° (stejny jako vazby v methanu).

10.3 Meéreni povrchového napéti

Pokud méame kapilaru, kterd dokonale sma¢i kapalinu (0 = 0), je asi nejjednodussi i
nejpiesnéjsi pouzit kapilarni elevaci v dostatecné tenké kapilafe. Neni-li kontaktni thel
nulovy, musime ho stanovit, bud sledovanim tvaru kapky na daném materialu pod mikro-
skopem nebo pomoci naklonéné desticky. Ostatné, z proméfeni tvaru kapky na podlozce
lze po dosti slozitém vypoctu stanovit nejen kontaktni tihel, ale i povrchové napéti. Du
Noiiyova metoda odtrhovani prstence (obvykle z tenkého platinového dratku) z povrchu
kapaliny také vyzaduje dokonalé smaceni, lze ji pouzit i pro stanoveni napéti mezi dvéma
kapalinami. Pti stalagmometrické metodé kape kapalina z tlustosténné kapilary znadmého
vnéjstho priméru a méii se objem (¢i hmotnost) kapky. Povrchové napéti lze stanovit i
z (malych) vIn na hladiné kapaliny nebo z frekvence vlastnich kmiti kapky znamé velikosti.
Pokud vhanime kapiladrou znamého pruméru vzduch do kapaliny, tlak nejprve stoupa, jak
se zmensuje polomér zakiiveni bubliny. V okamziku, kdy primér bubliny pfesidhne priumér
kapilary, zacne tlak zase klesat — bublinka se uvolni. Z maximalniho tlaku v bubliné lze
pak spocitat povrchové napéti.

10.4 Adhezni a kohezni prace

Na odlepeni lepici pasky od podlozky je nutno vynalozit jistou praci,

ktera se nazyva adhezni. Ve fyzikalni chemii v8ak musime pojmy definovat | (1) M
presné, a proto odlepujeme zésadné za konstantni teploty a tlaku. Proces -
odlepeni musi byt rovnéz proveden vratné, tedy v principu tedy musime
byt schopni ziskat stejnou energii zpét pti opétovném piilepeni.

Adhezni prace (té7 adhezni energie) W, je tedy prace, kterou je nutno vynalozit
(do systému dodat), abychom jednu fazi oddélili vratné od druhé za konstantni teploty
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a tlaku. Je definitoricky vztazena na jednotku plochy fazového rozhrani, mé tedy stejnou
jednotku jako povrchova energie. Odtrzenim jednotkové plochy jedné faze (t¥eba kapalné)
od jiné faze (tuhé) dostaneme dvé rozhrani, s/g a 1/g, potfebujeme tedy praci, kterou
podle povrchovych energii vyjadiime jako s + 7. Ziskali jsme ale mezifazovou energii
Yis- Plati tedy

Wa = TVsg + Mg — Vs

Obdobné kohezni prace Wy je prace, kterou je nutno vynalozit,

o1 . 1
abychom dané téleso vratné rozdélili na dvé ¢asti. Rezem o ploSe A vytva- M
fime dva nové povrchy, plati tedy (. —
1
Wi = 27 kdex = 1nebos M
Na zékladé pojmu kohezni a adhezni prace lze znovu in- .~ E— —

terpretovat jev rozestirani kapaliny po pevné latce (nebo ka-
paling). Pokud se kapalina rozestira, musi byt vytvafeni rozhrani s/l na tikor 1/1 energe-
ticky vyhodné. Podle znaménkové konvence k rozestieni potiebujeme dodat kohezni praci
(+Wy), ale ziskaime adhezni energii (—W,); bude-li +W), — W, < 0, bude déj energeticky
vyhodny a bude probihat spontanné. Rozestiraci koeficient (téz Harkinsuv koeficient)
je definovan s opa¢nym znaménkem,

Sl/s = Wa - Wi = Vsg — Ns — Vg
Je-li kladny, dochézi k rozestirani.

Pamatujte

Mezifazova energie (u kapalin povrchové napéti) je definovana jako zména (derivace) Gibbsovy
energie zplsobena zménou plochy rozhrani, a to vratné a za konstantni teploty a tlaku. Da-
sledkem povrchovych sil je Laplacetiv tlak (v kapce nebo bubling), kapilarni elevace a deprese.
Interpretujeme-li povrchové napéti jako silu ptisobici na jednotkovou délku hrany mezi plo-
chami fazovych rozhrani, snadno napiseme podminku mechanické rovnovahy napf. pro kapku
na povrchu, viz rov. (10.3).
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Kapitola 11

Nukleace

Nukleace je jev vzniku nové faze z faze, ktera se stala vlivem zmény podminek metasta-
bilni, jako napftiklad vznik mlhy pfti ochlazeni vlhkého vzduchu. RozliSujeme homogenni
nukleaci, kterd probiha spontanné uvnit¥ homogenni faze, a heterogenni nukleaci na roz-
hrani, necistotach, iontech aj.

11.1 Chemicky potencial nad zakiivenym rozhranim

Jiz vite, ze uvnit? kapky je vyssi tlak. Existence zakfiveného rozhrani ma vSak dalsi
disledky.

11.1.1 Chemicky potencial kapky

Méjme kapalinu v rovnovaze s parou; tim rozumime, Ze rozhrani mezi ka- | p, -
palinou a parou je rovné. Vyjmeme kapku o poloméru r. Tlak v kapce je )
vét§i v porovnani s objemovou fazi o Laplaceiv tlak Ap = 2v/r. Zvétseni

tlaku ale méa za nasledek také zménu chemického potencialu o

2y
Ap =l = pl = VP Ap = V=

kde index o, zna¢i rovné rozhrani (r = oco) a predpokladame, ze objem se s tlakem neméni.
Pokud nerozumite odvozeni, vzpomente si na Gibbsovu rovnici dG = —SdT + Vdp.
Za konstantni teploty (d7' = 0) tedy dG = Vdp neboli (0G/dp)r = V. Protoze pro ¢istou
latku je G, = p, plati (Ou/0p)r = v,
Podminka rovnovahy kapalina/para nad rovnym rozhranim je

S

. P
p = B p3,), u®P,) = p°+ RTIn e

kde p3_ je tlak nasycenych par (nad rovnym rozhranim). Obdobné si napiSeme podminku
rovnovahy nad kapkou o poloméru r

S

. 8
i) = e+ A=), WP ) =0+ RTIn S
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Po odeéteni obou rovnic dostaneme rovnici zpravidla oznacovanou jako Kelvinova'

0
s 27 Vm
In£- = + 11.1
" L. ~ RTr ( )
kde znaménko + plati pro kapku a — pro kavitu (to je védecky
} - L ) o 1% ¢
termin pro ,,bublinu® v kapaliné, termin bublina je vyhrazen pro [ X*] (%]
mydlovou bublinu). Tlak nasycenych par nad kapkou je v&tsi nez 888 80000
nad rovinnym rozhranim, naopak v kavité je mensi. Vysledek lze — @ QOQQ ¢
interpretovat i tak, Zze molekula na zak¥iveném povrchu méa v pri- @ Qggg 0‘
méru méné sousedil, a proto se snaze vypafi, viz obr. vpravo. ) Qa

Priklad. Tlak nasycenych par vody je 3.15kPa pi#i 25°C. Jak se zméni nad membranou o
velikosti valcovitych port 100 nm? Predpokladejte, Ze voda dokonale smé¢i material membrany,
Yvoda = 72mNm~!.

Reseni. Po dosazeni Vi, = 18x10 %m?mol™" a 7 = 50x10~?m do rov. (11.1) vyjde tlak
3.08 kPa. Voda kondenzuje do dzkych hydrofilnich péria za niz§iho tlaku, viz téz odd. 12.3. ®

11.1.2 Chemicky potencial krystalu v roztoku

Postup je obdobny jako pro kapku. Mame krystal v rovnovaze s roztokem | m
a vyjmeme kouli (krystal kulového tvaru) o poloméru r. Tlak se zvétsi o O 0

Ap = 275/r a chemicky potencial o

A,u _ VISIS)AP _ Vn(ls) 2715
r

Pritom pfedpokladame, Ze mezifazova energie 3 nezavisi na sméru, coz je za urcitych
okolnosti dost nepiesna aproximace. Z rovnic

S
() _ I Co
ny = 4—RTlncst
S

p =1 + Ap = #[CMRTln%

dostaneme rovnici analogickou k (11.1):

LG 2n s
n—=——
s RTr

Rovnice se nazyva bud také Kelvinova nebo Gibbsova—Thomsonova? nebo téZ Ostwal-
dova-Freundlichova (nazvoslovi kolisa, pfispévek jmenovanych neni jasny).

Vidime, Ze koncentrace nasyceného roztoku nad krystalkem je vét$i nez nad rovinnou
plochou.
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Obrazek 11.1: Ostwaldovo zrani krystalki ledu (mikrofotografie Clarke (2003), http://soft-
-matter.seas.harvard.edu/index.php/Ostwald__ripening)

11.2 Dusledky Kelvinovy rovnice

11.2.1 Ostwaldovo zrani

Systém skladajici se z malych krystalku (snih, ¢erstva srazenina) nebo kapicek (mlha)
neni v termodynamické rovnovaze, protoze ma velkou plochu rozhrani. 7 Kelvinovy rov-
nice vime, ze ¢im mensi krystalek (kapicka), tim vétsi chemicky potencial (a tlak nasyce-
nych par nebo rovnovazna koncentrace). Malé krystalky nebo kapicky tedy budou ztracet
hmotu, kterd se bude deponovat na vétsich krystalech nebo kapkéach, podobné jako chudi
si museji ptjcovat a jsou pak jesté chudsi a bohati na jejich tkor dale bohatnou. Rych-
lost procesu je fizena difuzi, ktera je za nizkych teplot pomalejsi, a u kapek znatelné také
zavislosti tlaku nasycenych par na teploté. Za nizkych teplot se tedy rychlost procesu pod-
statné zmensuje. Jev se jmenuje Ostwaldowo zrani (Ostwald ripening), viz obr. 11.1.
Pozorujeme ho v laboratori pfi pripravé nerozpustné srazeniny, jejiz krystalky jsou zpo-
¢atku tak malé, ze projdou filtrem. Teprve po ¢ase (pokud mozno za zvySené teploty)
malé krystalky vymizi a velké narostou a srazeninu lze zfiltrovat. éerstvy prasan ma jiné
vlastnosti nez nékolik dni stary snih, i kdyz teplota neprestoupi nulu. Kvalita zmrzliny
(jemnost krystalki ledu) ¢asem klesa.

11.2.2 Homogenni a heterogenni nukleace

Pokud paru ochladime pod teplotu rosného bodu, tj. vytvoiime situaci, kdy parcidlni tlak
dané latky je vétsi nez tlak nasycenych par za dané teploty, méla by para kondenzovat.
Nejsou-li vsak pritomny zadné necistoty, miize se stat, ze zustane néjakou dobu stabilni
— presnéji metastabilni, protoze systém neni v rovnovaze. Pfi¢inou je velkd bariéra pie-
chodu do stabilni faze. K tomu, aby para zac¢ala kondenzovat, musi totiz nejdfiv spontanné
vzniknout maléa kapka tak, Ze se srazi nékolik molekul. PotiZ je v tom, Ze tato mala kapka
mé podle Kelvinovy rovnice vyssi tlak nasycenych par, takze se hned zase vypafi. Teprve

ord Kelvin, pav. jm. William Thomson
2Joseph John Thomson (objevitel elektronu)



154 KAPITOLA 11. NUKLEACE

kdyz kapicka — zarodek nové faze — naroste nad urc¢itou mez, mize pokracovat v rustu.
Tomuto jevu se ikd homogenni nukleace. Obdobné miizeme piehiat kapalinu nad bod
varu (i o desitky stupnu), coz (t¥eba pii destilaci) miuze byt nebezpeéné, protoze kapalina
muze nahle vykypét; pro zamezeni se vklada do banky varny kaminek. Pokud ohftivate
nékteré potraviny v mikrovlnce prilis rychle, piehfeji se a rozprsknou se.

Definujme si pfesyceni vzorcem S = p/pS_, kde p je parcidlni tlak par dané ka-
paliny. Zpétnym vypoc¢tem z (11.1) dostaneme kritickou velikost zarodku (Ostwaldova—
—Freundlichova rovnice):

29V 1
~ RT InS

*

(11.2)

Zarodky mensi nez tato hranice, r < r*, budou mit tendenci se vypafit, vétsi zarodky
pravdépodobné déle porostou. (Toto tvrzeni neznamend, Ze kazdy zarodek mensi nez r*
se vypaii a kazdy vétsi nez r* vyroste, protoze je zaroven nutno uvazovat nahodné fluktu-
ace velikosti zarodku vzniklé nahodnym zachycenim molekul nebo ndhodnym vypafenim.)
Cfm mensi (blizsi jednicce) je piesyceni, tim vétsi je kriticky zarodek a tim nepravdépo-
dobnéjsi je, aby spontanné vznikl.

Snaze dojde ke vzniku nové faze na néjaké necistoté, lyofilnim povrchu (rosa na trave)
¢i jiné poruse & kondenza¢nim centru (prach nebo t¥eba jen ion ve vlhkém vzduchu). Tomu
se iika heterogenni nukleace. Diive se k detekei ionizujiciho zafeni pouzivala Wilsonova
mlzné komora, pozdéji bublinkova komora. Princip spocival ve vytvoreni metastabilniho
stavu snizenim tlaku. Rychle se pohybujici ¢astice ionizujiciho zafeni pak vytvorila ionty,
které slouzily jako kondenzac¢ni jadra pro hererogenni nukleaci. Draha castice byla vidét
jako série kapicek nebo bublinek.

Foznémka. Roste-li rozpustnost soli s rostouci teplotu, znamend to, ze pii krystalizaci
se uvoliuje teplo. Pokud sil nesnadno krystalizuje, muze po ochlazeni koncentrovaného
horkého roztoku vytvorit dlouho stabilni pfesyceny roztok. Po néjaké perturbaci dojde ke
krystalizaci za vyvinu tepla. Na tomto principu jsou zaloZeny ohiivaci polstaiky. Ty obsahuji
presyceny roztok octanu sodného a plisek. Po promacknuti pliSku dojde ke krystalizaci
trihydratu octanu sodného za vyvinu tepla. Polstarek lze regenerovat povaienim. J

Pro homogenni nukleaci vody z vlhkého vzduchu za béznych teplot musi byt ptesyceni
alespon 4. Pro heterogenni nuleaci zalezi na materialu, pro dokonale hydrofilni povrch staci
S = 1, b&zné povrchy vyzaduji presyceni o nékolik malo %. Pro heterogenni nukleaci na
iontech (bud pivodem z mote ¢ vzniklych ionizujicim zafenim) staéi S ~ 1.25.

Priklad. Jak velky je kriticky zarodek (kapka) ve vlhkém vzduchu o 150% relativni vlhkosti za
teploty 25°C (y = 72mNm™1)?

Regeni. Dosadime S = 1.5 do (11.2):

~2x0.072 x 18x107° L]
B 8.341 x 298 Inl5

*

r m=26x10""m

Z molekularniho objemu vody 0.03 nm? snadno spoéteme, Ze kapka schopna riistu obsahuje 2400
molekul. Je extrémné nepravdépodobné, aby takto velka kapka vznikla nahodnou fluktuaci. ®
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Obrazek 11.2: Gibbsova energie kapky vody za teploty 25°C v zavislosti na poloméru podle
klasické teorie nukleace. S = p/p® je stupen piesyceni. Vzhledem k velikosti molekuly okolo 0.3
nm se zde pohybujeme na hranici platnosti teorie & za ni — pro S = 4 ma kriticky klastr 60
molekul

11.3 Klasicka teorie nukleace (jen MIKRO)

Pojdme se podivat na nukleaci jesté trochu jinou technikou. Cilem bude odhad velikosti
bariéry (Gibbsovy energie), kterou je pot¥eba piekonat, aby mohl vzniknout zarodek nové
faze.

11.3.1 Homogenni nukleace
Kapka o poloméru r obsahuje n = fglm“?’ / 17 latky. Gibbsova energie této kapky je
GOY(r) = nuW + 47ry

kde () je chemicky potencial kapaliny v objemové fazi (v ¢asti o Kelvinové rovnici jsme
jej znadili MSQ) a druhy ¢len je povrchova energie. Poznamenejme, Ze u() neni chemicky
potencial molekul v kapce (u,), tak jak vystupuje v Kelvinové rovnici, protoze pfic¢inu
zmény Gibbsovy energie pod zakfivenym rozhranim zde zapocitavame pravé povrchovym
¢lenem.

Gibbsova energie stejného mnozstvi n pary je

G® = pu®

V metastabilni oblasti (S > 1) plati uV < u(®.
Zajima néas rozdil Gibbsovych energii (nukleujici zarodek o poloméru r) minus (plyn),
tedy

47.‘_7,3

wl

>
@Q
—~
=
N~—
I
“Q
—~
=3
N—
|
Q
D
I

n(p — p®) + dmrty = S (1 — p®) + dmry

Vi)
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Obrazek 11.3: K vykladu heterogenn{ nukleace na rovném povrchu

Priklady prabé¢hu AG(r) naleznete na obr. 11.2. Vidime, Ze funkce ma maximum, které
snadno spoc¢teme (z rovnice dAG(r)/dr = 0). Vysledek je

29Vm 27V 29V 1
p® —p®  RTIn(ps/ps,)  RT InS

rt =

coZ je to samé, co jsme dostali z Kelvinovy rovnice, (11.2). Zde ale mizeme navic spocitat
vysku bariéry Gibbsovy energie,

AG( 1678 Vin 26y [ Vi )
== \Go—) =3 \#Twms

Vygka bariéry rozhoduje o tom, zda je nukleace schidna nebo ne. Odhadem pravdépo-
dobnosti piekroceni bariéry je

ksT
Jako hruby odhad moznosti nukleace 1ze uvést podminku G(r*) < 40kgT'.

. [_ AG(r*)]

Foznémka. Klasickou teorii nukleace lze dale vylepsit vypoctem rychlosti nukleace. Pouzi-
jeme znamé rychlosti vypafovani a kondenzace (v podstaté dané Knudsenovou efuzi). Takto
vypocCtené rychlosti nukleace se dost 1isi (i o nékolik fadi) od experimentalnich. Divodu je
nékolik. Asi nejvyznamnéjsim je samotné aproximace homogenni kapalinou — zarodek kapky
vody vznikajici pii pfesyceni S = 4 obsahuje pouze 60 molekul. Veli¢iny (polomér nebo tvar
kapky, hustota, povrchové napéti) nejsou dobie definované, natoz abychom je mohli poloZit
rovny hodnotdm pro objemovou fazi. Déle pfi zachytu molekuly se kapka oh#iva a pfi vypa-
feni ochlazuje, coz neni vzato v ivahu viibec. Na kvalitativni Grovni nicméné klasicka teorie
nukleace vysvétluje homogenni nukleaci dobfe, a plati to obdobné i pro nukleaci krystalu

z roztoku. _I

11.3.2 Heterogenni nukleace

Uvazujme nukleaci kapaliny z pary na hladkém podkladu s tim, Ze zndme kontaktni thel 6.
Napiseme si vyraz pro Gibbsovu energii kapky, viz obr. 11.3:

v
AG(Q, ’f’) = V—(/L(l) — M(g)) + »Als(’)/ls - ’ng) + Algfylg
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kde V' je objem kulového vrchliku, Ay, je jeho povrch (bez podstavy), Ay je plocha kruhu.
Vypocty jsou ponékud pracné, viz Dodatek A.8.
Po vypoctu vyjde stejny polomér r*, ale nizsi bariéra, totiz

2 — 3cosf + cos® 0
4

AG(0,r*) = AG(r")

kde AG(r*) je hodnota pro homogenni nukleaci (neboli # = 180°). Bariéra v piipadé
dokonalého sméceni je nulové; v dalsi kapitole dokonce ukazeme, 7e na dokonale smaci-
vém povrchu s poéry se adsorbuje para za tlaku, ktery je nizsi nez tlak nasycenych par.
Na mirné hydofobnim povrchu, feknéme skle pokrytém vhodnou vodoodpudivou latkou
(perfluoroalkyltrichlorosilany), docilime § = 110°C. Bariéra je pak asi 3/4 bariéry pro
homogenni nukleaci a dost velka na to, aby se za béznych podminek sklo nerosilo.

11.4 Nukleace krystalu z taveniny (jen MIKRO)

Uvazujme podchlazenou taveninu, tedy kapalinu, kterd je pod svym
bodem tani. Opét plati, ze zarodek pevné faze musi mit urcitou kri-
tickou velikost, aby mohl dale rust. Misto piesyceni p/p® (pii nukle-
aci z pary) nebo ¢/c*®¥¢ (z roztoku) je zde velikost zarodku urcena
podchlazenim, AT = T — T4, < 0. Predpokladame, ze mezifazova
energie s nezavisi na smeéru, tedy ,krystal je koule o poloméru r*. Pfi
bodu tani (rozumi se s rovinnym rozhranim) méa zarodek o poloméru
r chemicky potencial vétsi o

2’715
r

Ap= iy = s = VY

Chemické potencidly vSak také zavisi na teploté, a tak otédzka zni: Pii jaké teploté T, se
chemické potencialy 1/s vyrovnaji? Chemicky potenciél taveniny je

o M(l)
orT

MQ(T)ZMQO)(TOOHAT( ) , kde AT =T — Tias
p

Chemicky potenciél zarodku pevné fize o poloméru r je

S s s alu(s) S 2715
WIT) = WD) + = (1) + a7 (B2) v
p
Z podminky rovnosti chemickych potenciali uQQ (T) = MSS) (T') plyne
295 Tyani Vi 275 Tyani

AT = — = — <0 11.3
TAtaniHm ,OTAtanl’Hspec ( )
kde jsme pouzili vztah (Ou/0T), = —Sm = —Hun/T. Index gpec znamena specificky (na

jednotku hmotnosti). Taveninu tedy musime podchladit alespoii o AT, aby zarodek o
velikosti r déle rostl. Vysledek mtzeme interpretovat jako hruby model tani nanocastic,
které taji pti nizsi teploté nez makroskopicky vzorek.
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11.4.1 Tani nanodcastic

Pro vyvinuti lepstho modelu tdni nanoc¢astic uvazujme rov-
novahu za teploty T’

kulovity krystal & roztata kapka

Jako v pfedchozim oddile si napiSeme chemické potencidly latky v obou objektech

S S S 2’75 S HI(T?) S 275
p(T) = pN(T) + Vn(l)r— = 19 (Tiani) — AT—é + Vn(l)r_
S tani s
29 _ HY 29
(1) = uO(T) + V)= = p (Taw) = AT V)25
tani
Po porovnani, vyruseni ® (Tian) = pV (Ti4n;) (rovnovéha pro r = oo) dostaneme
A — T V()2’n 2% T 265 e 01— npd? aL4)
Atz’miHm o Atam Tsps ’ 78[)12/3

Pti odvozeni jsme pouzili vztah

Ts 3_Vn§f)
n) Vo

Plati 75 > 71 (protoZe v pevné latce jsou molekuly drZeny pevnéji u sebe) a vétsinou také
ps > p1, ale vliv povrchovych napéti prevlada. Z toho plyne, ze AT < 0, tedy nanocdstice
taji pri nizsi teploté nez makroskopické vzorky. PovSimnéte si také, ze vzorec (11.3) je
stejny jako (11.4) pro @ = 1.

Piiklad. Vypoctéte hodnotu @ pro nanocastice ledu. Data (za teploty 0°C): led: s = 0.1-0.11
N/m (podle krystalové roviny), ps = 0.917 gecm™3; voda: 1 = 0.075 N/m

Reseni. Po dosazeni dostaneme @Q = 0.3-0.35. [ |

Foznémka. Tento model neni tak $§patny, nicméné zanedbava jeden podstatny jev, a tim je
tvorba tenké vrstvicky se strukturou podobnou kapaliné na povrchu krystalu. Této vrstvicce
se Fikad kvazi-kapalna vrstva (quasi liquid layer, QLL). Je tim tlustsi, ¢im blize jsme bodu
tani a zpusobuje, Ze nanocastice zacinaji tat od povrchu. Tento jev bere v tvahu ,,slupkovy*
model (liquid shell nucleation model, LSN). J

Pamatujte

Nukleace je jev vzniku nové faze z faze, ktera se stala vlivem zmény podminek metastabilni.
Rozlisujeme homogenni nukleaci uvniti homogenni faze a heterogenni nukleaci na dalsich
objektech.

Chemicky potencial latky nad konvexnim rozhranim je vy3si nez nad rovnym rozhranim,

napf. nad kapkou o malém poloméru je vyssi tlak nasycenych par. Dasledky:

e Bariéra (Gibbsovy energie) mezi metastabilni fazi a zarodkem nové faze pfi homogenni
nukleaci — ndhodné vznikla mala kapka se vypafi a teprve od urcité kritické velikosti
prevazi kondenzace. PFi heterogenni nukleaci je bariéra nizsi.

e Snizeni bodu tani nanocastic.




Kapitola 12

Adsorpce

Adsorpce je proces, kdy na fazovém rozhrani ¢ v jeho okoli dochézi ke zméné koncentraci
latek oproti koncentracim v objemové fazi. Tento obecny pojem tedy zahrnuje i nega-
tivni adsorpci (rozhrani je ochuzeno o danou latku), vét§inou se vak predpoklada, Ze na
rozhrani je dané latky vice. Z hlediska fazi je nejbéznéjsi adsorpce plynu na pevné latce,
bézna je také adsorpce z roztoku na pevné latce; pevné latce se pak fikd adsorbent a
latce, jez se adsorbuje, adsorbat. Pojem adsorpce vSak zahrnuje i shromazdovani roz-
pusténych latek (surfaktanti) na rozhrani kapalina/plyn. Jevu, kdy jista latka pronika
dovniti druhé faze (napt. bobtnani' polymeru) se ¥ika absorpce, pokud oba jevy probi-
haji soucasné resp. je neumime odlisit, mluvime o sorpci. Opa¢nym procesem (uvoliiovani
adsorbatu) je desorpce.

12.1 Klasifikace adsorpce

Pti molekularni adsorpci se molekuly plynu nebo rozpusténé v kapaliné ukladaji na
povrchu (zpravidla) pevné faze. Iontova adsorpce z roztoku zpiuisobuje vznik povrchového
naboje a elektrické dvojvrstvy (viz kap. 6) a je soucasti Sternova modelu. Pfi vyménné
iontové adsorpci dochazi na povrchu k zdméné jednoho iontu jinym, napi. protionta al-
kalickych kova v aluminosilikitech (jily, zeolity).

Popularnimi adsorbenty jsou aktivni uhli (adsorpce plyni a par nap¥. v plynové masce,
lek pro adsorpci gkodlivin pii zazivacich potizich), silikagel (Al,Og, hydrofilni) nebo pla-
tinova cern; tyto adsorbenty se vyznacuji nepravidelnou strukturou. Zeolity jsou alumi-
nosilikaty alkalickych i dalsich kovi, které maji dutiny rtizné velikosti pfimo v krystalové
strukture. Adsorbuji i ionty a pouzivaji se proto pro zmékcovani vody, déle v katalyze,
kde se vyuziva stereoselektivity reakci v dutinach.

Ptedevsim pii adsorpci na pevnych latkach je uzitecné rozliSovat charakter pritazlivych
sil zodpovédnych za adsorpci.

Fyzikalni adsorpce (fyzisorpce) je zpusobena slabymi silami (van der Waalsovy,
vodikové vazby, piipadné elektrostatické sily mezi iontem a parcialnim nabojem na adsor-
bentu). Fyzikalni adsorpce je nespecificka, ¢im vyssi bod varu, tim méné se plyn ¢ pary
kapaliny adsorbuji, ale na chemické struktufe pfimo nezalezi. Adsorb¢éni entalpie jsou fa-
dové stejné nebo jen o néco vétsi nez kondenzaéni (= minus vyparné) entalpie. Adsorpce

1y odborné literatuie téz zastarale ,botnani“
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ve vice vrstvach je bézna, protoze mezi adsorbentem a adsorbatem piisobi podobné sily
jako mezi molekulami samotného adsorbatu. Adsorpce je zpravidla reverzibilni, rychlost
adsorpce 1 desorpce je vysokd, protoze proces probiha bez aktivac¢ni bariéry. Adsorbované
mnozstvi rychle klesa s rostouci teplotou.

Chemisorpce je zpusobena vytvafenim silnych (zpravidla) kovalentnich vazeb mezi
adsorbentem a adsorbatem; typické je, ze adsorbent se nevaze kdekoliv na povrch, ale na
aktivni mista s vhodnou strukturou. Proto je chemisorpce specificka, tj. molekula musi mit
presné chemické vlastnosti, aby mohla zreagovat. Adsorp¢ni entalpie jsou vysoké podobné
jako reaké¢ni tepla. Rychlost chemisorpce je obvykle mensi nez u fyzikalni adsorpce a je ¢ato
dana kinetikou — za vySSi teploty je rychlejsi, protoze se snaze piekoné aktiva¢ni energie
reakce. Chemisorpce nemusi byt reverzibilni a adsorbat se miize desorbovat nesnadno,
prip. za rozkladu.

I?oznémka. Metoda nazyvand ALD (Atomic Layer Deposition) umoziuje vytvafet mo-
nomolekularni vrstvy nejen na povrchu objektu, ale i v otvorech a dutinach, coz je jinymi
metodami (napf. napafovani ve vakuu) obtizné. Piedpokladem je, aby pouzity adsorbat
(prekurzor) se za danych podminek adsorboval do monovrstvy. Chemickou modifikaci pre-
kurzoru se pak vytvori pozadovana pevna vrstva. Opakovanim lze vytvofit vice vrstev.
Piikladem je pokryvéani odolnou vrstvou oxidu hlinitého. Objekt se vystavi pardm trime-
thylaluminia, ktery se v parach vyskytuje ve formé dimeru. Po adsorpci dojde k disociaci
a objekt se pokryje monovrstvou Al(CHgz)s. Po odsati pFebytecného prekurzoru (vakuum,
vyplachnuti dusikem) je pfivedena vodni para, kterd reaguje i za nizgich teplot s trimethy-
laluminiem za vzniku oxidu hlinitého. Para se odsaje a proces se muze opakovat. J

12.2 Popis adsorpce

Adsorpci nejcastéji popisujeme pomoci zavislosti adsorbovaného mnozstvi na aktivité
(resp. parcialnim tlaku nebo koncentraci) adsorbatu za konstantni teploty, ¢emuz se fika
adsorp¢ni izoterma. Bézné adsorbenty jsou porézni latky s velkym povrchem. Tento po-
vrch se obvykle vyjadiuje na jednotku hmotnosti adsorbentu a fika se mu mérny povrch
¢i specificky povrch.

Piiklad. Experimentilné byla sledovina adsorpce ethylenu na aktivnim uhli p¥i 273 K. Za
tak vysokych tlakii, Ze mizeme piedpokladat monovrstvu (vrstvu tlustou jedna molekula), se
adsorbovalo 0.22 g ethylenu v 1 gramu aktivniho uhli. Vypoditejte mérny povrch adsorbentu za
predpokladu, Ze molekula ethylenu zaujima p#i adsorpci na povrchu uhli plochu 19 A2,

Reseni. V m = 0.22 g ethylenu je (m/M)Ny = 4.7x10%" molekul, ¢emuz odpovida pokryty
povrch 4.7x10%! x 19x 1072 m? = 900 m?. Mérny povrch je tedy 900 m? g1, ]

12.2.1 Langmuirova adsorp¢ni izoterma

Langmuirtiv’ model je zalozen na piedpokladu nezavislych adsorpénich center, ktera se
mohou vyskytovat ve dvou stavech, obsazeném adsorbovanou molekulou nebo volném.

2Irving Langmuir (1881-1957), americky fyzik a chemik, Nobelova cena 1932 za povrchovou chemii
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Nezavislost center znamend, Ze adsorbovana molekula nijak neovliviiuje schopnost ved-
lejstho centra vazat jinou molekulu. Proto je Langmuirova izoterma vhodna predevsim
k popisu chemisorpce na pevné latce, a to jak z plynu, tak z kapaliny.

Predpokladame, Ze zname aktivitu adsorbované molekuly; v plynu to je (za predpo-
kladu idedlniho chovéani) ay = pa/p**, v kapaliné ay = ca /™.

Prazdna adsorpéni centra ozna¢me L a centra s navazanou molekulou LA. Mezi obéma,
stavy dochéazi k rovnovaze popsané reakci

[LA]
a[L]

kde K.q je rovnovazna konstanta adsorpce a [L] zna¢i koncentraci center L (pouZiti kon-
centrace se muze zdat nevhodné pro popis adsorpce na plose, ale v rovnici je pouze pomér
[LA]/[L], takze na pfesné definici koncentrace nezalezi, muzete si predstavit tfeba latkové
mnozstvi na jednotku plochy).

K rovnici pro rovnovahu musime piidat bilanci, to jest zadkon zachovani center L,
[LA] + [L] = c1o, kde ¢ je celkova koncentrace center. Re§enim obou rovnic dostaneme

9 = [LA] _ KadCLA
Cro 1 + KadCLA
kde jsme definovali bezrozmérny stupen pokryti (nasyceni) adsorbentu 6. Pro popis
adsorpce z plynné faze je zvykem zavést konstantu b = K,q/p*. Standardni zépis Lang-

muirovy izotermy je pak

A+L—-TLA = K

g _bPa
1+ bpa

Pti malych tlacich mizeme bpa proti jednicce ve jmenovateli zanedbat a vztah je linearni,
0 = bpa (Henryho zakon resp. Henryho izoterma). Pro velké tlaky naopak muZeme za-
nedbat jednicku proti bpa a stupen pokryti se blizi jedné, coz znamena, ze kazdé aktivni
centrum je obsazeno; mluvime o monovrstvé (viz obr. 12.1).

Pti disociativni adsorpci se latka po adsorpci rozpadne na dva fragmenty, napft.
molekularni vodik se na platiné preméni na atomarni formu. Je-li navic splnén predpoklad
nezavislosti center, snadno odvodime vzorec pro stupen pokryti v Langmuirové stylu:

bp?

1+bpi/2

Pokud se na jednom centru centru miZe adsorbovat bud molekula latky A nebo mo-
lekula latky B (ale ne obé zaroven), mluvime o kompetitivni adsorpci. Za stejnych
predpokladii dostaneme

(12.1)

2L+ Ay - 2LA = 6=

bapa bepr

9 — 5 0 —
ATT¥ bapa + beps Py bapa + beps

12.2.2 Adsorp¢ni izoterma BET

Tato izoterma se nazyva podle autort Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett a Edward
Teller®. Predpoklady odvozeni jsou stejné jako u Langmuirovy izotermy s jednim podstat-
nym rozsifenim, totiz ze adsorpce muze probihat ve vice vrstvach, pricemz sily vazajici

3E. Teller (1908-2003) je znamy jako ,otec vodikové bomby*
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4
— BET C=100
— BET C=10

3r BET C=1

2 L

— Freundlich (n=2.5)

a/amono, Freundlich: a (a.u.)

— Langmuir (b=10/a.u.)

0 0.5 1
p (a.u.), BET: p/p®

Obrazek 12.1: Srovnani izoterem. U empirické Freundlichovy izotermy jsou obé& osy v libovol-
nych jednotkéch. U izotermy BET je na vodorovné ose relativni tlak p/p® a na svislé ose pokryti
0 = a/amono- U Langmuirovy izotermy je tlak v jednotkach takovych, ze b = 10 a na svislé ose
je pokryti.

molekuly do dalsich vrstev jsou stejné jako v kapaliné. Vzhledem k moznosti adsorpce
v nékolika vrstvach je izoterma BET vhodné k popisu fyzikalni adsorpce, i kdyz pred-
poklad nezévislosti center je zde ponékud podeziely. Nicméné vysledny vzorec je (patrné
vzhledem k urc¢ité kompenzaci chyb) pomérné vystizny.

Obdobné jako u Langmuirovy izotermy pii odvozeni vychazime ze zndmé aktivity
adsorbentu ay a rovnovazné konstanty adsorpce K,q (do prvni vrstvy), navic zname rov-
novaznou konstantu adsorpce do dal$ich vrstev, K. Aktivni centrum se muze vyskytovat
v mnoha stavech: jako volné (L), s jednou navazanou molekulou (LA), se dvéma navéza-
nymi molekulami (LAs), atd. Mezi témito ,slouc¢eninami“ dochézi k ,,chemickym* reak-
cim; v druhém sloupci nasledujici tabulky uvddime vztah mezi koncentracemi vyplyvajici
z rovnovahy

L+A — LA = [LA] = KadaA[L]

LAy +A — LA3 = [LAg] = K&A[LAQ], atd.
Nyni se¢teme vSechny rovnice vpravo:
[LA] + [LAg] + [LA] + -+ = Kaqaa[L] + Kay ([LA] 4 [LAg] + [LAz] + -+ )
a pouzijeme bilanci
> LA =co = [LAJ+[LAg] + [LAg] + -+ = cro — [L]
n=0

takze
cLo — [L] = KaqaalL] + Kaa(cro — [L]) (12.3)
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z ¢ehoz vypocteme |L|. Pokryti, tj. stfedni pocet adsorbovanych molekul na jednom ak-
tivnim centru, je rovno

1 1 1
0 =—> n[LA,] = —([LA] +2[LAy + -+ ) = —Kaaaa[L]{1+ 2Kax + 3(Kas)*- - }
Lo = CLo CLo
K vypo¢tu nekonecné fady pouzijeme vzorec 1+ 2z + 32% +--- = 1/(1 — z)?, viz Doda-
tek A.10. Vysledek po dosazeni |L| z (12.3) je
K,
) — daa (12.4)

(1 — KCLA)[l + (Kad — K)GA]
Rovnovazné konstanta K je vlastné rovnovaznou konstantou ,reakce
LAL(1) + A(g) = LA (1)

coz je kondenzace plynu (opak vypafovani), protoze jak LA, (1), tak LA, 1(1) pfedstavuje
kapalinu. V rovnovaze proto pro aktivity plati (aktivity kapaliny jsou 1)

kde p® je tlak nasycenych par adsorbentu. Takto vyjadiené K dosadime do rov. (12.4).
Dale si zavedeme misto K,q konstantu C' vztahem

Kad
C=-—=
K

Po dosazeni dostaneme izotermu BET v obvyklém tvaru

Cp/p°
(1=p/P)[1 + (C —1)p/p°

0 = (12.5)

Rovnovazné konstanty jisté umite vyjadiit pomoci Gibbsovych energii adsorpce do prvni
vrstvy (Aaa1Gh,) a do dalsich vrstev (Auq, = —Ayyp):

K,
C = Kd = exp [—

Aad,l Gren - Aad,nGIen
RT

Diky tomu, Ze entropie adsorbatu v prvni i druhé vrstvé je piiblizné stejna (protoze v obou
stavech ma molekula p¥iblizné stejnou volnost pohybu), mizeme aproximovat

O ~ exp [ Apan HY — Aad,anfl]
~ exp | —
RT

coz je uzitené pro odhad parametru C.
Na obr. 12.1 jsou tii exemplafe izotermy BET pro rizné hodnoty parametru C'. Pokud

je C velké, znamend to, 7Ze sily mezi adsorbentem a adsorbatem jsou velké a snadno se
vytvoi{ prvni vrstva (monovrstva). Toto je v praxi typicky pfipad, protoze chceme, aby
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adsorbent byl ic¢inny. Proto je na kiivce patrna prodleva okolo 6 =~ 1, kterou snadno upfes-
nime fitovinim nameérenych dat na vztah BET. Pii vzristajicim tlaku dojde k adsorpci
do dalgich vrstev, takze 6 > 1. Pii parcidlnim tlaku blizicimu se tlaku nasycenych par
krivka diverguje a pii p = p°® dosahuje nekone¢na — adsorbat kondenzuje a na adsorbentu
vznikne louze.

Pokud je C' malé, jsou sily mezi adsorbentem a adsorbatem relativné malé (pro C' =1
stejné) ve srovnani s koheznimi silami v kapaliné. Prvni vrstva se bude tvofit relativné
nesnadno (adsorbent neni a¢inny), jakmile se ale vytvoii, budou na ni snadno vznikat
vrstvy dalsi. Prodlevu odpovidajici monovrstvé nejen zZe nevidime, ale tézko ji odhalime
i fitovanim naméfenych dat na vztah BET. Tento piipad odpovida lyofobnimu povrchu,
na kterém pii adsorpci vznikaji ostrivky nebo kapicky adsorbétu.

Izoterma BET se pouziva pro stanoveni mérného povrchu adsorbentu: namérena data
zavislosti adsorbovaného mnozstvi na tlaku se fituji na tento vztah.

12.2.3 Freundlichova izoterma

Vyse uvedené izotermy nejsou vhodné pro povrchy obsahujici pory ruzné velikosti pii-
padné chemicky heterogenni. V takovém piipadé totiz riizné ¢asti povrchu maji riiznou
afinitu k adsorbentu a povrch se pokryva postupné. K vystizeni takového chovani navrhl
Freundlich” empirickou izotermu ve tvaru

a=kp'/" (12.6)

kde a je adsorbované mnozstvi, k je konstanta (klesi s rostouci teplotou) a n je kon-
stanta (klesajici s teplotou), n > 1. P¥iklad (v libovolnych jednotkach, protoze nemame
definovanou monovrstvu) vidite na obr. 12.1.

12.3 Kapilarni kondenzace a hystereze

V tzkych lyofilnich porech (kontaktni thel < 90°) je nad kapalinou nizsi tlak pf < ps,
nasycenych par podle Kelvinovy rovnice, protoze meniskus je konkavni. Proto

se pory zacnou plnit pri nizsim tlaku nez je tlak nasycenych par, totiz pii p =

pb < pi, coz se projevi zvySenim adsorbovaného mnozstvi a. Tomuto jevu se iika
kapilarni kondenzace.

Pii slozitém tvaru port (dutiny, propletena vlakna aj.) dochazi k hysterezi. Mode-
lovym piikladem jsou pory lahvovitého tvaru. Pii adsorpci (viz obr. 12.2 vpravo) se por
zapliiuje za ponékud niz§tho tlaku nez je p®, az se nakonec zcela zaplni. P¥i desorpci (vlevo)
musi tlak klesnout pod nizsi hranici danou tlakem nasycenych par nad zakiivenéjsim me-
niskem v ,hrdle l4hve®.

12.4 Povrchové aktivni latky (surfaktanty)

Povrchové aktivni latky neboli surfaktanty (< angl. surface active (acting) agent) jsou
latky, které se adsorbuji na povrchu rozpoustédla a snizuji tak povrchové napéti. Alter-

‘Herbert Max Finlay Freundlich (1880-1941)
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adsorbované mnozstvi

tlak

Obrazek 12.2: K zapliiovani lahvovitého poru (adsorpci) dochdzi pfi vyssim parcidlnim tlaku
nez pii desorpci

soli

Yo frrerrmrer ===

povrchové aktivni iontové kapaliny

povrchové aktivni latky

kriticka
micelarni
koncentrace

micelarni koloidy

¢y
Obrazek 12.3: Zavislost povrchového napéti na koncentraci pro rizné latky (schematicky)

nativnim nazvem jsou tenzidy (z némdciny). Termin detergent (p¥ip. saponat) odkazuje na
Cistici schopnosti roztokt surfaktantu.

Surfaktanty jsou obvykle amfifilni molekuly (obsahujici hyd-
rofilni a hydrofobni ¢ast). Vétsina bézné pouZivanych detergenti
je aniontova, tj. sklddaji se z hydrofilni zaporné nabité skupiny
(-COO~ nebo -SO37) a hydrofobniho uhlovodikového ,ocasku“. 0=3-0-Na*
Piikladem jsou mydla (sodné nebo draselné soli vyssich mastnych ¢
kyselin) a benzensulfonaty pouzivané v ¢isticich prostiedcich.

Surfaktanty s delsim fetézcem se jiz ve vodé témér nerozpoustéji a vyskytuji se pouze
na povrchu, kde tvoii filmy. Jsou-li hydrofobni Fetézce surfaktantii rozvétvéné (viz do-
decylbenzensulfonat nahote nebo fosfolipidy tvoiici dvojvrstvu, ktera je zakladem bunécéné
membrény), nema film pravidelnou strukturu a je dvojdimenzionalni kapalinou. Rovné fe-
tézce (napf. palmitat) krystalizuji, zpravidla v hexagonalni soustavé s tim, Ze Fetézce jsou
vzhledem k povrchu sklonéné, viz obr. 12.4. Surfaktant s nerozvétvenym uhlovodikovym
fetézcem zaujima na povrchu plochu 0.205nm?.
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Obrazek 12.4: Model povrchu vody pokrytého kyselinou palmitovou, kterd tvoii 2D krystaly
uklonéné o urcity thel zavisly na povrchovém tlaku. Simula¢ni buiika je periodickd ve sméru
povrchu (slab geometry)

12.4.1 Povrchovy tlak

Povrchovy tlak lze elementarné vysvétlit analogii s normalnim 3D tlakem. Tak jako mo-
lekuly plynu létaji prostorem a narézeji do stény nédoby, tak molekuly surfaktantu rejdi
po vodni hladiné a narazeji na predméty (t¥eba zrnka pepie) plovouci po hladiné. Ale sur-
faktant je surfaktantem proto, ze snizuje povrchové napéti. Pokud se prepazka z obr. 12.5
posune o néjaké dxr ve sméru Sipky, miize vratné vykonat praci wldx, kde 7 je povrchovy
tlak a [ délka prepazky. Tato prace se musi rovnat sniZzeni povrchové energie systému.
Plocha povrchu pokrytého surfaktantem se zvétsila o [dx a o to samé se zmensila plocha
¢isté vody. Proto plati

T =" — Ysurt > 0
Jednotka povrchového tlaku je stejna jako jednotka povrchového napéti, N/m.

Foznémka. Je-li na povrchu molekul surfaktantu maélo, plati stavova rovnice 2D idealniho
plynu
mA=nRT

_

Povrchovy tlak je méfitelny piistrojem odpovidajicim schématu na obr. 12.5 dole,
kterému se fikd povrchové vazky (Langmuirovy vazky, vazky Langmuira-Blodgettové).
Torznim dratkem se méii sila na povrchovou piepazku ze slidy nebo teflonu. Po proméfeni
zavislosti povrchového tlaku na plose pripadajici na jednu molekulu, A, dostaneme fazovy
diagram.

Za nejnizsich povrchovych tlaki (pod zhruba 0.1 mN/m — dosti teoreticky, protoze
tak malé tlaky se Spatné méii) mame dvojdimenzionalni plyn, tedy jednotlivé molekuly se
volné pohybuji po hladiné. Jestlize zvy§ime pocet molekul surfaktantu, zkondenzuje ¢ast
do ,ostruvku* plovoucich po hladiné. Systém je v ur¢itém rozmezi hodnot A; dvojfazovy a
povrchovy tlak se neméni, podobné jako pii izotermickém stlacovani podkritického plynu
mame pod pistem kapalinu a paru v rovnovéze. Struktura ,ostruvki® zavisi na struktuie
surfaktantu. Dlouhé nerozvétvené alifatické Fetézce (vySsi alkoholy ¢i mastné kyseliny)
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Obrazek 12.5: Tlustrace povrchového tlaku. Posypeme vodu v talifi mletym pepfem a dotkneme
se hladiny 8pejli omocenou v detergentu. Zrni¢ka pepfe se rozutecou do stran. P¥i¢inou je povr-
chovy tlak molekul detergenu na vodni hladiné
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Obrazek 12.6: Fazovy diagram DPPC (L-1,2-dipalmitoyl-sn-glycero-3-phosphocholin), latky
vyskytujici se v bunétné membrané [podle S. Roke et al.: Phys. Rev. Lett. 90, 128101 (2003)]. C
= kondenzovany film (2D krystal), LC = kondenzovany kapalny film, LE = expandovany kapalny
film. Rovnovéha 2D plynu a kapaliny neni v mé¥itku diagramu patrnd, plynna 2D faze existuje
az pro A; > 400 A2, Naopak pro A; < 47 A2 dojde ke zborceni filmu
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cq C°bj2/C°bj1

xPov
X

Obrazek 12.7: K vykladu povrchového prebytku

krystalizuji, les hydrofobnich fetézct je vSak sklonén pod urcitym thlem. Méné pravidelné
surfaktanty tvoii dvojdimenzionalni kapalinu, kterd pii dal$im zvySovani povrchového
tlaku prochéazi i nékolika strukturnimi zménami, viz obr. 12.6, a mize (ale nemusi) nakonec
zkrystalizovat. Pokud bychom chtéli zvysit povrchovy tlak nad cca 25-50 mN /m, film se
zborti.

12.5 Termodynamicky popis adsorpce na povrchu

12.5.1 Povrchovy prebytek

Pti adsorpci plynu na pevné latce zpravidla nemame problém s urcenim, kterd molekula
je adsorbovana a kterd neni. Situace se vSak komplikuje u adsorpce z roztoku na fazovém
rozhrani plyn/kapalina (pfipadné kapalina/kapalina), zvlasté u latek, které maji pouze
malou afinitu k povrchu (napf. nizsi alkoholy). Rozhrani ma né&jakou kone¢nou tloustku
a neumime jednoduse rozhodnout, zda je molekula na rozhrani nebo ne. Proto zavadime
veli¢inu zvanou povrchovy pFebytek (surface excess). Piebytek bude kladny, pokud je
na povrchu molekul rozpusténce relativné vice nez v objemové fazi, mize byt i zaporny,
pokud je naopak rozpusténé latky u povrchu méné.

Pro jednoduchost uvazujme jednu povrchové aktivni a netékavou latku (e = 2) v ne-
tékavém rozpoustédle (e = 1). Necht soufadnice x je kolma k plose rozhrani, viz obr. 12.7.
Koncentrace obou latek jsou funkcemi soufadnice x, ozna¢ime je ¢;(x), i = 1,2. Daleko
vlevo od rozhrani jsou koncentrace nulové, ¢;(—oco) = 0, protoze latky nejsou podle pie-
pokladu tékavé. Vpravo daleko od rozhrani je objemova faze, ¢;(+o00) = cfbj. Kdyby byl
pomér koncentraci v celém profilu stejny, cx(z)/ci(z) = ™ /8™ byl by povrchovy pre-

bytek nulovy. Proto si nakreslime kfivku cl(x)cgbj / c‘fbj, pro kterou je pomér koncentraci
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v celém profilu stejny, a ode¢teme tuto koncentraci od skuteéné koncentrace ca(x), viz
zluta oblast na obr. 12.7. Po integraci dostaneme povrchovy prebytek latky 2 v rozpous-

tédle 1:
o0 CObj
o1 = / ICQ(x) - z—bj cl(x)] dx

o0

Mizeme integrovat do nekonec¢na, protoze argument rychle ubyva k nule pro velka x.
Definice povrchového piebytku tedy neni zavisla na tom, kterou ¢ast kapaliny prohlasime
za povrch a kterou za objemovou fazi.

Nemate-li radi integraly, pfedstavte si délici plochu mezi povrchem a objemovou fazi
v poloze xP% na obr. 12.7. Oznacime si jako nP®" celkové mnozstvi latky ¢ na povrchu

(vlevo od z = 2P%), tedy n?”" = A ff;ﬂv ¢;(z)dz, kde A je plocha rozhrani. Obdobné no™

i

necht je (mnohem vé&tsi) mnozstvi v objemové fazi. Potom je povrchovy piebytek roven

1 nSPs
oy = lim — |nb% — =2 pP»
2,1 2 obj "1
POV —00 A n, )

12.5.2 Gibbsova adsorp¢ni izoterma

Nejprve si odvodime tzv. Gibbsovu—Duhemovu rovnice v objemové fazi. K tomu si
musite osvézit pojem parcidlni molarni veli¢iny definovany ve Fyzikalni chemii I. Chemicky
potencidl latky ¢ je parcialni molarni Gibbsovou energii, tedy

i =

Predstavte si ze vyrabite vodku kontinudlnim michénim vody a ethanolu. Do sudu piiva-
dite dvéma hadickami obé kapaliny konstantni rychlosti a michate. V tomto uspoiadéani
je v kazdém okamziku v sudu smés o stejném slozeni. Pii piidani dny latky 1 ke smési
vzroste podle definice chemického potencidlu Gibbsova energie smési o pu1dny, stejné mi-
zeme uvazovat pro slozku 2. Chemicky potenciél zavisi obecné na koncentraci, ale pfi vyse
uvedeném zpiisobu michani je v pribéhu procesu stejny. Miizeme proto se¢ist (zintegro-
vat) vSechny piispévky v pruab&hu michani a dostaneme

G = Mln?bj + /,Lgngbj [ ,T} (127)

kde [p, T| vyznacuje, 7e michani se provadi za konstantni teploty a tlaku.
Nyni zavieme oba kohouty a do sudu piidame (stale michajice za konstantni teploty
a tlaku) mala (infinitezimalni) mnozstvi obou latek. Zména Gibbsovy energie smési bude

dG = uldnl -+ ,LLQd'rLQ (128)
I kdyz pfidan& mnozstvi jsou obecné, chemické potencialy se nezméni, protoze pridavame
mald mnoZstvi (resp. zméni se, ale vysledna zména Gibbsovy energie po znasobeni dn; je

druhého fadu). Tuto zménu dG vak muzeme ziskat rovnéz diferencovanim rovnice (12.7):

dG = d(ulnl + Mgng) = uldnl + dulnl + /deng + du2n2
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Po odecteni (12.8) dostaneme tzv. Gibbsovu-Duhemovu rovnici, kam jsme ve shodé se
znacenim této kapitoly pridali exponent ©°P

dpynS™ + dpgnd™ = (12.9)

To tedy znamen4, Ze kdyz zménime sloZeni smési (napt. pridanim uréitych mnozstvi slo-
zek), dojde ke zméné chemickych potencialu slozek. Napt. pokud koncentrace slozky 1
klesne, klesne i jeji chemicky potencial. Ale pokud ubereme slozku 1, musi vzrist zastou-
peni slozky 2 a tedy i jeji chemicky potencidl. Obé zmény chemického potencidlu jsou
svazany praveé rovnici (12.9).

Do avah miizeme zapracovat i povrchovou energii,

dGP? = prdny™ + padny™ +ydA = d(ny®™ + peny™ +7.A)
a prislusna Gibbsova-Duhemova rovnice je
dpni® + dpanb®™ + dyA =0 (12.10)

Chemické potenciély sloZek jsou v objemové fézi i v povrchu stejné, protoZze oba systémy
jsou v rovnovaze. Pokud dosadime dp; = —dpuond™ /nS™ ziskané z rov. (12.9) do rov.

(12.10), vyjde
0y co [ Oy
Lo ~_ 2 (97 12.11
(am)ﬂ RT (8) (1241)

kde v druhé rovnici jsme pouzili aproximaci nekone¢ného zfedéni, po = p§+ RT In(cy /).
Rovnici (v jednom nebo druhém tvaru) se fiki Gibbsova adsorpéni izoterma. Narozdil
od izoterem z predchozich oddili (Langmuirova, BET, Freundlichova) neudéava zavislost
adsorbovaného mnozstvi (zde: povrchového piebytku) na aktivité latky, ale na zméné
povrchového napéti s koncentraci.

Kladny povrchovy piebytek vznika u latky, u které klesa povrchové napéti s koncent-
raci. To je matematické vyjadreni tvrzeni ,surfaktanty jsou rady na povrchu, ¢imz snizuji
povrchovou energii‘.

Pamatujte

Rozeznavame fyzikalni adsorpci zptisobenou slabymi silami (van der Waalsovy, vodikové vazby)
a chemisorpci, kdy se adsorbat k adsorbentu vaze kovalentné.
Pro popis zavislosti adsorbovaného mnozstvi na aktivité (koncentraci, tlaku) adsorbatu se
pouzivaji adsorpcni izotermy, napr.:
e Langmuirova izoterma (12.1), predpoklada nezavisla adsorpéni centra s vazbou jen jedné
molekuly (monovrstva).
e Izoterma BET (12.5) navic uvazuje adsorpci do dalSich vrstev stejnymi silami jako v ka-
paliné. Pouziva pro stanoveni mérného povrchu adsorbentu.
e Empirickd Freundlichova izoterma (12.6) je vhodna pro heterogeni povrchy.

Povrchovy prebytek je velicina, kterd matematicky popisuje relativni nadbytek jedné latky
na povrchu oproti koncentraci v objemové fazi. Surfaktanty jsou latky, které se shromazduji
na povrchu kapaliny, ¢imz snizuji povrchové napéti. Matematickym vyjadrenim tohoto jevu je
Gibbsova adsorpéni izoterma, (12.11).




Kapitola 13

Teorie DLVO (jen KOL)

Dvéma hlavnimi silami, které ovliviiuji stabilitu mnoha koloidnich systémii, jsou

e Elektrostatické odpuzovani. Mnoho koloidnich ¢astic (micely, proteiny) ma na po-
vrchu nabité skupiny (vzniklé typicky disociaci kyselych skupin jako -COOH & hyd-
rolyzou -NHs), a proto se odpuzuji. Okolo nabitého povrchu se v8ak shromazduji
protionty a dal$i ionty z roztoku a naboj povrchu stini tim vice, ¢im je koncentrace
iontt vyssi (viz Gouyova—Chapmanova difuzni vrstva, odd. 6.2). Velikost odpudivé
sily se tak snizuje.

e Pritahovani zplisobené van der Waalsovymi silami, pfevazné Londonovymi disperz-
nimi. Tyto piisobi jak mezi molekulami dispergované faze, tak mezi molekulami
rozpoustédla. Typické pro vétsinu systému je, ze pritahovani dispergované faze pre-
vazi.

Obé sily maji riizny prubéh v zavislosti na vzdalenosti koloidnich ¢astic a na zakladé jejich
poméru maji ¢astice tendenci se (rtiznou rychlosti) shlukovat (disperze je nestabilni) ¢i
naopak prevazi odpuzovani a tedy stabilizace disperze.

Vypocet obou sil provedli Dérjagin (Derjaguin) s Landauem r. 1941 a nezavisle poz-

déji Verwey a Overbeek. Teorie je znama pod zkratkou DLVO. Jeji zakladni principy ve
zjednoduseném piipadé rovinnych rozhrani si zde popiSeme.

13.1 Elektrostatické odpuzovani

V odd. 6.2 o difuzni (Gouyové-Chapmanové) vrstvé jsme odvodili linearizovany vztah
(platici pro malé hodnoty potencidlu) pro elektricky potenciél pro 1:1 elektrolyt ve vzda-
lenosti x od nabitého rovinného povrchu (6.2)

¢ = doe™ "/

kde A je je Debyeova stinici délka, viz rov. (6.3). Pfi¢inou existence potencialu je povrchovy
naboj o velikosti o0 = Q/A = $¢o, rov. (6.6).

Energie (na jednotku plochy rozhrani) povrchového naboje o v potencidlu ve vzdale-
nosti d od jedné desky je Foq = doe~¥*. Pro malé hodnoty potencialu pouzijeme tzv.
superpozi¢ni aproximaci — dvojvrsty se sc¢itaji, ale navzajem neovliviuji. Proto také vysle-
dek znasobime faktorem 2 (jedna nabita plocha v potencidlu druhé a druha v prvni); tento

171
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trik nenf zcela presvédéivy, rigorozni vypocet zaloZeny na osmotickém tlaku (zptsobeném
zménou koncentrace iontii) viak vede ke stejnému vysledku. Vysledné energie je

\o? 2
Eug = 20¢0e” ¥ = 920 —d/x _ Q%e’d”
5

vvvvvv

véech pifpadech je viak hlavnim ¢lenem exponencidlni ubyvéani e=%* (d je vzdalenost obou
povrchil) zpisobené stinénim.

13.2 Londonovy pritazlivé sily

Uvazujme dvé nenabité a nepolarni molekuly molekuly vzdalené r. Tato vzdalenost necht
je vétsi nez prekryv elektronovych obali, tj. molekuly se jiz neodpuzuji. Elektronovy
obal neni staticky objekt — elektrony se pohybuji, jednou jich je vic na jedné strané od
atomového jadra, jednou na druhé. Dusledkem téchto fluktuaci je i pro molekulu s nulo-
vym dip6lovym momentem neustalé vytvareni virtualnich dipola. Jakmile se takovy dipol
vytvori, vznikne elektrostatické pole, které ptisobi na druhou molekulu — polarizuje ji. Ve-
likost pole ve vzdélenosti r je tmérna 1/r® (smér a velikost zavisi na orientaci a velikosti
fluktuujictho dipolu). Velikost indukovaného dipélu je také amérna 1/r3, jeho energie pak
sou¢inu velikosti indukovaného dipolu a velikosti pole, tj. 1/7%. Energie dvojice molekul
(pro vzdélenosti vétsi nez je dosah repulze) je proto

u(r) = _7’% (13.1)

Tato sila se nazyva disperzni nebo Londonova'.

Foznémka. Stejného tvaru, tj. —C/r®, je energie interakce dvou volnych (rotujicich) di-
poli ve vzdélenosti r. Energie dvou dip6li s pevné danou orientaci ubyvé jako 1/r3. St¥edni
hodnota energie pfes vSechny zcela ndhodné orientace téchto dvou dipélii je nula z davoda
symetrie — ke kazdé konfiguraci s enegii u najdu konfiguraci s opacnou energii —u tak,
ze jeden z obou dipélid v prostoru oto¢im. VSechny orientace v8ak nejsou stejné pravdé-
podobné; ty s nizsi energii jsou nepatrné pravdépodobnéjsi (s pravdépodobnosti imérnou
Boltzmannové faktoru). Po vyintegrovani pies vSechny orientace dostanu (po linearizaci)
vztah u oc —C'/rS. J

Londonovy sily mezi atomy jsou do zna¢né miry nezavislé, a proto
Ize efektivni disperzni interakci dvou téles ve vakuu spocitat sec¢tenim
viech prispévki —C/r. Material nahradime kontinuem, tj. spojitym 4] 4
rozdélenim center disperzni interakce, které je charakterizované ¢isel- <= d —
nou hustotou (poc¢tem molekul na jednotku objemu) N' = Nxn/V.
Uvazujme nejprve interakci jednoho atomu se sténou (viz obr. vpravo).
Interakéni energie je

'Pro vzdalenosti delsi nez ¥adové 100 nm piejde Londontv vztah na oc —1/r7. Tento jev lze pii-
blizné vysvétlit tak, Ze nejrychlejsi fluktuace (frekvence je zhruba limitovana disocia¢ni energii) se jiz
nestihnou (rychlosti svétla) dostat k druhé molekule. Presnéjsi vysvétleni vyzaduje prostfedky kvantové
elektrodynamiky. V koloidni chemii je tento jev zanedbatelny a nebudeme ho uvazovat
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Obrazek 13.1: K odvozeni vztahu pro efektivni Hamakerovu konstantu koloidu v prostiedi

Ustsna(d) = —/z:d dz /OO dy /Oo dxﬁ = —/Z:d dz /OO QWTdT(TZ‘F—Za)S

Po substituci t? = r? + 22, tj. 2tdt = 2rdr, vypocteme snadno vnit¥ni integral, po dointe-
grovani pies z pak
2m

—C—=

1243

Pro vypocet energie na jednotku plochy zbyva vyintegrovat
pres sloupecek (viz vpravo)

Usgtena (d) -

. e , T JdA
T,
Elondon = /md Usténa(x)dw == 1242 - 127 d? <L>

kde
A= (rN)*C

je tzv. Hamakerova konstanta daného materialu?. Vztah pro disperzni energii dvou

vvvvvv

AR

E ondon — — T4
Lond 127d

Obdobné aproximace lze napsat pro povrchy riznych tvart.

P1i odvozeni jsme predpokladali, Ze mezi koloidnimi ¢asticemi je vakuum. To samo-
ziejmeé neni pravda — je mezi nimi material, ktery méa obecné jinou Hamakerovu konstantu
a jina je i kiizova interakce mezi obéma médii,

C
ura(r) = _r_fv Ay = T NN Cry

Uvazujme podle obr. 13.1 dvé ¢astice v prostiedi. Jejich vzajemna energie, kterou po-
¢itdme, je energie, kterou ziskdme, kdyz tyto Castice priblizime z nekonec¢né vzdalenosti.
Vzajemna energie tedy nezahrnuje energii intrakce jedné ¢astice s prostiedim (pfenos
z vakua do prostfedi) ani vlastni kohezni energii prostiedi. Zvlastnim typem koloidni
Castice je dira (vakuum) vyfiznutd v prostfedi. Diru lze pojimat jako ,material“ o hus-
tot¢ vzhledem k prostiedi —N. Energie dvou dér je tedy dana Hamakerovu konstantou
A = (r[-N))2C = 7> N?2C. Energie dvou dér je proto stejnéa jako dvou koloidi stejné ve-
likosti ve stejné vzdalenosti ve vakuu. Abychom dostali celou interakci, zaplnime nejprve

2Rozlisujte A = plocha a A = Hamakerova konstanta
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Tabulka 13.1: Hamakerovy konstanty latek ve vakuu (vzduchu) a prostiedi

latka prostiedi A/(1072°])

voda vzduch 3.7
kovy vzduch ~ 40
SiOy (amorfni)  vzduch 6.5
pentan vzduch 3.8
cyklohexan vzduch 5.2
pentan voda 0.3

SiO, (amorfni) voda 0.6-0.8

jednu a pak druhou diru; tyto interakce se rovnaji minus interakce koule z materidlu pro-
stiedi vs. koloidni ¢astice. Tim mame vSe kromé interakce dvou koloidnich ¢astic ve vakuu,
kterou pri¢teme nakonec. Hamakerova konstanta pro ¢astici z materidlu 2 v prostiedi 1
je tedy

Ajjpg = Ay — 2A15 + A

Hodnoty konstant C' a potazmo A byly pro mnoho latek zméfeny a nalezneme je
v tabulkach. Pokud nezname kiizové ¢leny A;o, pomahame si kombina¢nimi pravidly.
Nejjednodussi a casto dobie fungujici je geometricky primeér,

Az =V AnAsy

Potom
2
A = (VAL = V/Az)

V této aproximaci je Hamakerova konstanta koloidu v prostiedi vzdy kladna. Obecné to
tvrdit nemuzeme, pro bézné materidly v béznych rozpoustédlech to vsak plati.

13.3 Case study: oxid titanic¢ity ve vodé

Jako piiklad uvazujme disperzi oxidu titani¢itého ve vodé. Abychom maximalné zjed-
nodusili pouzitou matematiku, pouzili jsme nejjednodussi verze vzorcu pro rovinna roz-
hrani. Obrazek 13.2 ukazuje ¢ervené typicky pribéh elektrostatické repulze (pro potencial
povrchu ¢astice +0.15 V nebo —0.15 V) a modie disperzni pfitahovani v roztoku soli.
Celkova interakéni energie pro velmi malé vzdalenosti diverguje k zapornym hodnotém:;
to znamend, 7e pokud se ¢astice ptiblizi pod tuto vzdalenost, slepi se (koaguluji). Pokud
vSak jsou v roztoku, brani pfibliZeni energetickd bariéra. Zda ji ¢astice prekonaji, zavisi
(predev&im) na jeji vysce. Potiebnou vysku bariéry E* nejlépe posoudime, kdyZ ji vy-
jadiime v jednotkich kg7, to je totiz typickd hodnota energie jednoho stupné volnosti
castic. Cim vyssi bariéra, tim mensi pravdépodobnost, Ze ji ¢astice prekonaji. Zhruba je
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Obrazek 13.2: [lustrace DLVO teorie pro ¢astice oxidu titani¢itého v roztoku NaCl o koncentraci
0.1 moldm ™ a teplot& 20°C (Atioz,H20 = 1- 10729 J) s potencialem povrchu 0.15 V. Je pouzita
nejjednodusii verze pro rovinna rozhrani, energie je vyjadiena v kg7 na plochu 100 nm?, tj.
piipad odpovida kvalitativné krychlickdm o hrané 10 nm

pravdépodobnost dana Boltzmannovou pravdépodobnosti alias Arrheniovym vztahem,

_F*
pravdépodobnost o< exp ( ? T)
B

Aby byla pravdépodobnost dostate¢né mala (feknéme fadu 1x 1071), musi byt E* alespoi
25 kgT.

Pokud bychom zvétsili potencial povrchu ¢astice (jeji povrchovy néaboj), napt. zménou
pH, zvétsi se repulzni ¢ast a bariéra vzroste — koloidni systém je stabilnéjsi. Stejny vysledek
se ziska i snizenim iontové sily roztoku (pokud neuvazujeme adsorpci iontt na rozhrani),
protoze vzroste Debyeova stinici délka, povrchové néboje jsou méné stinéné a repulze
pusobi na delsi vzdalenost. Naopak v koncentrovanych roztocich je repulze nedc¢inna a
disperze koaguluji. Srazenina vznikla reakci ionti v roztoku obsahuje slepené krystalky,
po promyti je vSak ¢asto mozné dosahnout vzniku koloidnfho roztoku; tomuto postupu se
rika peptizace.
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Pamatujte

Teorie DLVO vysvétluje stabilitu koloidt v roztoku soutézi dvou sil:

e Nabité povrchy se odpuzuji, tato odpudiva sila je viak ovlivnéna elektrickou dvojvrstvou
(stinénim). Energie zavisi na vzdalenosti d povrchi jako exp(—d/\), kde A je Debyeova
stinici délka.

e V3echny Eastice se pritahuji Londonovymi (disperznimi) silami, které podle tvaru povrchu
ubyvaji se vzdalenosti jako o« —1/d az oc —1/d?.

Stabilita koloidu se zvysi zvysenim elektrostatického odpuzovani:

e zvySenim naboje (v abs. hodnoté), napf. zménou pH,

e snizenim koncentrace iontd v roztoku (vzroste A, tj. dosah repulze).

Existuji i jiné mechanismy stabilizace (entropicka repulze polymernich fetézcii, kineticka sta-
bilizace ve velmi visk6znim prostredi).




Kapitola 14

Elektrokinetické jevy (jen KOL)

Jako elektrokinetické jevy se oznacuji jevy zpusobené interakei elektrické dvoj-
vrstvy s pohybujicimi se ionty ¢i kapalinou.

_|_

e FElektroosmoéza je pohyb iontového roztoku poréznim materidlem pod vlivem
elektrického napéti — vznikd tzv. elektroosmoticky tok. Pokud zabranime
kapaliné se pohybovat, vznikne pretlak — tzv. elektroosmoticky tlak, ktery
muzeme prevést na rozdil vysky hladin (elektroosmotickou elevaci).

e Opaénym jevem je vznik potencidlu proudéni, jestlize kapalinu poréznim
materidlem protlacujeme. Projevi se jako méfitelné napéti mezi obéma konci
trubice.

e Manifestaci elektroosmotického principu pro nabité koloidni ¢astice je elek- [
troforéza — pohyb ¢astic v elektrickém poli.

e Naopak uvedeme-li koloidni ¢astice do pohybu tak, Ze je nechdme sedimen-
tovat, vznikne elektricky potencial (tzv. sedimentaé¢ni), p¥ipadné sedimen-
ta¢ni proud.

—
—
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[sIeleTaTaTaTaTeloleTaTaTaTaT 0T 0 0T uToTaT0T4
[eleleaTaTaTaTeleleTaTaTaTaTa 0 0 TuTaToTa]
(sTeleTaTaTaTaTeloleTaTaTaTaT 0T 0 0T aTaTaT0T4
[eleleaTaTaTaTeleleTaTaTaTaTa 0 0 T aTaTa]
[sTeleTaTaTaTaTeloTeTaTaTaTaT0T0 e TaTaTaT0T4
[eleleaTaTaTaTeleleTaTaTuTaT 0 0 TuTaTuTa]
[sIeleTaTaTaTaTeloleTaTaTaTaT 0T 0 0T uToTaT0T4
[eleleaTaTaTaTel o] TuTuTuTa 0 6 0 0T uTuTn]

14.1 Smoluchowského teorie elektroosmozy

Uvazujme nabity povrch s elektrickou dvojvrstvou. Pokud zapneme elektrické pole rovno-
bézné s povrchem, za¢ne se roztok néjakou (malou) rychlosti pohybovat vzhledem k po-
vrchu, viz obr. 14.1. Molekuly tésné u povrchu se nepohybuji, se vzdalenosti od povrchu
rychlost postupné vzrista az dosdhne limitni hodnoty v. V objemové fazi jiz rychlost ne-
vzrista, protoze roztok je elektricky neutralni, veskeré unaseni kapaliny vznikd v tenké
elektrické dvojvrstvé tésné u povrchu. Nartst rychlosti je pozvolny, nicméné za tcelem
kvalitativnich tivah si mazeme predstavit, Ze jista ¢ast roztoku tésné priléhajici k povrchu
je zcela nepohybliva a od jisté vzdalenosti se roztok zac¢ind pohybovat. Myslena rovina
oddélujici tyto dva piipady se nazyva smykové rozhrani (téZ pohybové rozhrani, angl.
shear plane nebo slipping plane).

Zkusme odhadnout rychlost pohybu zpiisobenou aplikaci elektrického pole o intenzité
€ rovnobézné s povrchem. Povrchovy naboj (az po smykové rozhrani) necht je o. Od
smykového rozhrani do objemové faze pokracuje difuzni (Gouyova—Chapmanova) vrstva.
V ni jsou shromézdény protionty v primérné vzdéalenosti A (Debyeova stinici délka); pro-
toze celek je elektroneutralni, je ndboj protionti —o. Na jednotku plochy smykového
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nabity povrch
Sternova vrstva

smykové rozhrani

difuzni vrstva

neutralni roztok

Obrazek 14.1: Schéma elektroosmoézy. Pfi zjednoduSeném odvozeni predpokladame, Ze v ble-
démodré vrstvé vzroste rychlost kapaliny z 0 na v, zatimco potencial klesne ze ¢ na nulu

rozhrani pusobi smykova sila (tangencialni napéti) o€ (bez znaménka). Zjednodusené si
predstavme, Ze sila piisobi v (primérné) vzdalenosti A od povrchu a Ze rychlost narista
rovnomérné od smykového rozhrani po rovinu ve vzdélenosti A od néj. Gradient rychlosti
je v/A. Obé veli¢iny dosadime do definice smykové viskozity

smykova sila

= gradient rychlosti

a mame

o€
= v/
predpokladajice, ze viskozita nezavisi na vzdalenosti od rozhrani.

Misto povrchového naboje je uzite¢né pracovat s elektrickym potencidlem na smyko-
vém rozhrani. Tento potenciil se nazyva zeta-potencial ((-potencial). Zjednodusené je
to potenciél koloidni ¢astice véetné nékolika vrstev vody s ionty okolo, které se pii pohybu
¢astice nestrhavaji s sebou.

Jiz jsme se zminili, 7e elektrickou dvojvrstvu si lze predstavit jako kondenzator o
kapacité C' = /X (¢ je permitivita prostfedi) na jednotku plochy rozhrani. Proto plati
(podle vzorecku Q = CU, kde misto naboje @ je povrchovy naboj o, kapacita C' je taktéz
na jednotku plochy a napéti znac¢ime ¢, ne U)

(14.1)

S
DY

Po dosazeni dostaneme Smoluchowského rovnici

o=CC

e€
= — 4.
v ; ¢ (14.2)

Vsimnéte si, ze vyslednd rychlost elektroosmozy nezavisi na A; to naznacuje, Ze vzorec
bude platit i pri rigor6éznéjsim postupu odvozeni, kdy budeme uvazovat realisticky model
dvojvrstvy (v principu pak kromé zeta-potenciilu dostaneme i pribéh rychlosti na vzdé-
lenosti a presnou pozici smykového rozhrani, coz neni experimentélné dostupna veli¢ina).

Necht nasg elektroosmoticky experiment probihad v kapilafe o prifezu A; v poréznim
materidlu si predstavte soucet prufezii vSech pori. Elektricky proud je podle Ohmova
zadkona

I = A€k
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kde k je konduktivita roztoku. Objemovy prutok zpisobeny elektroosmozou je

dv
ar — A
Po dosazeni za v vyjde
dv/dr  e¢
=2 14.3
7 o (14.3)

Rov. (14.2) plati i pro elektroforézu, jsou-li koloidni ¢astice dost velké a dost daleko
od sebe; presnéji pokud R > A (kde R je polomér ¢astice). Pak ale v je rychlost ¢astic,
kterd nezavisi na jejich velikosti.

Rov. (14.2) a pfedevsim (14.3) obsahuje snadno méfitelné velic¢iny, a proto se pouziva
k vyhodnoceni zeta-potencidlu z méfeni. Lze Fici, Ze tato rovnice prakticky definuje zeta-
-potencial, protoze povrchovy naboj resp. kapacita dvojvrstvy jsou experimentalné Spatné
dostupné velic¢iny.

Povrchovy naboj proteint, které typicky obsahuji kyselé i zasadité skupiny, lze vhod-
nou zménou pH vynulovat (tzv. izoelektricky bod). Pak také ¢ = 0 a tyto ¢astice se pii
elektroforéze nepohybuji. Takovy protein se nejlépe svinuje, protoze naboj na povrchu
naopak zpisobuje odpuzovani ¢asti proteinu a rozvinuti.

14.2 Vztah mezi iontovou vodivosti a elektroforézou

Uvazujme koloidni ¢astici o poloméru R s celkovym nibojem ¢ = 47 R%0. Po dosazeni za
o do (14.1) vypo¢teme rychlost ¢astice zpiusobenou elektrickym polem o intenzité £

A
v 47TR2nq5

Rychlost zavisi na tloustce elektrické dvojvrstvy A, vzorec plati pro A < R. Jaka by byla
rychlost stejné nabité ¢astice v neiontovém roztoku, resp. pro A > R (to je typické pro
malé ionty)? Sila puisobici na ¢astici je ¢&, rychlost v prostfedi o viskozité 7 je podle

Stokesova vzorce )

6mRn

V obou pripadech se ¢astice pohybuji ve sméru pole, vyraz je vsak jiny. V prvnim piipadé
zé&visi rychlost na tloustce dvojvrstvy — ¢im tenéi (v koncentrovanéjsim roztoku), tim
je rychlost mensi (a je také mensi zeta-potencial). Lze to interpretovat tak, Ze nabita
koloidni ¢astice neinteraguje s elektrickym polem pi¥imo, protoze je stinéna dvojvrstvou —
je to naboj protiiontt ve dvojvrstvé, na ktery pusobi elektrické pole. V druhém ptipadé
si Ize bud predstavit, Ze na ion pusobi elektricka sila piimo, nebo Ze néboj iontu je stinén
dvojvrstvou, pro kterou plati A > R. Obé predstavy jsou stejné opravnéné a vedou ke
stejnému vysledku.

q€

Pamatujte

e Smykové rozhrani je myslena plocha oddélujici nepohyblivy roztok u rozhrani ¢i povrchu
koloidu od pohybujiciho se roztoku.
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e Elektricky potencial na smykovém rozhrani se jmenuje zeta-potencial.

e Elektroosmoticky ¢i elektroforeticky jev je zpiisoben interakci elektrického pole s pro-
tiionty v difuzni (Gouyové—Chapmanové) vrstvé, nikoliv pfimo s ndbojem Castice, ktery
je odstinén. Rychlost pohybu (koloidni Eastice resp. kapaliny vzhledem k povrchu) je
amérna zeta-potencialu.




Kapitola 15

Kineticka teorie plynt (jen MIKRO)

Kineticka teorie plyni vychazi z predstavy atomi nebo molekul, které se pohybuji prosto-
rem a obcas se srazi. Pohyb je neusporadany (chaoticky), a proto je mozné jej popisovat
pouze statisticky. Kinetickd energie je mirou teploty plynu. Pro zjednoduSeni zavedeme
dalsi predpoklady:

e Mezi jednotlivymi srazkami (vzajemnymi i se sténou nadoby) se ¢astice pohybuji pii-
mocafe a neplisobi na sebe zadnymi odpudivymi ani pfitazlivymi silami. To je dobry
predpoklad pro van der Waalsovy interakce ubyvajici jako r=%. Naopak v plazmatu
ubyva energie volnych iontii a elektront se vzdalenosti jako r—!, a proto je teorie

e Plyn je natolik tidky, Ze se molekuly srazi jen obcas. Proto jsou srazky vice nez dvou
Castic vzacné.

e Nage modelové ¢astice budou tuhé a dokonale pruzné koule (model tuhych kouli).
Tento predpoklad se ¢asto rozsituje na mékké potencialy, my to vSak ¢init nebudeme.

e Pro vypocet tlaku budeme pouzivat stavovou rovnici idealntho plynu.

Nasim prvnim vypoctem v kinetické teorii plynu bylo odvozeni stavové rovnice ide-
alniho plynu z mechaniky bodovych atomi uzavienych v nadobé a interpretace teploty
jako miry kinetické energie molekul, viz odd. 4.1.

15.1 Maxwellovo—Boltzmannovo rozdéleni molekular-
nich rychlosti

Rychlost molekul plynu se vlivem vzajemnych srazek neustale méni, takze stanoveni sku-
tecné rychlosti vybrané molekuly v daném okamziku neni mozné. Ve velkém souboru
molekul 1ze v8ak pomoci statistickych zakonitosti ziskat informaci o zastoupeni rychlosti,
jimiz se molekuly pohybuji. Pravdépodobnost, Ze molekulu 1 nalezneme

e v krychli¢ce o velikosti dz1dy;dz; se souradnicemi v intervalu [z, z1+dxq), [y1,y1 +
dyy) a [z1, 21 + dz1) a zéroven

e s rychlostmi v intervalu [vy,, v, + dvy), [v1y, v1y + dvy), [V12, V12 + dU,),

e a stejné pro molekuly 2, 3, ..., N,
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je umérna Boltmannovu faktoru (4.12)

= ex —Epor ex ——%mlv%x ex ——%mlv%y ex ——%mlvi
Pl ) P\ T S P\ kT

Pravdépodobnost je vyjadiena jako soucin, protoze jednotlivé slozky kinetické energie
1 2 1 2 - L s - . v L N
M1V, 3myvy, atd. jsou nezavislé navzajem i na potencialni energii. Proto pravdépo-
dobnost, ze x-ova slozka rychlosti ¢astice 1 je v intervalu [vy,, vy, + dv,), je Gmérné

—%mlvfx
exp T

bez ohledu na polohy a rychlosti ostatnich ¢astic a slozky rychlosti ¢astice 1 v oséach y
a z. Stejny vztah plati pro vSechny kartézské slozky rychlosti a v8echny molekuly. Rov-
nici je zvykem normalizovat, tedy znésobit konstantou tak, aby normalizované rozdé-
leni' f,(v,)dv, udavalo pfimo pravdépodobnost, Ze rychlost ve sméru x je v intervalu
[Vz, v + du,). Pak plati normaliza¢ni podminka

+o0o
fo(vg)dv, =1

—0o0

tj. pravdépodobnost, Ze rychlost je jakdkoliv (kdekoliv v intervalu (—oo, +00)), je jedna.
Takto normalizovand funkce se nazyva hustota pravdépodobnosti. Podle Gaussova
integralu (4.11) snadno najdete, ze

1 2
. mp URLT:

Ti, kdo dobie poslouchali pfednasky z matematické statistiky, si jisté v8imli, ze f,(v,)
neni nic jiného nez Gaussovo rozdéleni se smérodatnou odchylkou o = kgT'/m.

Funkce f,(v,) je pro dvé teploty vynesena na obr. 15.1 vlevo. Ze zvysujici teplotou se
distribuce rozsituje, nebot stoupa zastoupeni vyssich rychlosti.

Rozdéleni na tfi kartézské slozky se nékdy hodi, ¢astéji nas ale zajimé, jaka je pravde-
podobnost, 7e rychlost v = |7| je v intervalu [v, v +dv); formalné je tato pravdépodobnost
rovna f(v)dv, kde f(v) je hledané jednorozmérna distribu¢ni funkce definovana pro v < 0.
Pravdépodobnost ziskdme integraci pies slupku [v, v + dv):

f(v)dv = / fo(0h) fo(vl) fo(v))dT = / ( m )3/2 exp (M) di’
|" €v,v+dv) Y |77 €[v,v+dv) 2wkgT kgT

Integruje se proto p¥es konstantu a objem slupky 4mv?dv. Vysledek je

3/2 1, 2
B 2 mi —§m11}
f(v) = 4o (QW]CBT) exp (—kBT ) (15.1)
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Obrazek 15.1: Maxwellovo—Boltzmannovo rozdéleni rychlosti pro argon za rtznych teplot.
Vlevo: hustota pravdépodobnosti nalezeni slozky v, rychlosti, vpravo: hustota pravdépodob-
nosti nalezenf rychlosti v

Zavislost f(v) je na obr. 15.1 vpravo. Vrchol funkce f(v), tj. nejpravdépodobnéjsi rychlost,
se s rustem teploty posunuje k vy$sim hodnotam. Plochy pod jednotlivymi kiivkami jsou
stejné, totiz jedna, nebot distribuce jsou normalizované.

Vyse uvedené vztahy se nazyvaji Maxwellovo—Boltzmannovo rozdéleni.

P1i odvozeni jsme nikde nepouzili pfedpoklad, ze latka je v plynném stavu. Vztahy by
tedy mély platit i pro kapalinu nebo pevnou latku. Omezenim je vSak pouziti klasické me-
chaniky, které je tim méné opravnéné, ¢im lehéi je atom nebo molekula (kapalné hélium),

Tvvs

15.1.1 Primérné rychlosti molekul

Zajimaji nas statické vlastnosti rozdéleni, zejména riizné stfedované rychlosti.

Stredni rychlost molekul

Stiedni rychlost molekul v je ddna primérem pies vSechny molekuly

|
U=+ Zv (15.2)

My v8ak pracujeme s pravdépodobnosti: f(v)dv je pravdépodobnost, ze rychlost je v in-
tervalu (v,v + dv). Znasobenim v tedy ziskime piispévek ke stiedni rychlosti od vSech
molekul v daném intervalu rychlosti. Se¢tenim (integraci) dostaneme stiedni rychlost

U= /000 vf(v)dv (15.3)

!Také se pouzivaji terminy (pravdépodobnostni) rozlozeni ¢ distribuce.
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Dosazenim za f(v) z rovnice (15.1) dostaneme

3/2  poo 2 1/2 1/2
m mu SkgT SRT
v=4 - ddv = == 15.4
v 4 (QWkBT) /0 P ( ZkBT) vy ( ™ ) (WM) (15-4)

Pti budovani kinetické teorie plyni budeme tuto stfedni rychlost ¢asto pouzivat.

Nejpravdépodobnéjsi rychlost molekul

Jako nejpravdépodobnéjsi rychlost molekul, vpejpr, je definovana rychlost, ktera odpovida
maximu hustoty pravdépodobnosti. Ziskdme ji tedy z podminky

df(v)
w

Zkuste si sami zderivovat a vyresit rovnici. Mélo by vam vyjit

2hpT\ /2 ORT\ */?
Unejpr = m = 7 (155)

Sti¥edni kvadraticka rychlost molekul

Stiedni kvadratickou rychlosti molekul rozumime odmocninu ze stfedni hodnoty kvadratu
rychlosti. Plati tedy

V2, =02 = /UOO v? f(v)do (15.6)

Dosazenim za f(v) z rovnice (15.1) dostaneme pro stfedni kvadratickou rychlost

NV m O\ [ ot o 1 (3T (3R
v = e 4 — = _ = -
v (“ ) g (zkaT) /0 eXp( 2kBT> v ( m ) ( M )
(15.7)
Vsude tam, kde zavisi makroskopickd veli¢ina na ¢tverci rychlosti molekul (napf. kinetické
energie), je jeji hodnota urfena st¥edni hodnotou ¢tvercii rychlosti 2, nikoli ¢tvercem

st¥edni rychlosti ().

Stiedni relativni rychlost molekul

Rychlost, kterou se molekuly k sobé pfiblizuji nebo vzdaluji, se nazyva relativni rychlost.
Stiedni relativni rychlost v,¢ je rovna

6rel = / ’61 - 772‘ fx(vla:)fx(Uly)fx(vlz)fx(v2x)fx(v2y)fz(v2z) dledvlydvlszQIdUZydUZZ

kde integrujeme pies vSechny slozky rychlosti obou molekul. Integral spocteme substituci
vy = (U, + 0)V2, T_ = (T, — ) /V/2; Jacobian transformace je jedna. Vyjde

Tl = V2T (15.8)
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Obrazek 15.2: Molekula letici ve sméru Sipky se srazi s molekulami, jejichz stfedy lezi uvnitt
valce o poloméru o, kde ¢ je pramér molekuly. Prifez valce je roven u¢innému prifezu

Stejny vysledek lze dostat, jestlize si uvédomime, Ze pravdépodobnostni rozdéleni vza-
jemné rychlosti dvou molekul (v kazdé soutfadnici) je také Gaussovo s dvojnasobnym
rozptylem, tedy smérodatnou odchylkou v/20. Z toho okamzité plyne (15.8). Stiedni re-
lativni rychlost se uplatiiuje pfedevsim p#i popisu molekularnich srézek a dusledki z nich
plynoucich.

Rychlost zvuku

Zvuk v plynu je na mikroskopické tirovni disledkem pohybu molekul, proto nepiekvapi,
7e rychlost zvuku je faddové rovna stiedni rychlosti molekul. Plati

kksT\'*  [kRT\Y?
VUzvuk — ==
k m M

kde k = C,/Cy je adiabaticky pomér; pro vzduch x = 1.4. Napf. za teploty 25°C je
rychlost zvuku ve vzduchu rovna 346ms™! zatimco v = 467ms™! (priimér pres dusik,
kyslik a argon).

15.2 Srazkovy primér a stiedni volna draha molekuly

V dalsim vykladu budeme piredpokladat, ze molekuly jsou tuhé kulové ¢astice o primeéru
o, které na sebe kromé okamziku srazky silové neptisobi (tuhé koule). Veli¢iné o fikdme
srazkovy (kolizni) primér. Udinny pritfez ¢ili srazkovée efektivni plocha (pro srazky molekul
stejného druhu) je wo?, viz obr. 15.2. Zaroven budeme piedpokladat, Ze plyn je tak ridky
(a srazky tak malo ¢etné), ze muzeme pouzit stavovou rovnici ideélniho plynu.

Stiedni volna draha molekuly L je stfedni vzdélenost, kterou molekula urazi mezi
dvéma srazkami. Je-li pocet ¢astic v jednotce objemu N a pohybuje-li se ¢astice st¥edni
rychlosti U, potom za jednotku casu se srazi se vSemi molekulami, jejichz stfedy se na-
chazeji ve vélci o objemu mo?v. Podet téchto molekul (a tedy i srazek) je N7o?v, a to za
predpokladu, Ze se ostatni molekuly nepohybuji. Protoze vsak i vSechny ostatni molekuly
se pohybuji, musime uvazovat stfedni relativni rychlost molekul. Pro pocet srazek pak
dostaneme vztah

r = N71o*0,g = V2N 7520 (15.9)



186 KAPITOLA 15. KINETICKA TEORIE PLYNU (JEN MIKRO)

Stfedni volna draha molekuly L je tedy

v 5 1 RT
1 NV2N7o? V2N7o?r \2102pNy

L= (15.10)

kde jsme pouzili stavovou rovnici idedlniho plynu ve tvaru N' = Nxp/(RT). Pocet vza-
jemnych srazek rep vSech molekul v jednotce objemu za jednotku ¢asu je dan soucinem
poctu srazek jedné molekuly za jednotku casu a poc¢tu molekul v jednotce objemu déleny
dvéma, nebot kazdé srazky se ucastni dvé molekuly:

ﬂ_ oN?*v

celk — 15.11
Teelk 9 NG) ( )
Dosazenim za stfedni rychlost ¥ ze vztahu (15.4) dostaneme
oN*v P > kT
=T, 15.12
Feelk V2 7 <kBT) ™m ( )

7 posledniho vztahu je patrné, ze pocet vzajemnych srazek molekul plynu je pii dané
teploté imérny druhé mocniné tlaku, zatimco stfedni volna draha molekuly (15.10) je
nepiimo umérna tlaku.

15.3 Knudsenova efuze a difuze

15.3.1 Knudsenova efuze do vakua

O Knudsenové efuzi mluvime, jestlize plyn unikd malym otvorem do vakua; plyn je pfitom
tak zfedény, Ze se pii priletu Stérbinou molekuly témér nesrazeji. To znamena, Ze stfedni
volna dréha je za daného tlaku a teploty mnohem vétsi nez rozméry otvoru d. Zavadi se
tzv. Knudsenovo ¢islo o

L

d

kde L je st¥edni volna draha a d velikost otvoru (piip. poru, térbiny). Potom ke Knud-
senové efuzi dochézi pro Kn > 1.

Knudsenova cela je zafizeni s vyh¥ivanou komiirkou a otvorem ¢ $térbinou (miize
byt vybavena zavérkou), ze které unikaji molekuly latky. Vznikaji tak molekulové pa-
prsky, které 1ze pouzit tfeba k napafovani tenkych vrstev v metodé MBE (molecular beam
epitazy). Na principu Knudsenovy efuze je mozné stanovit tlak nasycenych par malo té-
kavych latek tak, 7e stanovime rychlost ubytku latky p¥i dané teploté a ze vzorce (viz
nize) vypocteme tlak.

Ptiblizné Ize odhadnout tok molekul $térbinou (pocet ¢astic za jednotku ¢asu na jed-
notku prifezu vystupni $térbiny) jednoduse: je to soucin rychlosti molekul (pouZijeme
napi. stiedni rychlost) a ¢iselné hustoty,

Kn =

D

J~ON ~ —
v vmk‘BT
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Pfi ptesnéjsim odvozeni musime integrovat pres Maxwellovo—Boltzmannovo rozdéleni. Pri-
tom staci uvazovat slozku rychlosti v, kolmou k otvoru (slozky v, a v, jsou nezavislé a na
rychlost tiniku nemaji vliv):

J = N/ V7 (v )dv, = ./\// 27rkBT (QkBT>dvz N

— = 15.13
4 \/27ka;BT ( )

Ze vzorce plyne, 7e t&781 molekuly unikaji pomaleji (Grahamiv zakon), jsou totiz poma-
lejsi.

k:BT

dvz

Priklad. Knudsenova cela s arsenem je zahiata na 220 °C, pramér vystupniho kruhového otvoru
je 4 mm. V parach je Asy.

1. Jsou splnény predpoklady Knudsenovy efuze?

2. Kolik atomi emituje cela za sekundu?

3. Za jak dlouho se deponuje monomolekuldrni vrstva Asy na terciku ve vzdalenosti 10 ¢cm?
Kolizni primér Ass; odhadnéte z hustoty (p = 5.73gem~3) a molarni hmotnosti (M =
74.9 gmol~1). Konstanty Antoineovy rovnice [log;o(p/Pa) = A — B/(T + C)| pro As jsou
A=12.84, B = 6460, C = —50.1K.

Regeni.
1. Velikost (primér) molekuly Asy je fadové

L <m>1/3 B <M/NA>1/3 - (4 X 74.9% 1073 kgmol * /6.022 x 1023 m01_1>1/3

N p 5.73x 103 kgm 3

= 4.43x1071%m
Tlak spo¢teme z Antoineovy rovnice:
p = 104" B/(T+C) py = 0.0182Pa

Stifedni volna draha je
— kT

L=——=043m
V2(md?)p
To je mnohem vic nez velikost otvoru (4 mm), a proto lze pouZit vztahy pro Knudsenovu
efuzi.
2. Tok podle (15.13) je

J= ——

V2rmkgT

0.0182 Pa

V21 x (4 x 74.9x 1073 kgmol ~1/6.022x 102 mol 1) x 1.38x 10~ J K1 x 493K
= 1.25x10%m 257!

Z otvoru o poloméru r = 2 mm protece (atomi za sekundu)

_dN

= Jrr? = 1.56x 1051
T dr
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Obrazek 15.3: Knudsenova difuze ve valcovém poéru. Osou vélce je ¢

3. Molekula Asy mé plochu (fadové) d2. Piedpoklddejme cilovou plochu A = [? (prostorovy
tihel 1 steradian), k jejimu pokryti je tfena N = A/d? molekul. Cas potfebny k depozici
monomolekularni vrstvy je

N .
7:308
J

15.3.2 Knudsenova difuze (Knudsenav tok)

Mame-li porézni material vyplnény kapalinou nebo plynem pod dostatecné velkym tlakem,
aby stiedni volné draha byla podstatné mensi nez velikost pora (Kn < 1), feSsime problém
difuze latky v tomto materialu v zasadé pomoci Fickovych zakonti s uvazovanim tvaru a
konektivity pori.

Je-li v8ak naopak plyn Fidky a/nebo pory malé, takze molekuly narézeji mnohem
Castéji do stén poru nez do sebe navzajem (Kn > 1), mluvime o Knudsenové difuzi
¢i Knudsenové toku a musime postupovat jinak. Castice narai predevsim do stén,
pricemz mezi narazy se pohybuje rovnobézné piimocare. Pti odrazu miize dojit ke dvéma
meznim piipadim:

e Castice se odrazi jako pruzna koule (kule¢nikova koule od mantinelu),

e Castice se termalizuje, tj. jeji nova rychlost bude ddna Maxwellovym—Boltzmannovym
rozdélenim pii dané teploté stény. Takové sténé se itkda Knudsenova sténa.

Skutecné stény jsou nékde mezi témito dvéma extrémy. Cim je sténa drsnéjsi, tim blize
je idealni Knudsenové sténé. Také zalezi na molarni hmotnosti — lehké helium se od stény
z téz8ich prvku odrazi spiS pruzné.

Knudsenovu difuzi lze vyuzit ke zkoumani vlastnosti porézniho materialu (velikost a
konektivita porii).

Valcovy (cylindricky) por o poloméru R je asi nejjednodussim modelem poérezniho
materidlu, viz obr. 15.3. Necht jeho sténa je idedlni Knudsenova. Zvolme si za jednotku
¢asu pomér ty = R/v. Pii vypoctu difuzniho koeficientu zac¢neme v r(0) = 0 a pocitame
(r(t)?). Za jednotku ¢asu mame v priméru fadove (predstavte si, ze ¢astice leti pod tthlem
45°) (r(to)?) = R?, za cas t (to je t/to téchto jednotek Casu) pak (r(t)?) = R?*t/ty = tRv.
Plati proto D ~ Rv (fadové). Presnéjsim vypoctem (viz Dodatek A.7) vyjde koeficient
Knudsenovy difuze ve vilcovém poéru
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15.4 Transportni jevy v plynech

Kineticka teorie je schopna vypocitat ze znalosti mezimolekulového piisobeni rizné kine-
tické (tj. souvisejici s pohybem molekul) vlastnosti, jako difuzivitu, viskozitu, tepelnou
vodivost apod.

15.4.1 Viskozita

Viskozita (vnitini t¥eni, presndji tzv. smykova viskozita?), se projevuje vzdy pii prou-
déni tekutiny (kapaliny nebo plynu), jestliZe se rizné ¢asti kapaliny pohybuji rizné rychle.
Predstavujeme si, ze proudéni se uskutecnuje v jednotlivych rovnobéznych vrstvach, které
maji konstantni rychlost. Na sty¢né plose mezi sousednimi vrstvami, které se pohybuji riz-
nou rychlosti, ptasobi brzdnéa sila f tmérna stykové plose A a gradientu rychlosti proudéni
ve sméru kolmém k vrstvam. Konstantu tmérnosti 1 nazyvidme dynamickou viskozitou®

dv,

f= —nAdy

(15.14)

Zakladni jednotkou dynamické viskozity je Pas.

Z molekularné-kinetického hlediska je pri¢inou této brzdné sily neustala vyména mole-
kul mezi jednotlivymi vrstvami. Ty se lisi slozkou hybnosti (rychlosti) ve sméru proudéni.
Molekuly prichazejici kolmo na smér proudéni prenaseji slozky hybnosti ve sméru proudéni
z jedné vrstvy do druhé. Pohyb rychlejsich vrstev je brzdén a naopak.

Pro odvozeni piislusné brzdné sily vyjdeme z pfedstavy, zZe plyn proudi po horizontalni
rovinné desce (viz obr 15.4). Rychlost jeho usmérnéného proudéni v myslené horizontélni
roviné o plose A ve vzdalenosti y od desky je v, (ve sméru &) a gradient rychlosti proudéni
dv, /dy. Jako ur¢ujici vzdalenost pro pusobeni této brzdné sily povazujeme stiedni volnou
drahu molekuly. Potom kazda molekula o hmotnosti m, které prichazi kolmo do této roviny
ze sousedni vysSi vistvy ve vzdalenosti y + L od desky, pfensi hybnost m(v, + L dv, /dy).
Podobné molekula pfichéazejici z nizsi vrstvy ve vzdalenosti y — L od desky piinasi do
myglené roviny hybnost m(v, — L dv, /dy). Pocet téchto molekul, prichazejicich v dusledku
tepelného neusporadaného pohybu za ¢as dr v kazdém z obou uvedenych sméri, je podle
(15.13) roven ;UANd7. Vyslednou zménu hybnosti ve sméru proudéni dP, dostaneme
jako rozdil téchto dvou efekti

dP, = lJ\/@Am |:1) —L (dvx)} dr — lJ\/ﬁAm [U +L <dvx>} dr
4 dy 4 dy

—/d
= —%N@AmL(JZ)dT

Podle druhého Newtonova zédkona je sila rovna ¢asové zméné hybnosti, a tudiz
—duv,

P, ..
p— = — = L
o sNTAm 1y

f (15.15)

2Tzv. objemovou viskozitou, ktera popisuje odezvu (diagonalni slozky tenzoru napéti) na stlacovani
¢i expanzi, se nebudeme zabyvat.

3Kapaliny, které se nefidi vztahem (15.14), tj. dynamickd viskozita neni konstantou, ale zavisi napf.
na gradientu rychlosti, se oznacuji jako nenewtonovské.
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V,+dV,

Tdy vy

<y

X
Obrazek 15.4: K odvozeni viskozity plynt

Porovnanim se vztahem pro brzdnou silu (15.14) dostaneme pro dynamickou viskozitu
vyraz

n=3iNvmL = LovL (15.16)

kde o je hustota. B
Teplotni zavislost dynamické viskozity dostaneme dosazenim do vztahu (15.16) za L

av
15.17
302 3 37TNAO'2 \/ ( )

7 této rovnice vyplyva, ze viskozita plynu pii nizkych tlamch roste s druhou odmocninou
teploty a nezavisi na tlaku. Druhé tvrzeni neni iplné intuitivni; nizsi tlak sice znamena
fidsi plyn a proto mensi prenesenou hybnost, ale zaroven delsi volnou drahu — ta mensi
hybnost se pienese na delsi vzdalenost.

Uvedeny postup byl spiSe kvalitativni. Pfesnéjsim postupem ziskali S. Chapman a D.
Enskog pro dynamickou viskozitu fidkého plynu z tuhych kouli vztah

n = 3—2ng (15.18)

vvvvvv

vvvvvv

Experimentalni tidaje o viskozité plyni ndm umoznuji stanovit srazkovy priumér mo-
lekuly a jeji stfedni volnou drahu.

15.4.2 Difuze

Difuzi jsme probirali obecné v odd. 5.1. Zde pfed nami lezi kol odvodit alespon kvali-
tativni vztah pro koeficient difuze Omezime se na autodifuzi, tj. difuzi ¢astic v tekutiné

Castice po srézce letl v priiméru dobu 7, = L/v, nez narazi na dal§f ¢4stici. Za tuto
dobu urazf vzdalenost L. Budeme predpokladat, Ze smér po srézce je zcela ndhodny. Do
rovnice (5.6), (r?) = 6D7, dosadime r := Lr a 7 := 7y:

6DL 1— 1 [(ksT)3 1
o opolppo LT L (15.19)
v 6 3 m™m  po

L == 6D’7'1

4Totiz aplikujeme-li obdobny postup na slozky smési, zjistime po secteni slozek, Ze v na¥i smési je
,vitr, tj. konvekce, kterou je nutno odstranit
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Jisté tusite, Ze v odvozeni jsou nepiesnosti, napi. castice po odrazu nemaji zcela nadhodny
smér a méli bychom integrovat pfes thly. To provedli Chapman a Enskog pro tuhé koule
a dostali

D="1Iv

Difuzivita klesa s rostouci hustotou & tlakem a klesa s rostouci hmotnosti ¢astic (separace
izotopu v t&z8im plynu)

15.4.3 Tepelna vodivost

Tepelné vodivost je schopnost objektu vést samovolné teplo z teplejsi ¢asti na studenéjsi.
Vektor toku tepla, Jg, uddvad mnozstvi tepla, které protece jednotkovou plochou za jednotu
¢asu. V Sl se mé&ii v Jm=2s™! = Wm™2,

Tok tepla ve Stérbiné

Uvazujme tizkou §térbinu vyplnénou plynem. Vzdalenost desek necht je Az, horni deska
necht je o AT teplej$i nez spodni, pricemz AT < T. Je-li $térbina dost tzka, molekuly
se nesrazeji a leti volné z jedné stény na druhou. Plyn je tedy v Knudsenové rezimu,
Kn = L/Az > 1. Tok tepla proto nezavisi na vzdalenosti mezi deskami (tloustce §térbiny)
Az. Predpokladejme dale, ze obé stény jsou idedlni Knudsenovy stény, zpét odrazena
Castice ma tedy teplotu (piesnéji rychlost v pruméru odpovidajici teploté) dané stény.
Podle (15.13) tefe smérem nahoru J = N7/4 ¢astic na jednotku plochy za jednotku ¢asu.
Na horni desce se tyto Castice ohfeji, spotfebuje se tedy teplo JCv AT (na jednotku
plochy za jednotku ¢asu), kde Cy; = Cy,,/Na je izochorickd tepelna kapacita jedné
molekuly. Stejné mnozstvi ¢astic tece dolu a ohfeje spodni desku, celkem tedy je tepelny
tok roven

JQ == 2JCV71AT

Po dosazeni (a s formélnim znaménkem):

1 |2 RT
JQ - —QJCVJAT - —§NECV71AT == —./\/-CVJ —%AT (1520)
™

Sou¢in NCy,; = c¢Cy, (kde ¢ = latkova koncentrace) je vlastné objemova tepelna kapa-
cita.

Tepelna vodivost plynu v objemové fazi

Koeficient (soucinitel) tepelné vodivosti A, méné presné jen ,tepelna vodivost“, je defino-
vany vztahem

Jo = —AVT

kde fQ je tok tepla a vT gradient teploty. Jednotka koeficientu tepelné vodivosti je
A =Wm K

Predstavme si dostatecné Sirokou Stérbinu, Kn < 1. Rozdélime si ji na vrstvicky
tloustky L a aplikujeme na kazdou vrstvicku vySe uvedeny vysledek (15.20). Je to sa-
moziejmé piiblizna piedstava, skuteéna hodnota se bude ponékud (ale ne fadové) lisit.
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Tabulka 15.1: Vlastnosti tepelné vodivosti pro oba extrémy, Sirokou a tzkou $térbinu

objemova faze (Siroka Stérbina) Knudsentv rezim (tzka $térbina)

A nezéavisi na hustoté resp. tlaku (pro mékkeé | tok tepla amérny hustoté
molekuly ponékud zévisi)

A o< 1/m!/? (t&zsi molekuly leti pomaleji) tok oc 1/m!/?
A o 1/a (protoze L o< 1/0) tok nezévisi na o, L (molekuly se nesrazeji)
A x Cy .y (ale vibra¢ni a rotacni ¢ast méné) | A o< Cyyy (z&visi na vlastnostech stény)

o /T (exponent byva vyssi nez 1/2 z divodu | o< T
meékkosti potencialu a zavislosti Cy (7"))

Protoze pro takto velmi tenké vrstvy jiz tok tepla nezavisi (prestava zéaviset) na tloustce,
pouze ve vyse uvedenych vzorcich nahradime AT — ATL/Az (kde gradient teploty je
VT = AT/Az). Tok tepla je samotejmé skrz celou tlustou $térbinu stejny. Porovnanim
s definici tepelné vodivosti, jQ = —)\ﬁT, dostaneme

__—Ja
- AT/Az
Piesny vysledek (Chapman-Enskog) pro tuhé koule v limité nizkych hustot je

25T — 25 [7wkgT Cy 4
= — L —_ — -
A= NTOnl = o= =,

kT Cvi

™m o

1 —
)\ == iNﬁCV,lL =

(15.21)

kde ovsem Cy; = 3kg, viz (4.2).

Piiklad. (a) Vypottéte tepelnou vodivost vzduchu (kolizni prifez d = 3.7 A) p#i 25 °C a srov-
nejte s experimentalni hodnotou 0.026 Wm~' K—!. Tepelnou kapacitu vypoététe z ekviparti¢niho
principu. (b) Opakujte vypocet pouze s translacni ¢asti tepelné kapacity.

Regeni. Stfedni molarni hmotnost vzduchu je M = 29 gmol !, tepelna kapacita (dusik a kyslik
jsou linearni molekuly) je Cyy, = %R (pfipadné %R, uvazujeme-li jen translace), kolizni prifez
je md? = 4.3x 10719 m2. Tepelna vodivost je podle (15.21)

25m . — 25 [7kgT Cyy 25 [aRT Cyn 0.0325Wm 1K1 (a)
)\:7./\/’1]0\/111:* — = ) —— =
64 ’ 32V m o 32V M Nao 0.0195Wm™ 1K~ (b)

Vidime, ze experimentalni hodnota je mezi (a) a (b). Patrné se tedy pfi srazkach molekul pfenasi
jen ¢ast rotacni energie. [ ]

Stérbina kone¢né velikosti

Pro girokou §térbinu je tok tepla roven Jg = —AAT/Az, pro tzkou Jg = —AAT/L.
Nejjednodussim interpola¢nim vzorcem mezi témito dvéma extrémy je

AAT
Az+ L
ktery vyhovuje pro bézné stérbiny, viz obr. 15.5.

Jg =
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2
S
S 1L
g
<
L
°= 1

Az

Obrazek 15.5: Zavislost toku tepla Jg na tloustce Stérbiny, déleny tokem pro nekonecné tenkou
§térbinu, Az =0

Aplikace

Tepelna vodivost plyni je urcujici pro izolac¢ni vlastnosti poreznich materidla, oken aj.
Proto se dvoj- a trojvrstvad okna plni vhodnymi plyny s mensi tepelnou vodivosti nez
je vzduch. Vyhodné jsou t&zsi molekuly (protoze A\ oc 1/m!'/?), napi. Ar; ptiblizng
A(Ar)/A(vzduch) = 0.67. Jesté lepsi je fluorid sirovy, A(SFg)/A(vzduch) = 0.5, jehoz
molekula je velmi t&zkd (i kdyZ jeho vyssi tepelné kapacita naopak tepelnou vodivost
zvySuje), ale jako sklenikovy plyn byl zakazan.

Izola¢ni schopnosti skelné vaty, pénového polystyrenu ap. jsou dany predevsim plynem
(vzduchem). P¥i izolacich za vysSich teplot je nutno pocitat s tim, ze koeficient prostupu
tepla je za vyssich teplot vyssi. Materialy jako pénovy polystyren jsou také dosti prostupné
pro tepelné zatreni, coz zvySuje ztraty. Proto se do materidlu pridava napi. grafit, ktery
radiacni ¢ast tepelné vodivosti snizi; mozné jste nékde vidéli obkladani panelaku Sedym
polystyrenem.

Mikroporezni latky (SiOy aerogel) s dostatedné malymi pory (ve srovnéani se stiedni
volnou drahou) mohou mit tepelnou vodivost mensi nez vzduch. Lze dosdhnout méné nez
polovinu tepelné vodivosti vzduchu, pro vysokou cenu a Spatné mechanické vlastnosti se
vSak tyto latky pouzivaji jen ve specidlnich piipadech, napt. v kosmickém vyzkumu.

15.4.4 Jednotny popis difuze, vodivosti a viskozity v objemové
fazi

Pokud rovnice pro difuzivitu, tepelnou vodivost a viskozitu napiSeme jednotnym zpiso-

bem pomoci stiedni rychlosti v a stfedni volné drahy L, dostaneme:

VEQ:5—7TEE
p 32

3m— A 25T —
D=""Tz, D)= Sl
1677 AT Oy, 640
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Redukovanim tepelné kapacity objemovou tepelnou kapacitou Cyop; = C1/V resp. redu-
kovanim viskozity hustotou plynu p° dostaneme veli¢iny s rozmérem difuzivity, m?s~!.
Vs8echny jsou fadové stejné, 1isi se jen urcitym faktorem; vySe uvedené faktory jsou piresné

pro ziedény plyn z tuhych kouli.

Eoznémka. Poznamenejme jesté, ze D) se nazyva tepelna difuzivita; pro vyvoj tepelného
pole v télese 1ze pak pouzit druhy Fickav zakon, viz odd. 5.1.3. ,Difuzivita hybnosti“ v se
nazyva kinematickéa viskozita. Pomér Pr = v/D) je tzv. Prandtlovo &islo; pro plyny je Pr
=~ 1, pro roztavené kovy je Pr < 1, pro kapaliny Pr > 1, pro viskézni kapaliny Pr > 1.
Pomér Sc = v/D se nazyva Schmidtovo ¢islo. Zbyva Lewisovo &islo, Le = D, /D. J

15.5 Rychlostni konstanta ze srazkové teorie

Uvazujme reakci

2A—>A2

v plynné fazi za (pro slozité molekuly nerealistického) predpokladu, 7Ze molekuly zreaguji
vzdy, jestlize k tomu maji pii srazce dost kinetické energie — alespon aktiva¢ni energii £*.

Pti odvozeni (viz Dodatek D) si nejprve napiSeme pravdépodobnostni rozdéleni re-
lativnich rychlosti. Zname frekvenci srazek. Z nich ale musime vybrat jen ty, které maji
dostatec¢nou vzajemnou energii, tj. minimalni rychlost

4E*
m

*
rel —

(Y

*

Integrujeme proto pies Maxwellovo-Boltzmannovo rozdéleni pro rychlosti od v}, do ne-
konecna. Takovy vysledek vsak neni uspokojivy ani pro nejjednodussi molekuly. Predpo-
kladali jsme totiz, Zze vSechny srazky s dostate¢nou vzajemnou rychlosti vedou k reakci.
jsou pruzné koule a pfi necentralni srazce se miize vyuzit jen ¢ast rychlosti. Matematic-
kym zpracovanim této my$lenky (viz Dodatek A.G) dostaneme kone¢ny vyraz platny pro
E* > kgT. Reaké¢ni rychlost je

A _ 1 d[A]

dr -2 dr

— A(T) exp (}%) ¢ = _k(T) ¢

kde piedexponencialni faktor A(T) je

A(T) = 2NAO'H M
™m

Shrivme si nyni kvalitativné vysledek:

e reakce je druhého radu
e hlavni teplotni zavislost je v exponencialnim faktoru (Arrheniuv zékon)

SHustota by se mohla nazyvat ,,objemova hmota‘
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Hlavni slabinou této teorie je fakt, Zze ne vSechny srazky vedou k reakci — pravdeé-
podobnost reakce zavisi na vzajemném natoCeni molekul pfi srazce i na jejich energii.
Reélné rychlostni konstanty byvaji proto mensi, v ptipadé slozitych molekul i o mnoho
radu. Proto se zavadi tzv. stericky faktor, ktery je mozné do jisté miry odhadnout z teorie
tranzitniho stavu. Stericky faktor je mensi nez jedna (¢asto i fadové) a mirné zavisi na
teploté, hlavni teplotni zavislost k(T") v8ak zustava v Arrheniové faktoru.

Pamatujte

e Pri Knudsenové efuzi unikd plyn otvorem o rozméru, ktery je podstatné mensi nez je
stfedni volna draha za danych podminek. Molekuly se tedy v otvoru prakticky nesrazeji.

e Knudsenova difuze je difuze plynu poréznim materialem o velikosti pérti mnohem mensich
nez je stredni volna draha. Molekuly narazeji do stén, ale navzajem se nesrazeji.

e Srazkova teorie predpovida na zakladé postupti kinetické teorie plyndi rychlostni kon-
stantu. Vysledkem je mirné modifikovany Arrhenitiv zakon.
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Kapitola 16

Fyzikalni chemie polymert
(jen MIKRO)

Ptirodni polymery jsou zndmy a vyzivany od nepaméti. V devatenactém stoleti byly synte-
tizovany prvni ,umélé” polymery, na zakladé méieni osmotického tlaku vSak byly nejprve
povazovany za koloidy spojené nekovalentnimi vazbami. Na spravné predstavy o struktute
polymert jsme si museli pockat do dvacatych let (Hermann Staudinger, Nobelova cena za
1953). Od 1. 1930 Ize mluvit o véku polymerii.

Polymer je latka slozena z vétsiho mnoZstvi chemicky podobnych jednotek (¢lankii)
spojenych kovalentnimi vazbami. Pocet jednotek se nazyva stupen polymerace, budeme
ho oznacovat N. Pro N do zhruba 20 mluvime o oligomerech. Clanek je tradi¢né dan
mechanismem vzniku polymeru, napf. polyethylen je [-CHy-CHs-|y, nikoliv [-CHa-| y.

V tomto textu budeme studovat konformace, topologii a dalsi fyzikilni vlastnosti
polymerniho fetézce a v dalsi kapitole rozpustnost a fazové chovani.

16.1 Uvod

16.1.1 Struktura polymeru

Rozeznavame nékolik stupiiii organizace ¢asti polymeru

e Mikrostruktura (primarni struktura) je dana pofadim vazeb a skupin podél vldkna,
napf. poradim aminokyselin v proteinu.

e Sekundarni struktura je lokalni prostorové usporadani ¢lanka retézce, napi. a-helix
(Sroubovice) a [B-sheet (list) u proteini.

e Terciarni struktura je ur¢ena slozenim lokalnich (sekundarnich) struktur do vyssich
jednotek. Napf. u proteinu to znamena usporadani Sroubovic, listi a amorfnich ¢asti
do celého funkéniho proteinu.

e Pokud se jednotlivé terciarni struktury skladaji do jesté vyssich komplexi, mluvime
o kvartérni struktufte.

197
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kruhovy (ri
linearni m ruhovy (ring)
hvézda (star) :}E mhreben (comb)
m sebitk (ladder)
dendrimer
zesitény

Obrazek 16.1: Vétven{ polymeri

16.1.2 Faze

Mnoho polymeri vznikd polymeraci v roztoku, existuji
/@ v roztoku a aplikuji se v roztoku. Roztokem je nejen sou-
stava, kde jsou jednotlivé fetézce daleko od sebe (viz obr. 515
% vlevo), ale i soustava, kde jsou vice ¢i méné propleteny 7
(obr. vpravo) spolu s molekulami rozpoustédla.

V taveniné polymeru jsou retézce rovnéz propleteny. Charakteristickd pro taveniny je
nejen vysoka viskozita, ale i nenewtonovské reologické chovani (smykova sila neni amérna
gradientu rychlosti). Pii ochlazovani (zv1asté rychlém) mnoha tavenin vzrista viskozita,
ale 7zadné vlastnosti se neméni skokem, nejedna se tedy o fazovy prechod. Dostatecné
ochlazeny polymer je tuhy (za velmi nizkych teplot kiehky), jeho struktura se v8ak p¥ilis
nelisi od taveniny. Mluvime o amorfnim stavu nebo téz o skle. Formalné se definuje tep-
lota skelného prechodu T, jako teplota, kdy smykové viskozita vzroste nad 10'? Pas pii
rychlosti chlazeni 20 K za minutu.

Nékteré polymery s dostatecné pravidelnym fetézcem krystalizuji. Retézce se typicky
skladaji do lamel, které se mohou skladat do vrstev ¢i spolu s urc¢itym procentem skelnych
oblasti do kulovitych utvari zvanych sferulity. Krystalické oblasti jsou v polymerech malé
a Casto oddélené vétsimi ¢i mensimi nepravidelnymi oblastmi, i polymer s velkou mirou
krystalinity tak pripomina polykrystalicky materidl a ne monokrystal. Mluvime proto o
semikrystalickém polymeru.

16.1.3 Izomerie

Podle skladani (stejnych) jednotek rozeznavame sekvencéni izomerii. Napt polypropylen
(PP) podle zptsobu polymerace miize byt typu

e hlava-hlava: [-CH,-CHCH3-CHCH3-CH,-|

Strukturni izomerie je ddna napojenim jednotek v tetézci, napf¥. cis—trans izomerie
polybutadienu -CHy-CH=CH-CHs- je dana konformaci fetézce kolem dvojnych vazeb.

Asymetrické (chiralni) atomy (typicky uhliky) v fetézcich jsou piic¢inou dalsiho typu
stereoizomerie. Mame-li napi. PP (typu hlava-ocas), postupujeme podél fetézce z jedné
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Obrazek 16.2: Priklady fraktala. Vlevo: Sierpiriského trojihelnik. Vpravo: pobiezi Velké Bri-
tanie jako nadhodny fraktal (podle Wikipedie)

strany, oto¢ime si substituent (methyl) tfeba nahoru a podivame se, zda zbyvajici skupina
pfipojend na chiralni uhlik (zde jen vodik) sméfuje nahoru nebo doli. Potom

e Izotakticky PP méa vSechny chiralni uhliky o stejné konformaci.
e Syndiotakticky PP ma4 substituenty v pravidelné se stiidajicich konformacich.
e U ataktického PP se konformace stiidaji ndhodné.

Sklada-li se polymer z ruznych ¢lanki, mluvime o heteropolymeru, v pfipadé dvou
druhti o kopolymeru. St¥idavy kopolymer ma ¢lanky spojené podle schématu ABABABA-
BABABABAB, u ndhodného kopolymer se ndhodné stiidaji, ABBABAABABBABBAA-
ABABBAB, u blokového kopolymeru se opakuji jednotlivé ¢lanky nékolikrat (AAAAA-
BBBBBAAAABBBBBBAAA).

16.2 Fraktaly

Fraktal je geometricky ttvar (bodova mnozina v n-rozmérném prostoru), kterd ma tu
vlastnost, Ze jeho ¢4st je po urcité transformaci (pfipadné u ndhodnych fraktala v pravde-
podobnostnim smyslu) podobnéa celku. Ptikladem je Sierpinského trojthelnik, viz obr. 16.2
a téz odd. 17.9. Vznikne tak, Ze z trojihlenika vyfizneme vnitini trojihelnik spojujici
stfedy stran. Vzniknou tfi trojihleniky. V kazdém z nich provedeme stejnou operaci.
Vznikne devét trojihelniki, s nimiz nalozime stejné, atd. do nekonec¢na. Plocha vysled-
ného obrazce je nulova. Zaroven tusSime, ze ,délka” utvaru je nekone¢nd. Ziejmé tedy
existuje dimenze D, D € (1,2), ve které bude ,,zobecnéna plocha® kone¢na.

16.2.1 Fraktalni dimenze

Abychom si naznadili pojem fraktalni dimenze, uvédomme si, ze isecku délky [ pokryjeme
N = 1/m krat8imi tseckami délky m. Faktor zvétseni méfitka je 1/m a ve stejném poméru
se zvétsuje N: N oc 1/m!, a proto dimenze tsecky je 1. Podobné k pokryti ¢tverce o plose A
potiebujeme N = A/m? ¢tverecki o strané m a plati N o< 1/m?, a proto dimenze ¢tverce
je 2. Nyni zkusme Sierpinského trojiuhelnik. Na za¢atku (generace n = 0) potfebujeme
jeden (Ny = 1) trojuhelnik o strané | = m k pokryti. Po vyfiznuti prvniho trojihelnika
(generace n = 1) je m polovi¢ni, m; = /2!, a zbyde nam N; = 3 trojahelniki. V druhé
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generaci mame Ny = 9 = 32 trojahelniki o strané my = [/2%, atd. Plati tedy
Nn — 3" = 2n10g3/10g2 x (1/mn)10g3/log2 = (1/mn>D

kde D =log3/log2 = 1.585 je hledana fraktalni dimenze. Formalni definice fraktalni
definice je

(16.1)

kde N,, je pocet ttvari o charakteristickém rozméru m, kterymi lze dany fraktal pokryt.
V prirodé se casto vyskytuji ndhodné fraktaly. Skolnim ptrikladem je problém délky
pobiezi. Odpovéd totiz zavisi na délce pasma, kterym pobiezi méfime. Na ¢im mensi aseky
pobrezi rozdélime, tim delSi celkovou délku namérime. Napf. fraktélni dimenze zapadniho
pobiezi Britanie (viz obr. 16.2), které je velmi ¢lenité, je D = 1.25. Dalsim piikladem je
struktuta fluktuaci v kritickém bodé, viz odd. 7?7, nebo trajektorie Brownova pohybu.

16.2.2 Fraktalni dimenze trajektorie Brownova pohybu

UvaZzujme Brownuv pohyb jako ndhodnou prochazku (viz obr. 5.3). Za jisty ¢as At (mno-
hem delgi, nez jsou intervaly mezi narazy molekul) se posuneme s pravdépodobnosti 1/2
doprava o jisté my = Ax a s pravdépodobnosti 1/2 doleva o stejné mg = Ax. St¥edni
kvadrat vzdalenosti, kterou molekula urazi, je (z?) = Az? = m2. Mezi témito dvéma
body se vSak Céastice nepohybuje rovhomérné primocare, ale Brownovym pohybem. Po-
kud zjemnime délku pohybu na m; = Axz/+/2, musime provést dva kroky (s pravdé-
podobnosti 1/4 celkem o +2my, s pravdépodobnosti 1/4 o —2m,, s pravdépodobnosti
1/2 0o +my — my = 0), abychom dostali stejné¢ (z?) = Az? PH pouziti metru délky
m, = Az/(v/2)" naméfime N,,2" Gseki a fraktalni dimenze podle vzorce (16.1) je D = 2.
Je ziejmé, 7e tento vysledek nezavisi na dimenzi prostoru, ve kterém ¢astice difunduje; pro
1D prostor ale zapocitavame drahu tolikrat, kolikrat pii svém nadhodném pohybu c¢éstice
navstivi misto na primce.

Dale uvidime, ze konformace tzv. idedlniho Fetézce polymeru neni nic jiného nez tra-

jektorie Brownova pohybu. Spocitali jsme tedy fraktalni dimenzi idedlniho polymerniho
klubka.

16.3 Distribuce velikosti retézcu

Jen vyjimecné se vyskytuji tzv. monodisperzni polymery, jehoz vSechny retézce by mély
presné stejnou délku. Typické polymery jsou (vice ¢i méné) polydisperzni. Zastoupeni
molekul o riizném stupni polymerace N mizeme vyjadiit pomoci molarntho zlomku,

ny
X ey
N z ny

nebo tfeba pomoci hmotnostniho zlomku

my TLNMN N?’LN NZL‘N

- ZmN B ZnNMN - ZNnN - ZNI’N

wWN
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16.3.1 Strfedni molarni hmotnosti

Casto nas zajimé, jaké je pramérna (stfedni) molarni hmotnost. Tato veli¢ina ale zavisi
na tom, jakou vahu dame jednotlivym molekulam.
Ciselné& (pocetné) stiedni molarni hmotnost je definovana vztahem

M
N

Dostaneme ji z méieni osmotického tlaku, protoze osmoticky tlak zavisi na poc¢tu ¢astic
(je to koligativni vlastnost), a proto se roztok polydisperzniho polymeru chova pii téchto
méfenich jako monodisperzni s ¢iselné stiedni molarni hmotnosti.

Hmotnostné stfedni molarni hmotnost je definovana vztahem

ZHNM
M, = Z i My Z wn My

D4 se ukazat, ze pii Rayelighové rozptylu svétla na zfedénych roztocich polydisperznich
polymerii dostaneme stejny vysledek, jako na roztoku monodisperzniho polymeru s hmot-
nostné stfedni molarni hmotnosti. Rozptyl laserového zareni se proto pouziva k méreni
hmotnostné stiedni molarni hmotnosti.

Z-stfedni molarni hmotnost je jesté vysSsim momentem,

A My
> My

Z-stredni molarni hmotnost dostaneme z rychlosti sedimentace zifedéného roztoku po-
lymeru v ultracentrifuze. Sila plisobici na fetézec je totiz tmérna velikosti ¢astice N a
rychlost sedimentace je imérn4 sile’. Sedimentované mnozstvi je oviem také imérné N,
a proto trojka ve vzorci pro M,.

16.3.2 Index polydisperzity

Index polydisperzity je mirou Sitky pravdépodobnostniho rozdéleni zastoupeni retézci

podle délky N. Je definovin vztahem
M,
PDI = =2
M,

Vzdy plati PDI > 1, pticemz hodnota 1 nastava pro monodisperzni systém. Cim vétsi
jsou rozdily mezi délkami fetézcii, tim vétsi je hodnota PDI.

Piiklad. Ve t¥idé je 20 anorekticek (m = 30 kg) a 10 tloustikia (m = 90 kg). Vypo&téte index
polydisperzity.

1Jsou zde pouzity dva piedpoklady: a) Retézec je rozvinut; pro kulovité kompaktni ¢astice v ne-
-rozpoustédle plyne ze Stokesovy formule, ze rychlost sedimentace je umérna pouze N2/3. b) Roztok
je zfedény a jeho viskozita je dana viskozitou rozpoustédla; odchylky od Newtonovského chovani pro
koncentrovangjsi roztoky popsané tzv. vnitini (intrinsickou) viskozitou lze také pouZit k méreni velikosti
fetézcu, exponenty ve vzorcich jsou v8ak jiné.
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Reseni.
20 x 30+ 10 x 90

M., =
" 20 + 10

20 x 30 410 x 90

M, =
20 x 304+ 10 x 90
M, 66

PDl= — = —=1.32
M, 50

kg =50kg

kg = 66 kg

16.4 Idealni retézec

Idedlni Tetézec je tetézec, kde jsou zanedbany interakce vzdalenych ¢asti fetézce mezi
sebou. Zanedbany jsou jak repulze (odpudivé interakce, vzdalené ¢asti Fetézce jsou volné
prostupné, nemohou do sebe narazit ani se proplést) tak atrakce (pfitazliva interakce,
vzdalené ¢asti fetézce se k sobé nemohou ,,prilepit®).

Uvidime, ze idedlni fetézec je dobrym modelem fetézce v tzv. 6-rozpoustédle, kde se
pritazlivé a odpudivé interakce vyrovnavaji. Je také dobrym modelem jednoho fetézce
v taveniné, kde je dany fetézec rozpustén v ostatnich fetézcich, které maji shodné vlast-
nosti.

16.4.1 Konformace idealniho fetézce

Retézec polymeru je zcela flexibilni (pruzny) na delsich vzdalenostech,
lidové Feceno, krouti se. Na kratsich vzdalenostech (nékolik chemickych
vazeb) je vSak flexibilita omezena.

Vychozim bodem ke studiu konformaci Fetézce je vzdélenost jeho 7
konct (end-to-end distance),

n
=1

kde n je pocet vazeb a r; oznacCuje vektory ¢lanku fetézce.

Z duvodu izotropie plati (§n> = 0 (konec nalezneme se stejnou pravdépodobnosti
vpravo i vlevo od zacatku). Nenulova vSak neni stfedni kvadratickd vzdalenost konec—
~konec definovana vztahem? (R2)Y/2. Zkusme si nejprve spocitat tuto vzdalenost pro
volné spojené (zcela flexibilni) vazby stejné délky [,

n

(B = <ZTZT> _S ey =30 =
i=1 j=1 i=1 »

1<j i=1

2V gestiné spravné rozlisujeme ,,stfedni kvadratickou veli¢inu“ (X?)1/2 (bézna je i zkratka RMS, root
mean square) a ,stfedni kvadrat veli¢iny* (X?2). Casto se viak (nepfesné) terminem stiedni kvadraticka
veli¢ina oznacuje i jeji kvadrat, tj. (X?).
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protoze (7; - 7;) = 0 pro i # j (vazby maji zcela ndhodny smér v prostoru)?. Symbol >
oznacuje soucet pres vSechny dvojice riznych indexi (dvojice vazeb).

Obecné v8ak vazby nemaji ndhodny smér a plati (7 - 7;) # 0 pro vazby blizko u sebe,
nicméné stale plati (75 - 7;) — 0 pro ¢, j dostatecné daleko od sebe. Zobecnény vztah je

tedy :<§ﬁ,§@>:<iiﬁﬂ>:l2<§:icose“>

i=1 j=1 i=1 j=1

1<J

kde 6;; je thel mezi 7; a 7, 7; - ¥; = [ cos 0;;. Korelace se podél fetézce ztraceji,

lim (cosb,;) =0

|i—j|—o00
V dalsim textu ukdzeme, Ze konvergence je dokonce exponenciadlni, coz znamena, Ze na-
sledujici fada konverguje (pro nekonecné dlouhy fetézec)

o0

Coo,i = Z <COS QZ]> =1 + 2 Z(COS 0i,j+i>

j=—00 j=1

Jsou-li v8echny ¢lanky Fetézce stejné a fetézec je nekonefné dlouhy (tj. ¢ nemuze byt na
kraji), nezavisi C,; na ¢ a miazeme napsat (pro i = 0)

Co =1+ 2Z<coseoj>

J=1

Toto ¢islo se nazyva Floryho charakteristicky pomér!. Stfedni kvadrat vzdalenosti
konec—konec je pro dostatecné dlouhy fetézec roven

<R2 =02 <Z Z COS 91]> 2 <i i COS 0ij> = Coonl®

i=1 j=1 =1 j=—00

16.4.2 Kuhnova délka

vvvvvv

ekvivalentniho (se stejnym (Rf)) volne spojeného retezce stejné natazené délky (contour
length) Rmax, jakou ma dany Fetézec. Pokud pocet ¢lanku ekvivalentniho fetézce oznacime
np, MizZeme napsat

Coonl?
Rmax

Jako piiklady si uvedme hodnoty pro 1,4-polyisopren (Co = 4.7, b = 0.84 nm = 8.4A) a
atakticky polystyren (Cy = 9.5, b = 1.8 nm).

(R2) = nyb® = Coonl®, mpb = Ry = b=

3Uvédomte si, 7e pro paralelni (rovnob&Zné a shodné orientované) vektory plati 7; - 7; = 2, pro
antiparalelni (opa¢né orientované) plati 7; - 7; = —I?, pro kolmé plati 7; - 7; = 0; pro zcela nadhodné
vektory plati, ze ke kazdému 7; existuje vektor opac¢ny, a proto (7 - ;) =0

4Nejsou-li ¢lanky stejné a C.,; zévisi na ¢lanku i, je Floryho pomér definovin jako primér z Co ;
pies viechny ¢lanky Fetézce (v limité); téz lze definovat pro konetny fetézec Cp = £ 327, 37 (cos i),
pak lim,, ., C), = C
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n x I (cikcak)
VAV A VA Vel Vel VANVAVAVAN
stejné

2
Rinax (Ba)

ny x b (free) 4

b b b [

Obrazek 16.3: Kuhnova délka je definovana jako délka vazby ekvivalentniho volné spojeného
Fetézce stejné natazené délky (contour length) Rmax, jakou mé dany fetézec

Pti vypoctech si je nutno uvédomit, ze obecné neplati Ry,.x = nl, protoze vazby maji
néjaky vazebny thel.
Piiklad. Vypoététe Kuhnovu délku polyethylenu.
Data: Coo = 7.4
|CO| = 1.54 A -
/CCC= 112° b @ g

Regeni. Z vazebného thlu vypocteme

Rmax = nlcos(6/2) = nl cos[(180° — /CCC)/2] «

Kuhnova délka je
Coonl? _ Coonl?

= =14
Rmax  nlcos[(180° — Z/CCC)/2]

b=

16.4.3 Volné rotujici retézec

Jako dalsi aproximaci fetézce uvazujme fetézec, kde tihel dvou sou-
sednich vazeb, popsany thlem vektori dvou néasledujicich ¢lankt (
0 = 180° — « (kde av = vazebny thel), je pevny. Rotace ¢lanki je 0
v8ak zcela volna (nebranénd), tedy torzni potencial je nulovy (nu-
lova je i interakce vzdalengjsich skupin, protoze fetézec je idealni). vazebny dhel

Z¥ejmé plati (7 - ) = [? cos §. Dalsi vektory napiSeme jako a=180°—46

T = COs 0 FO + f;andom

Ty = 0887 + Trandom

kde Tiandom Oznacuje nahodny vektor kolmy k predchozimu ¢lanku. Protoze jakykoliv
vektor Tandom S vyskytuje se stejnou pravdépodobnosti jako —Trandom, plati

Trandom ° cokoliv) =0 = 7y - ) = 1?(cos Op;) = 1% cos’ 0
( j j
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Nyni vypocteme Floryho pomér pomoci vzorecku pro soucet geometrické fady, 1 + x +
24 =1/(1—x):

2 cos b B 1+ cosé
1—cosf 1—cosb

Coo:1+QZCOSj9:1—|—

=1

Napriiklad pro polyethylen vyjde 2.2, coz je stale prilis malo — model volné rotace neni
realisticky. Na jeho zakladé vSak odvodime dalsi charakteristiku zvanou perzistentni délka.
Korelace vektortu podél fetézce se totiz rozpadaji exponencialné,

. l
—cosl=e | —___ " 16.2
cos ©o In(cos 0) (162)

(To - 75)
12
kde z = jl je délka méfenad podél fetézce (contour length) a [, je perzistentni délka
Fet&zce. Je zavisla na piedpokladu, Ze korelace ubyvaji exponencialné®.

16.4.4 Ohebny retézec

Ohebny (¢ervovity, worm-like) fetézec se ziska limitou § — 0, [ — 0. Je vhodny pro
malo ohebné Fetézce (DNA, nanotrubicky). Pro malé 6 plati (pouzijeme Talorovy rozvoje
cost=1—2%/24+---aln(l+z)=1—x+---):

b2
In(cos @) ~ 62

by

Obdobné vypocteme i Floryho pomér

1+ cosf 4
Coo = 1—cosf 62
Kuhnova délka pak je
b= ZC—OO = 9]
~cos(/2) TP

Perzistentni délka DNA je [, = 50 nm, perzistentni délka nanotrubicky je mnohem delsi.

Nutno jesté poznamenat, Ze mechanismus krouceni fetézcu takovych makromolekul
je jiny, nez jsme pro jednoduchost pouzili pro odvozeni vztahti. Vznika totiz ohybem
fetézce zpusobenym nahodnymi tepelnymi fluktuacemi. Korelace v8ak v tomto modelu
rovnéz ubyvaji exponencialné a (16.2) lze pouzit k definici. Perzistentni délka pak zavisi
na teploté — pii vzristajici teploté se zkracuje.

16.4.5 Vzdalenost koncti ohebného retézce

Je-li fetézec tfeba DNA mnohem kratsi nez jeho perzistentni délka, je vzdélenost koncii
rovna délce fetézce: R & Ry.x = nl, (R*) = R2_ . Naopak pro velmi dlouhy fetézec je

vzdalenost koncii tmérna odmocning délky fetézce: (R2) &~ Coonl? = 2 Rpaxlp-
Pro stfedné dlouhy retézec musime integrovat, viz Dodatek A.11.

5Jina definice je Y i l{cosfp;); v limit& 6 — 0 vyjde to samé. Lze uvazovat i modely s vice perzis-
tentnimi délkami, (7% - 7;) /12 = Cre™*/Ipt 4 Coe=?/t2,
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16.4.6 Presnéjsi modely

vvvvvv

zahrneme torzni potencial. Pravdépodobnost, Ze torzni (diedricky)
thel je ¢, je umérnd m(¢) = exp|—uorsion (@) /kT]. PTi vypoctu
ovSem musime integrovat pies diedrické thly, coz neni jednoduché
a zde to jiz nebudeme ¢init.

Torzni potencidl méa obvykle velké bariéry (vzpomeifte si na konformace butanu).
Potom Ize integraci nahradit s¢itanim pres konformace trans (anti) a gauche, coz je jedno-
dussi ne7 integrace. Piikladem konformace muze byt {tttg ttg_tg,ttg tg,tttttg tttg,tg_}.

16.4.7 Gyrac¢ni polomér

Vzdalenost konec—konec se sice snadno pocita, ale Spatné méii. Rovnéz neni vhodna pro
studium rozvétvenych tetézci. Proto se polymerni klubka obvykle charakterizuji tzv. gy-
ra¢nim polomérem (téZ polomérem setrvacnosti) R,. Ten je experimentalné dostupny
z difrak¢énich experimentii. Pro jednoduchost budeme piedpokladat, ze vSechny c¢lanky
maji stejnou hmotnost. Pak definujeme

1 N 1 N

2 — — 2 — —
= == j cm 3 k cm )
R N ;_1 (R; — Rem) de R N ;_1 R

v

i

N
1 1 5
2 2 2 2
Rg:NE Ri—RcmZWE(Ri— ;)
=1

i<j

Piiklad. Vypoctéte gyracni polomér tyéinky délky Rpax.

MVt

N N = Rmax/2 2
R2 = i Z R? — ZZZI R22 — 7Rmax/2 R dR — ernax
& t N Rmax/2
N = Dz L f_Rmai/Q dR 12

Gyracni polomér dlouhého (Rumax > I, ~ b) idealniho fetézce nejsnaze spocteme
z druhého alternativniho vyjadieni, které prevedeme na integral podél fetézce. Pocitame
stfedni hodnotu:

(B = 53 SAF=Rof) ~ 55 | v [ as((Fw) - Rop)

kde
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Vypocteme nejprve druhy integral, kde z > y, takze

/y " ARy - B = / Y d(e — g = (N7 ) yN) ) (% ) y)

Druhy integral je jiz snadny. Vysledek je

Ny?

(R2) ~

Pokud dosadime definici Kuhnova monomeru, (R?) = Nb?, dostaneme

o _ (R?)

(ry =

tj. gyra¢ni polomér dlouhého idealniho fetézce je 1/ v/6-nasobkem jeho stiedni kvadratické

vzdalenosti konci. Podobné vztahy lze ziskat i pro jiné tvary. Napf. pro kruhovy (cyklicky)
polymer plati (RZ) = Nb*/12 a pro f-hvézdu (R?) = (N/f)b*(3 —2/f)/6.

16.4.8 Analogie idealniho retézce a Brownova pohybu

Vime, Ze pro stfedni kvadrat vzdalenosti konec—konec dlouhého idealniho Fetézce plati
(R?) = nb. V kapitole o Brownové pohybu jsme odvodili vztah (5.6), tj. v malinko
odchylném znaceni (R(7)?) = 6D7. Analogie

nb®> < 6DT

nejlépe vynikne, pokud oba jevy popisujeme jako ndhodnou prochézku, jen pii Brownové
pohybu mame cas a u idealniho fetézce pocet ¢lanku. Odvodili jsme jiz vztah pro zavislost
koncentrace (resp. pravdépodobnosti) na ¢ase, vyjdeme-li z jednotkové koncentrace (&
jedné ¢astice) v pocatku v ¢ase 7 = 0, viz (5.5):

2
o(r,T) = (47TDT)_3/2 exp (—4TD )
-

Po provedeni zamény D1 — nb?/6 dostaneme rozdélovaci funkei vzdéalenosti konec-konec:

= 27 ~8/2 R?
m(n,R) = (—an) exp (——) (16.3)
3 Znb?

ktera plati pro R < Rpax.

16.4.9 Entropicki pruzina

Méjme vzorek, ve kterém mame Wy fetézci o délce n. Pak pocet fetézci se vzdalenosti
koncu R je
W(R) = Wym(n, R)
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R,
blob
Ve
S
_f:n fm
<_ e _>
3

Obrazek 16.4: Natahovéni idedlniho Fetézce silou f,. Na prostorové skile £ (primér blobu) je
tepelné energie kg7 rovna energii entropické pruziny aplikované na blob

Podle Boltzmannova vztahu je entropie rovna

. ﬁ R?
gnb

kde ¢len S(0) zahrnuje jak W, tak prefaktor v (16.3). Helmholtzova energie je pak

F(R)=U—-TS=U(0) + k’BTR—2 (16.4)

%an
Opét U(0) zahrnuje vsechny konstantni (nezéavisejici na R?) ¢leny. Zména Helmholtzovy
energie u déje za konstantni teploty a objemu je rovna vratné praci, jeji derivaci (gradien-

tem) podle dréhy ziskdme silu (a7 na znaménko). Sila ve sméru osy z (R = (R,, R, R.))

je proto
P or\ _SkBTRx
o oR,) nb?

To je stejny vztah jako pro harmonicky oscilator. Jevu se proto fika entropicka pru-
zina. Césti idedlnho Fetézce na sebe nepiisobi, tato sila je proto disledkem pouze snizeni
entropie pii natazeni fetézce — k dispozici je totiz méné konformaci. Odvozeni plati pro
malé vychylky, pro pfili§ napruzeny retézec piestava byt zavislost f, na R, linearni.

V rovnici (16.4) je b Kuhnova délka a n pocet Kuhnovych segmentii, nb? je proto
rovno stiedni kvadratické vzdalenosti konec-—konec, nb®* = (R?). Pokud je tedy fetézec
(klubko) natazen o vzdéalenost rovnou jeho velikosti, ma energii rovnu fadové kgT), tj.
,kvantu tepelné energie®.

-----

klubko, které natahujeme za konce silou f,. Velmi kratky kousek tetézce (ale jiz sto¢eny
do klubka) ma energii natazeni mensi nez je ,tepelné kvantum® kg7 (jednéa se ovSem
o Helmholtzovu energii, resp. jeji entropickou ¢ast, protoze interakéni energie ideélniho
fetézce je nulova). Pii jisté délce Fetézce dosdhne primér klubka hodnoty, kdy je energie
natazeni pravé (fadové) rovna kg7 a vychylka je fadové rovna velikosti klubka (ve smyslu
linedrniho rozméru, tj. pruméru klubka, resp. stiedni vzdalenosti konec—konec). Takové
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klubko nazveme tepelny blob, viz obr. 16.4, a jeho velikost oznacime £. Tepelny blob
se chova (skoro) jesté jako nahodné klubko, plati tedy &2 = kb2, kde k je pocet ¢lankii
(rozumi se Kuhnovych segmentii) v klubku a b je Kuhnova délka.

Celé klubko natahujeme za konce silou f,. Pruzina ziska jistou energii, kterou si roz-
lozime do piispévku o velikosti kvanta kgT. Kazdému piispévku odpovidé jeden blob.
V pruméru jsou jednotlivé bloby sefazeny za sebou ve sméru sily, kazdy natazen na délku
¢ a kazdy ,napruzen“ na energii kgT'. Pocet blobu je n/k a pro vychylku tedy plati
R, = &n/k. Spolu s €2 = kb?> mame dvé rovnice pro dvé neznamé, ¢ a k; vypocteme
k = (nb/R,)?. Energie je kgT krat pocet blobi, tedy

k‘BTTL o kBTRi . k’BTR?C
k- nb>2  (R?)

energie =

Ve vSech 3 smérech pak energie = 3kgT R?/nb?, coZ je fadové to samé, co (16.4).

16.5 Realny retézec

16.5.1 Vylouceny objem

Predpokladejme nejprve, ze polymerni fetézec je slozen z tuhych kouli,
které se nemohou protinat (odpuzuji se) a také nemaji zadnou ptitazlivou
interakci. (Pfipadné mizeme studovat pouze monomery — tuhé koule.) 2
Kolem kazdého ¢lanku ¢i molekuly pak existuje kulovita oblast o objemu

d = 2rganek

4
v = —Wd?’,

3

ve které nesmi lezet stfed zadného dalsiho ¢lanku. Tomuto objemu se iika vylouceny
objem.

Pokusme se rozsitit definici vylou¢eného objemu i na pritazlivé sily. Pro jednoduchost
se omezime na sféricky symetrické interakce (¢lanky Fetézce nebo molekuly jsou koule).

Pravdépodobnost nalezeni ¢astice ve vzdalenosti r v elementu dr je ddna Boltzman-
novym faktorem e~*"/*7d5. Pro tuhé koule je tato pravdépodobnost bud nula (v oblasti
prekryvu) nebo jedna (ve velké vzdalenosti). Vyloufeny objem bude asi veli¢ina vznikla
integraci, protoze potiebujeme zprimérovat piitazlivé a odpudivé oblasti. Ale e=("/kTq5
nelze integrovat, protoze limita pro r — oo neni 0, integral by byl nekonec¢no. Trik, kte-
rym dostaneme integrovatelnou funkci, je odecteni jednicky®. Jako definice rozsifeného
vylouc¢eného objemu se proto zavadi

v = —/ [e)/ksT 1] d (16.5)

Snadno se presvédcéime, ze pro tuhé koule plati

r<d u(r)=o0 e wn/kT __1—-_1
=0

r>d u(r) e~un/ksT _ 1 =

6Funkce e *("/kT _ 1 se nazyva Mayerova funkce.
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- HS 1 | SW -

Obrazek 16.5: Lennard-Jonesuv potencial (LJ), model tuhych kouli (HS) a model pravouhlé
potencidlové jamy (SW)

Po integraci dostaneme minus objem koule, po zméné znaménka (proto minus pied in-
tegralem) dostaneme opét v = %’rd?’, jak jsme pozadovali. Definice je tedy konzistentni
rozsiteni predstavy vylouceného objemu na pritazlivé interakce.

16.5.2 Zavislost vylou¢eného objemu na teploté

Rozsiteny vylouceny objem muze byt i zaporny a zavisi na teploté. Abychom to pro-
zkoumali, uvazujme pro jednoduchost model pravouhlé jamy (square-well) mezi ¢lanky ¢
Kuhnovymi segmenty (aproximovanymi sféricky symetrickou interakei), viz obr. 16.5

00, pror<o
ugw(r) = —e, pror <o <\o

0 pro Ao <r

Vylouc¢eny objem je pak
—u(r)/kgT L 4w g Am g0y c/ksT
v=— [e —1]dr:—a——a()\—1)(e B —1)

Pokud je hloubka jamy mala proti kg7, mizeme napsat
e kgT = e /T _ 1~ _u(r)/ksT

a zobecnény vylouceny objem lze dale zjednodusit na

4 3

kde 0 je konstanta (theta-teplota). Tato aproximace obsahuje dvé charakteristické vlast-
nosti zavislosti vylou¢eného objemu na teploté, viz téz obr. 17.1.

e Za vysokych teplot je pfitazliva Cast zanedbatelnd a v se blizi kladné konstanteé.
Molekuly nebo ¢lanky fetézce se odpuzuji, coz znamena, 7e se latka snadno rozpousti.

e Pro T' = 0 je vylouceny objem nulovy. To lze interpretovat tak, zZe odpudivé a
pritazlivé interakce se kompenzuji.

e Pro T < 6 je vylouceny objem zaporny. Rozpustnost se zhorsuje, protoze pritazlivé
sily zapfticinuji shlukovani molekul ¢i ¢lanka polymeru.
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Ptevedeno na rozpustnosti to znamena dobrou rozpustnost pri vysokych teplotach a Spat-
nou pii nizkych.

Shriime si hodnoty zobecnéného vylou¢eného objemu pro roztoky polymerii:

e VySe uvedené piipad tuhych kouli spojenych do fetizku odpovidé polymeru v tzv.
atermalnim rozpoustédle (v nezéavisi na teploté). Vyloudeny objem je fadove v = b?
na Kuhniiv segment délky b, tj. v ~ b*d na ¢lanek.

e V dobrém rozpoustédle je v kladny (odpudivé interakce prevladaji), ale mensi nez
mezni hodnota bd na ¢lanek, 0 < v < b*d [ptiklad: polystyren (PS) v benzenu].

e V theta-rozpoustédle je v = 0 (ptiklad: PS v cyklohexanu, t = 34.5°C). To znamen4,
ze pritazlivé a odpudivé interakce se vyrovaji.

e Ve $patném rozpoustédle prevliada pritazlivost. Plati —b%d < v < 0 (piiklad: PS
v ethanolu).

e V ne-rozpoustédle (v < —b%d) se jiz polymer viibec nerozpousti (p¥iklad: PS ve
vodg).

16.5.3 Floryho teorie roztoku polymeru

velikosti (priméru) R v dobrém rozpoustédle, v > 0. Predpoklddejme pro zjed-
noduseni ivah, Ze monomery jsou uvnit¥ klubka rozmistény rovnomérné (ve sku-
te¢nosti je uprostied klubka vyssi hustota nez na okraji). Objem koule o priméru
R je fadové R? (detailt jako 7/6 si nebudeme v fadovych odhadech v§imat). Pravdépo-
dobnost, Ze 1 monomer se dotkne jednoho z N jinych, je pak rovna vN/R3. Pocet dotykii
celkem je vN?/R3. Energie jednoho dotyku je fadové kgT'. Vnitini energie klubka je pak

Uvazujme linearni fetezec o N monomerech (¢lancich), ktery vytvoii klubko o %

R

N2
U~ /{JBTUﬁ
Entropii aproximujeme entropii natazeni klubka o jeho velikost R, tedy
kg R?
S ——
N2
Helmholtzova energie je potom
N? R?

Energeticky ¢len klesa s velikosti klubka (je méné dotyki), entropicky roste (¢im mensi
klubko, tim mensi entropie a vétsi ¢len —7'S v F’). Funkce ma proto minimum, které odpo-
vid4 priumérné velikosti klubka zptisobené rovnovahou mezi energetickym a entropickym

¢lenem:
R= RF = U1/5b2/5N3/5 o N3/5

Vyraz pro velikost je klubka obsahuje jiny exponent zévislosti na poctu c¢lankd nez u
idedlniho fetézce (kdy R oc N'/2), klubko jako disledek odpudivych sil vice nabobtna
(expanduje).

Floryho teorie obsahuje mnoho zjednodusujicich predpokladii. Vypocet pomoci tzv.
nadhodné prochazky bez protinani na 3D kubické miizce vede k obdobnému vysledku
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s nepatrné odlisnym exponentem, R o< N%?%8. Jsou dobré diivody k vife, Ze realny polymer
v dobrém rozpoustédle se chova kvalitativné stejné a Ze hodnota R oc N5 je presndjs
aproximaci Floryho vysledku R oc N6,

Miuze byt prehlednéjsi prepsat vyse uvedeny vztah na

N « R*3 Flory, N o« RY" ptesnéiji

Exponent 5/3 resp. piesnéji 1.7 je fraktalni dimenzi polymeru v dobrém rozpoustédle
neboli nahodné prochazky bez protinani. (Pro idedlni fetézec, ¢ili ndhodnou prochazku
[s protinanim|, je tato dimenze 2.)

Velikost idealniho klubka stejné velikosti N je Rjq = bN'/2, pomér nabobtnani v dob-
rém rozpoustédle (po zahrnuti interakei kvantifikovanych vylou¢enym objemem v) je

RF UN1/2 1/5
R ( b3 )
tj. klubko znateln& bobtna od N > % /v%. Pii zmensovani v k nule se zvétsuje hranice, od
které je patrné bobtnéani, mensi klubka jsou téméi idealni.

Prepocitejme nyni silu potfebnou k natazeni klubka po zahrnuti interakci. Klubko
natahujeme silou f,. Zatimco idealni blob ma velikost ¢ oc k2, pro Floryho blob (se

zahrnutim interakce) plati £ o k%/3. Bloby jiz jsou spojeny (skoro) za sebou, tedy natazeni
je R, = EN/k = N/E*5. Pocet, élanki blobu je k = (N/R,)*/? a

ks TN 2\
energie = BT = kgT (%)

K natazeni redlného tetézce v dobrém rozpoustédle sta¢i mensi sila nez pro idealni fetézec,
protoze odpuzovani poméhéa i natahovani. Sila neni harmonické, pro vétsi vychylky roste
rychleji.

Pokud bychom aplikovali Floryho teorii danou (16.6) na roztok polymeru ve §patném
rozpoustédle, v < 0, dostali bychom minimum Helmholtzovy energie pro R = 0. Tento
vysledek znamena, Ze se klubko bude smr§tovat. Nesmrsti se vSak az k nule, protoze
dalsi jevy, které jsme do teorie nezahrnuli (t¥i¢asticové interakce mezi Castmi fetézce,
pokles entropie po kondenzaci), zptsobi, 7e se smrstovani zastavi na hodnoté rovné R ~
const x N'/3. Konstanta je tim mensi, ¢im horsi je rozpoustédlo, az v ne-rozpoustédle
mame kompaktni granuli polymeru.

16.5.4 Tepelny blob a struktura retézce v roztoku

Vysledky muzeme reinterpretovat na zakladé predstavy tepelnych blobi o typické hod-
noté energie kgT". Tato oblast je (témér) idedlnim Yetézcem; ¢im delsf Yetézec, tim vetsi
odchylky od ideality. Velikost (pramér ¢i pramérnou vzdalenost konec—konec) tepelného
blobu oznaéime &, pocet ¢lankiu = kp. Plati tedy (podle predpokladu ideality blobu)

"Velikost blobu je zde zavisl4 na interakci popsané vylou¢enym objemem a rovnovéize energie—entropie.
Je tfeba tento mechanismus odlisit od avah o entropické pruziné, kdy byla velikost blobu déna energii
harmonického oscilatoru (entropického puvodu) a zavisela na sile.



16.5. REALNY RETEZEC 213

Obrazek 16.6: Retézec polymeru v dobrém a §patném rozpoustédle. Vlevo: V dobrém roz-
poustédle jako ndhodnda prochazka bez protinani sloZend z tepelnych blobi. Vpravo: Ve §patném
rozpous§tédle jako kompaktni globule slozen4 z tepelnych blobi.

Energie blobu dle Floryho teorie je

N2
U= kgT|v|— =~ kgT
&1
Opakuji, ze v < 0 pro Spatné rozpoustédlo a v > 0 pro dobré rozpoustédlo. Z toho
dostaneme

be vt
kr=—, &=
v [0]

Podle ptredpokladi je fetézec kratsi nez fetézec v tepelném blobu za danych podminek,
N < kr, idealnim Fetézcem. Tato podminka po dosazeni kr a odmocnéni znamena N1/2 <
b3 /||, ¢ili € = b*/|v| > bN'/2, coz je vskutku vzdalenost konec—konec pro idealni fetézec,
¢ili pocitali jsme dobfe. Pro v — 0 (theta-rozpoustédlo) roste velikost blobu nade vSechny
meze, protoZe cely fetézec je idealni. Naopak pro |v] ~ b3 je blob maly (¢ = b); piipad
v ~ b® popisuje rozvinuty fetézec v atermalnim rozpoustédle, piipad v ~ —b® zkolabovany
Fetézec v ne-rozpoustédle.

Predstavy o struktute fetézce v riiznych rozpoustédlech mizeme shrnout nasledovné:

e V dobrém rozpoustédle (vylouc¢eny objem v > 0) se fetézec chova jako ndhodna pro-
chazka bez protinani N/ky tepelnych blobi, velikost klubka (end-to-end vzdalenost)
je

0.588
R~ ST E ng U1/562/5N3/5
kr
ve shodé s Floryho teorii. Cim lepsi rozpoustédlo, tim mensi jsou globule, je jich
vice a Tetézec vic nabobtna.
e Naopak ve Spatném rozpoustédle (v < 0) se tepelné bloby tésné slozi do globule o

velikosti s
N b?
R~ & (—) ~ ——N3
kT ’U

Pro v — 0 (blizime se f-rozpoustédlu) opét plati, ze vzrista velikost tepelného
blobu a i dosti dlouhé fetézce se chovaji idedlné. Naopak ¢im horsi rozpoustédlo,
tim vétsi hustota Kuhnovych monomert v blobu a proto i globule. Extrémnimu pfi-
padu polymeru v ne-rozpoustédle odpovidd kompaktni granule s minimem molekul
rozpoustédla, tepelny blob je roven (Kuhnové) ¢lanku tetézce.
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Pamatujte

Idealni Fetézec je fetézec, jehoz vzdalené segmenty vzajemné nijak neinteraguji.

e Jeho tvar na kratkych vzdalenostech Ize popsat Kuhnovou délkou (délkou segmentu
ekvivalentniho volné rotujiciho fetézce), Floryho charakteristickym pomérem nebo per-
zistentni délkou.

e Na dlouhych vzdalenostech je ekvivalentni ndhodné prochazce (s protinanim) ¢i trajek-
torii Brownova pohybu a ma fraktalni strukturu. Velikost klubka (konec—konec nebo
gyracni polomér) je amérna odmocniné poctu segmenti, N5

Pokud zahrneme interakce vzdalenych segmenta, zalezi, zda prevladaji pritazlivé ¢i odpudivé
sily:

e Pri prevaze odpuzovani ¢lankd (polymer v dobrém rozpoustédle) se Fetézec vic rozvine,
ma stale fraktalni strukturu a velikost klubka je imé&rna N6, Je ekvivalentni nahodné
prochazce bez protinani.

e Pokud se pritazlivé a odpudivé sily vyrovnaji (polymer v f-rozpoustédle), chova se jako
idealni Fetézec.

e Pri prevaze pritahovani (polymer ve Spatném rozpoustédle) je globule vice & méné kom-
paktni a jeji velikost je amérna N'/3




Kapitola 17

Fazové rovnovahy a rozpustnost
(jen MIKRO)

17.1 Stavové rovnice

17.1.1 Ziedéné systémy

Mnohokréat jste se setkali se stavovou rovnici idealniho plynu, pV' = nRT nebo pV;,/RT =
1 nebo pV = NkgT nebo p = ¢RT (kde ¢ = N/V'). Formalné stejna, IT = ¢RT, je rovnice
pro osmoticky tlak. Vite také, ze tyto rovnice povazuji molekuly za bodové castice a
zanedbavaji jak pritazlivé, tak odpudivé sily mezi nimi. To je vSak pii vySSich hustotach
nepiesné.

Nejjednodussi rovnici, kterd bere v tivahu sily mezi molekulami, je tzv. viridlova sta-
vova rovnice, ktera se piSe ve tvaru nekonecné fady (rozvoje) v hustoté ¢i koncentraci':

oy, B

7T~ +V—m+‘%+~-- nebo Il = cRT(1+ Be+Cc*+--+)

Parametr B se nazyva druhy viridlovy koeficient (¢ druhy osmoticky viridlovy koeficient).
Metodami statistické termodynamiky se da ukazat, ze odpovida interakci dvojic ¢astic a
pro sféricky symetrické ¢astice je roven

Ny [

B = 3 J, lexp(—u(r)/ksT) — 1] dr = =27 Na /Ooo[exp(—u(r)/k‘BT) —1]r%dr (17.1)

kde u(r) je parovy interakéni potencial®. Pozorny Ctendr si jisté v&iml, Ze B = Nav/2,
kde v je zobecnény vylou¢eny objem, rov. (16.5). Podobné C' odpovida interakei trojic
molekul, atd. Viridlovy rozvoj neexistuje pro nabité ¢astice (plasma a ionty v roztoku),
protoZe integral v (17.1) neexistuje. Vyznam ma pro plyn s tim, Ze ¢im vice viridlovych
koeficientli znam, tim hustsi plyn jsem schopen piesné popsat. Viridlovy rozvoj diverguje
pro kapalinu, kde je molekula obklopena mnoha sousedy. Viridlové koeficienty zavisi na
teploté, ale ne na hustoté, viz obr. 17.1.

"Koncentrace ¢isté latky se rovna pievracené hodnoté molarniho objemu: ¢ = n/V = 1/(V/n) = 1/Vy,.
2Pro &astice v roztoku tzv. efektivni potencial nebo potenciél stiedni sily

215
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Obrazek 17.1: Druhy viridlovy koeficient riznych latek v zavislosti na teploté. Za nizkych teplot
je zaporny (prevladaji pfitazlivé interakee), za vyssich kladny (pfevlada odpuzovani neboli vylou-
¢eny objem). Druhy viridlovy koeficient je az na faktor Na /2 rovny zobecnénému vyloucenému
objemu molekuly [10] (pfevzato z FCH II)

17.1.2 Kondenzované systémy

Chceme-li popsat kapalinu nebo zaroven kapalinu i paru, musime tvar stavovych rov-
nic jesté rozsitit. Skolnim piikladem je van der Waalsova stavova rovnice. Pivodné byla
odvozena ze stavové rovnice idedlntho plynu na zakladé néasledujici zamény:

PV = RT — (p + %) (Vi — b) = RT (17.2)

e Clen V,, nahradime (Vin — b), protoze molekuly nemaji v redlném plynu k dispozici
cely objem V},,, ale pouze ¢ast nezabranou ostatnimi molekulami (jejich vyloufenym
objemem b > 0). Jinymi slovy, tento ¢len bere v tivahu odpudivé interakce.

e Clen p nahradime (p + %), kde a > 0. Tlak, ktery je dan narazy molekul na
sténu, bude totiz mensi diky pfitazlivym silam (proto korekei pfi¢itame). Dale, kazda
narazejici molekula je brzdéna ostatnimi molekulami (u stény pusobi piitazlivost
jen smérem do plynu), sila na molekulu je v priméru tmérna koncentraci okolnich
molekul (nepfimo molarnimu objemu), ale za nizsi koncentrace je celkovy pocet
narazejicich molekul také mensi, a proto je korekce nep¥imo imérna V2.

Z didaktickych divodi odvodime van der Waalsovu rovnici jesté jednou, a to pomoci

Helmholtzovy energie. Ta ma dvé ¢asti, energetickou (interakéni) a entropickou:

e Molarni entropie idealntho plynu je (az na aditivni konstantu) rovna RInV;,. Na
zakladé stejného argumentu jako vyse je entropie van der Waalsova plynu rovna
Sm = RIn(V,—b), protoze dostupny prostor (ve kterém jsou molekuly jiz rozmistény
nédhodné) je mensi.

e Vnitini energie idealniho plynu je nula, u redlného plynu je korekce imérna koncen-
traci (na mol plynu), protoze v okoli molekuly je interagujicich molekul v praméru
méné, tedy U, = —a/Vy,. Korekee je zapornd, protoze se molekuly ptitahuji.


http://www.vscht.cz/fch/cz/pomucky/FCH4Mgr.pdf
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Obréazek 17.2: Van der Waalsovy izotermy. Vlevo: zavislost redukovaného tlaku p/p. na reduko-
vaném objemu pro nékolik teplot. Vpravo: Zavislost Helmholtzovy energie (libovolné jednotky)
na redukovaném objemu pro nékolik teplot. Index . oznacuje kriticky bod

Helmholtzova energie je pak
Fo=Un—T5, =—a/Vyy — RT'In(Vy,, — b)
Tlak je roven minus derivaci podle objemu

0F,  a  RT
_ 9w @ 17.
T 7o R T (17:3)

coZ je to samé co (17.2).

Pokud si tlak dany vzorcem (17.3) nakreslime jako funkei objemu pro nékolik hodnot
teploty, dostaneme soustavu kfivek, viz obr. 17.2 vlevo. Cervené (T > T¢) jsou podobné
izotermam idealniho plynu a neni na nich nic podezielého. Modré (T < T;) vSak neodpovi-
daji zavislosti tlaku na objemu zadné realné latky, ktera je v termodynamické rovnovaze,
protoze tlak takové latky musi s rostoucim objemem klesat (podminka mechanické sta-
bility) a prostiedni ¢ast kiivky této podmince nevyhovuje. Stejné problémy jsou vidét
na integrovanych kiivkach Helmholtzovy energie vpravo (tlak je az na znaménko derivaci
Helmholtzovy energie), protoze Helmholtzova energie systému v termodynamické rovno-
vaze je vidy konvexni funkci objemu a teploty® a modré kiivky (7' < T.) tomu
nevyhovuji. Vysledky musime proto dale interpretovat.

Skutecnou zavislost tlaku na objemu za nizsich teplot znate z kurzu Fyzikalni chemie
I, viz obr. 17.3 vlevo. Obsahuje vodorovnou ¢ast, kterd popisuje kapalinu a paru v rov-
novaze. Na obr. 17.4 je schematicky znézornéna piislusna Helmholtzova energie (minus
integral tlaku podle objemu). Fazova rovnovaha kapalina—para je pak popsana modrou
spole¢nou te¢nou. Puvodni kiivka predikovanéd van der Waalsovou rovnici lezi nad touto
useckou a odpovida vétsi Helmholtzové energii, systém v takovém stavu tedy nemuze byt

3Plati i pro vnitini energii, entalpii i Gibbsovu energii vzdy jako funkeci p¥irozenych proménnych.
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Obrazek 17.3: Fazovy diagram van der Waalsovy tekutiny. Binodala oddéluje jednofazovou
oblast od dvoufazové, spinodala oddé&luje oblast, kde je jedna faze metastabilni od nestabilni
oblasti

’,--\nestabllm
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T ‘ metastabilni
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fizov3 stabilni
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Obrazek 17.4: Schematickd zavislost Helmholtzovy energie na objemu nebo objemovém zlomku.
Obdobné vypada zavislost Gibbsovy energie na slozeni (pracujeme-li za konstantniho tlaku a
teploty)

v rovnovéaze. Pokud bychom latku v takovém stavu vyrobili (napf. prudkym ochlazenim),
rozpadne se na dvé faze, jejichz zastoupeni je dano pakovym pravidlem a Helmholtzova
energie je dana odpovidajici linearni kombinaci (proto usecka) obou ¢istych stavia (ka-
palina a para) a Helmholtzova energie se zmengi. Dodejme, k¥ivka koexistence obou fazi
v rovnovaze (v prostoru parametri jako jsou teplota, tlak, objem, slozeni) se nazyva bi-
nodala, ve fazovém diagramu oddéluje jednofazovou oblast od dvoufazové v rovnovaze.
Casti kiivek Helmholtzovy energie lezici nad spole¢nou teCnou vSak jistou interpre-
taci maji. Tésné za bodem fazové rovnovahy popisuji metastabilni stav. Druh4 derivace
0?F/0V? > 0 je zde stéle kladna (jinymi slovy dp/0V < 0), tedy F je lokidlné konvexni a
dana faze je lokalné stabilni ¢ili metastabilni (napf. piesycend péra, prehiata kapalina).
K pfechodu na stabilni fazi dochazi po néjaké dobé mechanismem nukleace. Nejsme-li
piilis daleko od bodu fazového prechodu, muze byt bariéra Helmholtzovy nebo Gibbsovy
energie pii homogenni nukleaci tak velkd, ze stav je z praktického hlediska stabilni. Pokud



17.2. FLORYHO-HUGGINSOVA TEORIE 219

viak 0?F/0V? < 0 neboli dp/0V > 0, dochazi k rozpadu na faze okamZité — stav je ne-
stabilni. Tomuto jevu se iikd spinodalni dekompozice, viz ,,rychle ochlazeny systém*
na obr. 17.8, Bod oddélujici metastabilni a nestabilni ¢ast je charakterizovany podminkou
0?F/0V? = 0 (inflexni bod) a kiivka jeho zavislosti na objemu, tlaku piip. teploté se
nazyva spinodala®.

17.2 Floryho—Hugginsova teorie

17.2.1 Myrizkovy model smési

Uvazujme model latky slozeny z ,monomeri* (nikoliv nutné chemickych ¢ Kuhnovych)
v (nespecifikované) miizce. Polozenim na m¥izku je zarovei splnén Amagativ zékon (ob-
jem se smichanim nezméni). Molekula A necht zaujima Ny miizkovych bodi (,,élanki
fetézce), molekula B podobné Mg miizkovych bodi, viz obr. 17.5.

Pocet stavii molekuly A na miiZzce o poctu vrcholi ny je

WA = HAVVLA

kde W A je pocet konformaci (bez ohledu na translace, v piikladu z obr. 17.5 je Wi o =
Wip = 2, totiz vodorovné a svisle). Pocet translaci je roven poctu vrcholi, ny. Pocet
stavii molekuly A na miizce o po¢tu vrcholi n = na + ng (po smichani s B) je

W = nWia s

kde Wj a4 B je poCet konformaci molekuly A ve smési s B. Pro michani chemicky podobnych
latek piedpokladdme, ze Wi o = W, a4p. Zména entropie latky A je

ApixSa = kgInW — kgIn Wy = —kgIn(na/n) = —kglnga

kde ¢4 je objemovy zlomek (vSechny monomery neboli miizkové body maji stejny objem).
Pocet molekul typu A je na/Na. Pro obé& molekuly:

Al = —kg (”—A Inga + —2 In qu)

A B

SméSovaci entropie na jeden vrchol miizky (budeme znadit pruhem) je

B = 2y (o + 2t
n NA B

Pro monomery (Nxy = Mg = 1) o stejném objemu (¢ = x4):

Apin Sy = —R(zalnzp + zplnzp)

4Pojmy nestabilita a spinodala jsou zavedeny na zakladé pifiblizného modelu typu stiedniho pole
a jsou tedy pouze piiblizné definovany. Nemuzeme s libovolnou piesnosti méfit veli¢iny pro metasta-
bilni stav, protoze ho nemame k dispozici nekone¢né dlouhou dobu — po néjaké dobé dojde k fazovému
prechodu. To je statisticko-termodynamicka analogie Heisenbergova principu neur¢itosti.
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Obrazek 17.5: Vlevo: miizkovy model smési dimeri (Ma = N = 2), vpravo: mifzkovy model
polymeru v rozpoustédle (NMa > 1, Ng = 1),

coz je idedlni sméSovaci entropie, kterou si jisté pamatujete z Fyzikalni chemie I, viz
obr. 2.3. Pro roztok jedné makromolekuly A v rozpoustédle B

ApiS = —kg (% Inga + ¢pln ¢B)
A

cO7 je méné.

Roztok s idealni sméSovaci entropii, tj. ndAhodnym (rovnomérnym a nekorelovanym)
rozmisténim molekul (napf. na miiZce), ale obecné neidealni energii (entalpii), se nazyva
regularni roztok. Byva dobrou aproximaci, jsou-li zmény energie malé, takze jsou malé
i odchylky od ndhodného rozdéleni. Na stejné irovni aproximace jsme jiz odvodili van der
Waalsovu rovnici: pfedpokladali jsme, ze molekuly jsou v mezich danych vylou¢enym ob-
jemem rozmistény ndhodné, nicméné jsme uvazovali zménu energie danou zprimérovanym
(tj. ndAhodnym) rozmisténim molekul v okoli.

Pro vypocet energie uvazujme pouze interakce nejbliz§ich sousedu v mifiZce. Pocet
sousedli jednoho vrcholu cili koordinacni ¢islo mfizky oznac¢ime z, napf. pro ¢tvercovou
miizku z = 4. Energii kazdého paru A-A ozna¢me uaa, atd. Predpokladame nahodné
rozmisténi molekul na mfizce, a proto pravdépodobnost nalezeni molekuly A na vybraném
vrcholu miizky je ¢a. Pravdépodobnost nalezeni dalsi molekuly A hnedle vedle je pak ¢4,
pocet takovych sousedi je z, ale protoze interakce je parova a stejnou tivahu muzeme
ucinit i pro druhou molekulu A, je energie ptipadajici na interakci A—A rovna Suaa na
jeden vrchol miizky. Po obdobném vypoctu pro interakce A—B a B-B dostaneme stfedni
energie smési monomeri (Ny = Np = 1) na miizce (na jeden vrchol)

U = g [uaad® + 2uape(l — @) + upp(1 — ¢)]

kde jsme pro jednoduchost oznacili ¢ = ¢4, ¢ = 1 — ¢ 4. SméSovaci vnitini energie je
tedy (na jeden vrchol m¥izky)

Awill = U=Tn=TUn =T~ Zusnd — Supn(1 - 9)
= S6(1 = 9)(2up — uax — ugs)
= X(b(l - ¢)kBT

kde jsme zavedli Floryho interakéni parametr

Z2uaB — UaA — UBB
2 kgT

X = (17.4)
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Floryho interak¢ni parametr zavisi na teploté. V nejjednodussim pripadé miizeme pied-
pokladat, Ze interakéni energie zavisi na teploté linearné, u =~ ug + C'T, kde C' je tepelna
kapacita. Pak
~ A+ b
XEETT
kde A a B jsou konstanty.
Nyni jiz mazeme napsat vyraz pro Helmholtzovu energii smési (na 1 vrchol miizky):
- o 1-¢
Amix-F - Amix(] - TAmixS - kBT rva ln¢ + 111(1 - ¢) + X¢(1 - ¢)
Na Np
Pro regularni roztok monomert (My = Ng = 1) nebo chcete-li binarni slitinu dostaneme
vztah

Anie " = kT [pIn ¢ + (1 = ¢) In(1 — ¢) + x&(1 — ¢)]
ktery poprvé odvodil Hildebrand. Pro roztok polymeru A v rozpoustédle B dostaneme
Floryho—Hugginsovu teorii

B = by T | -1+ (1= ) Inf1 = ) + x6(1 — 9
A

Entropicka ¢ast (¢leny s In) je vzdy konvexni funkei ¢ (a nadto derivace v koncich intervalu
jsou nekone¢né). Interakéni (energeticky ¢len) je obvykle kladny (pak je konkavni). Je-
-li interakéni ¢len dost velky |x velké = wuap > (uaa + upp)/2|, pfevladne a systém se
rozpadne na dvé faze.

17.2.2 Priklad: symetrickd tavenina polymert

Vypocty s Floryho-Hugginsovou teorii jsou zvlasté jednoduché pro symetrickou taveninu
polymert ¢i symetrickou smés (obé molekuly jsou stejné velké — tieba smés optickych
antipodu né&jaké latky s asymetrickym uhlikem nebo smésny krystal).

Binodala je dana podminkou spole¢né tecny. To znamend obecné Fesit soustavu dvou
rovnic o dvou neznamych, slozeni (objemovy zlomek) prvni fize ¢ a druhé faze ¢. V pii-
padé symetrické smési plati ¢ + ¢ = 1 a spolena tena je rovnobézna s osou (¢), takze
nam staci jen jedna rovnice

OApixF 0 o) 1—¢

26 :8_¢kBT Nlngzﬂ— N In(l1—9¢)+ xo(l—9¢)| =0

kde V' = Ny = Ng. Rovnici nelze vyfesit® pro ¢, lze viak vyjadfit y pomoci ¢:
_ In[¢/(1-9)]

(20 — DN
Podobné z podminky pro inflexni bod
O?A iy F
— =0
0¢?

°Tj. vyjadiit kofen pomoci elementarnich funkei
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Obréazek 17.6: Symetrickd smés monomeri podle Floryho-Hugginsovy (F-H) resp. Hildebran-
dovy teorie: vlevo Helmholtzova energie, vpravo fazovy diagram. Pro x < 2 je smés homogenni,
pfi x > 2 dochéazi k rozmiSeni. Rovnovaha je dana spoletnou te¢nou (tenka Cervend ara vlevo),
body dotyku s kfivkou Helmholtzovy energie davaji slozeni koexistujicich fazi (binodala vpravo).
Je-li kiivka Helmholtzovy energie lokidlné konvexni, je stav metastabilni, je-li konkavni, je nesta-
bilni. Metastabilni oblasti konéi v inflexnim bodé (vlevo) spinodalou (modré kiivka vpravo). Pro
X = 2 je smés pii stechimetrickém sloZeni kriticka. Pro srovnéni s F-H je zobrazeno presné feSeni
pro ¢tvercovou (2D) a kubickou (3D) miizku (Isingiiv model)

dostaneme spinodélu. Implicitni a explicitni feSeni jsou

1 1 1 1 n 1 1
X_2N<¢Sp+1—¢sp)’ P2 =5 FNV T T vy
Pro kriticky bod z divoda symetrie plati ¢ = 1/2. Pak obé podminky pro kriticky bod,
O? N iy F 109* = P A i F /06> = 0, jsou splnény pro x = 2/N.

Jiz jsme se zminili, Ze zavislost x na teploté lze ¢asto vyjadrit ve tvaru y = A+ B/T.
Zpravidla plati B > 0, se zvySujici teplotou se Floryho parametr zmensuje a obé latky
se snaze misi. Teplota, kdy se vyskytne kriticky bod (pro vySe studovanou symetrickou
smés pro x = A+ B/T = 2/N), se pak nazyva horni kritickd rozpoustéci teplota
(UCST, upper critical solution temperature): nad touto teplotou je systém homogenni,
pod ni dochazi (pfi ur¢itém slozeni) k rozpadu na dvé faze. Vyjimeéné nastava B < 0 a
v systému je dolni kriticka rozpoustéci teplota (LCST, lower critical solution temperature);
piikladem je poly(N-isopropylakrylamid) ve vodé.

17.2.3 Hustota kohezni energie a Hildebrandiv parametr roz-
pustnosti

Hodnoty parové energie uaa potiebujeme néjak odvodit z experimentalnich tidaji. Pred-
pokladejme proto, ze jednotkovy objem latky A rozebereme na jednotlivé molekuly a ty
preneseme ,do nekonec¢na®, kde mizeme interakéni energii zanedbat. Tato energie, tzv.
hustota kohezni energie, je rovna objemové vyparné (¢i sublima¢ni) vnitini energii:

AvapUn  AvapHin — RT
Vi Vin

Avap UV =
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Tabulka 17.1: Hodnoty Hildebrandova parametru ¢ pro nékolik vybranych latek

latka §/MPal/? latka §/MPal/?
n-hexan 15 poly (ethylen) 16
chloroform 19 PVC 19
ethanol 26 nylon 6,6 28
voda 48 (hydroxyethyl)methakrylat 52

V posledni rovnosti jsme ji pfevedli na entalpii, ktera je 1épe piimo méritelnd a tabelo-
vana, predpokladajice jednak mnohem vétsi objem par nez je objem kondenzované faze,
jednak idealni chovani par. Tzv. Hildebrandiv parametr rozpustnosti je definovan
jako odmocnina hustoty kohezni energie

§ = /DplUy (17.5)

Méii se v MPa'/2, lze se setkat i s jednotkou (calem™2)'/2. Pro pievod plati
(calem=3)1/2 = [4.184J - (0.01 m)3]"/2 = 2045.5 Pa'/? = 2.0455 MPa!/?

Pokrac¢ujme dale v budovani miizkové teorie rozpustnosti a ozna¢me symbolem v
objem pripadajici na jeden miizkovy bod. Energie pfipadajici na jeden vrchol miizky

v Cisté latce A je pak
SUAA

2
kde z je koordinac¢ni ¢islo, kazda molekula (segment) tedy sousedi v miiZce se z jinymi.
Ve vzorci je minus, protoZe energie usa je zaporna (latka drzi pohromadé). Faktor 1/2
vyplyva z toho, Ze energie je parova: Predstavte si, ze z latky vyjmeme jednu molekulu
(segment na miizkovém bodu). K tomu ovSem potfebujeme energii —zuaa, protoze jsme
prrerusili z vazeb. Av8ak po této operaci ma kazdy z téchto z sousedi jednu vazbu nenasy-

cenou. V kondenzované fazi dojde ke sparovani a obnoveni z/2 vazeb. Obdobné pro latku
B

2
= UOAvapUV = U05A

ZUBB
2
Obé¢ parové energie uxa a ugg tak mame snadno experimentilné dostupné. Horsi je
to s kfizovou interakei uag. Ukazuje se, Ze pro Londonovy interakce je dobrou aproximaci
)
geometricky priumér obou interakci ¢istych latek (az na znaménko: uap je také zaporné),

2
= UOAvapUV = U()(SB

_ZAn _ IVIAATIE _ ads (17.6)
2 2
Vztahiim tohoto typu pro odhad parametri interakce mezi dvéma riiznymi latkami z pa-
rametri Cistych latek se fikd kombinac¢ni pravidlo. Toto nejjednodussi pravidlo vsak
ztraci presnost pro polarni latky nebo pro latky s vodikovymi vazbami. Proto se obcas
modifikuje, napi. zavedenim empirického parametru: —=28 = vy(1 — k12)dxds.
Floryho intrakéni parametr lze za predpokladu platnosti (17.6) pfepsat do tvaru

Z2UAR — UAA — U v
N= = (R — 2000 + 0F) = (0 — b’
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Obrazek 17.7: Isingiv model a jeho ekvivalenty

Protoze ¢im mensi y, tim snaze se latky v sobé rozpoustéji, lze ocekavat, ze latky
s podobnym ¢ se v sobé budou rozpoustét. Teorie v8ak Spatné funguje pro silné polarni
latky a latky s vodikovymi vazbami, jak je vidét z piikladu nylonu v tab. 17.1, ktery je
v ethanolu nerozpustny (rozpousti se v8ak v m-kresolu, tj. 3-methyl fenolu).

17.3 Maly vylet za hranici klasickych modeli

17.3.1 O ptvodu aproximaci

Ani van der Waalsova rovnice ani Hildebrandovo ¢i Floryho-Hugginsovo feSeni nejsou
presné. Vychazeji z predstavy ndhodného rozmisténi molekul, na jejichz zakladé pocitaji
stfedni (pfitazlivou) interakci. Postupy tohoto typu byly pouzity ¢i objeveny nékolikrat
nezavisle a patii do skupiny metod ¢ aproximaci st¥edniho pole (mean-field).

Ptes svou pfibliznost davaji aproximace stfedniho pole kvalitativné spravné fazové
rovnovahy i kriticky bod a predpovidaji téz, kdy je systém metastabilni (a nova faze
vznika nukleaci) a kdy nestabilni (nové faze vznikaji spinodélni dekompozici). Kvalitativné
spravné popisuji i azeotropy jakoz i mnohdy topologicky velmi slozité fazové diagramy
kombinujici kritické body, azeotropy, trojné body aj. i u vicekomponentovych smési.

17.3.2 Isingtiv model

Pti budovani Hildebrandovy teorie jsme provedli mnoho aproximaci, kterymi jsme po-
psali interakce redlnych latek. a) Molekuly jsme umistili na pravidelnou miizku. b) Do
vypocti jsme zahrnuli jen interakce nejblizSich sousedi na miizce a zanedbali sily mezi
vzdalenéjsimi molekulami. Model je tak ekvivalentni smésnému krystalu s interakci nej-
blizsich sousedii. Nakonec jsme tento zjednoduseny model piiblizné fesili tak, ze jsme c)
pouzili aproximaci stiedniho pole.

Muze byt zajimavé presné (tj. bez aproximace c) vyfesit model binarni smési mo-
nomerit dany aproximacemi a) a b). Takovy model je ekvivalentni znadmému modelu
feromagnetu nazyvanému Isingtv model. S kazdym vrcholem miizky (omezime se na
¢tvercovou nebo kubickou) je spojena skalarni proménna s;, ktera se nazyva spin a ktera
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PR b it

nizka teplota  rychle ochlazeny systém  vysoka teplota kriticky bod
T =081, T =0.51 T =1.25"1 T =1,

Obrazek 17.8: Typické konfigurace dvoudimenzionalniho Isingova modelu. Model jako feromag-
net: modra je spin (magnet) nahoru, zluta doli; model jako binarni smés: modra je molekula A,
7lutéd je molekula B

nabyva pouze dvou hodnot +1 nebo —1. Konfigura¢ni energie je ddna vztahem

U=-J> sis;+hy s (17.7)

<i,j> i

kde J je sila interakce (pro feromagnet je J > 0) a h je vn&jsi magnetické pole. Prvni
suma je pies vSechny dvojice nejblizsich sousedu < i,j > (hrany miizky) a druha suma
pres vSechny vrcholy. Isingtiv model je exaktné feSitelny v jedné a pro h = 0 i ve dvou
dimenzich, ve fyzikalné zajimavych t¥ech dimenzich musime pouZit bud aproximativni
feSeni nebo simulace. Podkritické (dvoufazové) oblasti za nizkych teplot odpovida fero-
magnet, kde jsou vSechny spiny jednim smérem, viz obr. 17.8. Kritickému bodu odpovida
tzv. Curietv bod, kdy latka prestava byt feromagneticka. Za vyssich teplot je latka para-
magneticka.

Jinou variantou na totéz téma je miizkovy plyn (lattice gas). Je to vlastné Hildebran-
dova teorie binarni smési, kde jedna slozka je nahrazena vakuem. Je to nejhrubsi model
pro systém klasicky interagujicich ¢astic. Cely uvazovany prostor, at uz plochu ¢ objem,
si rozdélime na malé bunky a pfedpokladame, ze Castice lezi ve stfedech bunék. V jedné
butice je maximalné jedna ¢astice (odpudivéa interakce), p¥itazlivou interakci omezujeme
na sousedici buiiky obsazené ¢asticemi. Tento model s jistym chemickym potencidlem
¢astic je ekvivalentni Isingovu modelu (s h # 0) resp. nesymetrické Hildebrandové smési.
Model popisuje za nizkych teplot dvé faze v rovnovéaze: kondenzovanou (molekuly jsou u
sebe, tu a tam je mezi nimi mezera) a plyn (molekuly jsou tu a tam v prostoru), kriticky
bod i nadkriticky husty plyn.

Pro Isinguv model bez pole (neboli symetrickou Hildebrandovu smés) ve dvou dimen-
zich je dokonce znamo presné (analytické) feSeni, které je nakresleno na obr. 17.6°%, ve
tiech dimenzich je nakresleny vysledek zaloZen na simulacich metodou Monte Carlo’. Vi-
dime, 7e ve vys§i dimenzi funguje metoda stfedniho pole 1épe. Je to proto, ze kazdy atom
ma vice sousedi, a proto je primérna hodnota jejich energie vypoctena piesndji®.

6Lars Onsager (1944)
"A.L. Talapov, H.W.J. Blote: J. Phys. A 29, 5727-5734 (1996)
8D4 se ukézat, Ze v limité nekone¢nédimenzionalniho prostoru je metoda stiedniho pole presna.
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T ~08T,

T=11T. & T~ 127,

Obrazek 17.9: Renormalizace konfigurace Isingova modelu. Kazdy ¢tverecek 3 x 3 nahradime
jednim vétsim s prevladdajici barvou a pak zmensime

17.3.3 Renormalizace

Na obr. 17.6 jsme vidéli, zZe nejhorsi shoda Hildebrandovy teorie s pfesnym feSenim modelu
je v blizkosti kritického bodu. Pokusme se v ramci malého popularniho vyletu do moderni
teorie fazovych prechodu vysvétlit, proc.

Zavedeme renormalizaci konfigurace. Rozdélime si miizku na ¢tverecky 3 x 3 nebo
krychlicky 3 x 3 x 3 a kazdy nahradime jednim ¢tvereckem (krychli¢kou), ktery obarvime
prevladajici barvou (napt. g — ). Vidime (viz obr. 17.9), Ze konfigurace za teploty nizsi
nez je kritickd po renormalizaci ,,vypad4 stejné“? jako konfigurace ptivodniho systému za
teploty nizsi, naopak renormalizované nadkriticka konfigurace ,,vypada stejné“ jako kon-
figurace za teploty vyssi. Jen kritickd konfigurace se renormalizaci neméni. Renormalizaci
se tedy vzdalujeme od kritického bodu. V kritické konfiguraci pretrvavaji pomérné velké
fluktuace hustoty i na znac¢nych vzdalenostech ¢i ve velkych oblastech. T zde plati, Ze na

9Po presn&jsi matematické specifikaci pojmu ,,vypadat stejn&“ se zjisti, Ze to ve 2D neni tplné pravda,
ale netfeba se znepokojovat, v zajimavéjsim piipadé 3D prostoru postup projde.
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Obrazek 17.10: Fluktuace hustoty v kritickém bodé dosahuji velikosti srovnatelné s vlnovou
délkou svétla a jsou pozorovatelné jako kritickd opalescence (SF¢ podle www.physics.brown.edu)

¢im vétsi oblast se divam z vétsi dalky, tim homogennéjsi systém vidim, ale v kritickém
bodé se k tomuto homogennimu systému blizim velmi pomalu; tak pomalu, Ze i v ob-
lastech srovnatelnych s vilnovou délkou svétla jsou fluktuace viditelné a projevuji se jako
tzv. kriticka opalescence, a to i u nepolymernich systému (viz obr. 17.10). Renormali-
zaci ovSem tyto fluktuace opét zvyraznim, maléd ¢ast systému tedy vypada podobné jako
systém velky — kritickd faze je nahodny fraktal.

17.3.4 Kiritické exponenty

Teorie stiedniho pole a v8echny postupy, které v sobé tento princip maji (klasické stavové
rovnice, modely aktivitnich koeficientii aj.) davaji pro rozdil hustot ¢ objemovych zlomki
v zavislosti na teploté v blizkosti kritického bodu parabolickou zéavislost

oM — p® nebo @ —E ~ const(T —T,)"? pro T ~ T,

Tomu se fik4 klasické chovani. Neodpovida vsak realité. Podrobny rozbor zalozeny na
renormalizacnich vypoctech s 3D Isingovym modelem i dal$imi modely a rovnéz expe-
rimenty s nejriznéjsimi systémy (kapalina—péara, smés dvou kapalin, feromagnet) davaji
chovéani tvaru

oM — o8 nebo @ —z ~ const(T —T,)" pro T ~T,

kde 5 = 0.326419(3) je kriticky exponent. Rozdil hustot (objemovych zlomki) mezi
obéma fazemi se blizi k nule pro T — T, pomaleji, nez piredpovida klasicka teorie.

Toto chovani jakoz i fraktalni charakteristiky kritické faze a dalsi kritické exponenty
(napt. zavislost povrchového napéti na teploté blizko kritického bodu) jsou univerzdlni
bez ohledu na detaily interakce mezi ¢asticemi.

Pamatujte

Floryho—Hugginsova teorie popisuje fazové chovani polymeril a dalsich latek. Vychazi z nasle-
dujicich predpokladi:

e Segmenty (Casti molekul Ci celé molekuly) jsou umistény ve vrcholech mrizky.
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e Molekuly jsou rozmistény zcela ndhodné a maji i ndhodné konformace, coz nam umoznuje
spocitat sméSovaci entropii.
e Pritazlivé sily jsou aproximovany interakci nejblizsich sousedi, z ¢ehoz vypoctu smésovaci
vnitfni energii.
e 7 entropie a vnitfni energie spoc¢tu Helmholtzovu energii a z ni fazovy diagram.
Hildebrandtv rozpustnostni parametr je roven odmocniné kohezni vnitini energie latky.
Z Hildebrandova parametru obou latek |ze odhadnout Floryho parametr vystupujici ve Floryho—
—Hugginsové teorii a vyjadfujici snahu latek se rozmisit. Latky s pfiblizné stejnou hodnotou
Hildebrandova parametru se v sobé zpravidla rozpoustéji.
Skutecna Helmholtzova energie jako funkce objemu (objemového zlomku) a teploty je pro
systém v rovnovaze vzdy konvexni. Modelovad Helmholtzova energie nemusi byt konvexni, pak

e Konkavni Cast odpovida nestabilnimu stavu, ktery se okamzité spinodalni dekompozici
rozpadne kapky (zrna) obou stabilnich fazi.

e Lokalngé konvexni Cast lezici uvnitf konvexniho obalu nad spole¢nou te¢nou odpovida
metastabilnimu stavu, ve kterém se mtize nukleaci tvorit stabiln&jsi faze.

e Fazova rovnovaha je dana spolecnou te¢nou. Krivka oddélujici jednofazové a dvoufazové
oblasti ve fazovém diagramu se nazyva binodala.

e Krivka oddélujici nestabilni a metastabilni oblasti ve fazovém diagramu se nazyva spi-
nodala.

Floryho—Hugginsova teorie a obdobné postupy (van der Waalsova rovnice a ji podobné) nepo-
pisuji spravné okoli kritického bodu.




Priloha A
Dodatky

N

Matematické detaily zde uvedené pti zkouSce nevyzaduji, pozaduji vSak znalost pied-
pokladi daného modelu ¢i aproximace. Nejlep$im zptsobem, jak témto predpokladim
skutecné porozumét, je prokousat se odvozenim.

A.1 Metoda nejmensich ¢tverci

Predpokladejme, zZe méme jistou mnozinu n dat (vysledki, zavisle proménna) y;, i =
1...n, které zavisi na hodnotach nezavisle proménnych, Z;. Nezavisle proménnych miize
byt vice (je to vektor), ale pro zakladni pochopeni staci, kdy?z si pod nezavisle proménnou
predstavite t¥eba ¢as (skalar) a pod zavisle proménnou koncentraci latky. Déle predpoklé-
dejme, Ze nezavisle proménné 7; jsou znamy (zméfeny) presné, ale zavisle proménné jsou
zatizeny ndhodnymi chybami (nejistotami)' o;; predpokladame, Ze chyby jednotlivych
dat jsou ndhodné a nezavislé (tj. chyba u méteni y; neovlivni chybu méfeni y,). Chyby o;
necht jsou tzv. standardni chyby, tedy standardni odchylky veli¢in y; od jejich spravnych
(ale ndm neznamych) hodnot. Jednotlivé hodnoty ¢; mohou byt rizné a (zatim) budeme
predpokladat, Ze je zname.

Hledame funkci fz(Z) zavislou na p parametrech @ = (aq, as,. .., a,) vystihujici data
(Z;,v;); predpokladejme zde, Ze to to v principu jde, tj. kdybychom méli pfesna data,
prolozili bychom tato data danou funkci pfesné, tedy nas problém je jen v tom, Ze naSe
data jsou nepfesna, a proto také nase odhady @ budou nepiesné.

Parametry @ budeme hledat z podminky minima souc¢tu kvadrata odchylek,

S? = m}ni {w} (A.1)

2

Plati tzv. Gaussova—Markovova véta, Ze pro funkci fz linedrné zavisejici na paramet-
rech? je tento postup nejlepsi (takto ziskané parametry maji nejmensi chyby), nestranny
(provedeme-li vypocet metodou nejmensich ¢tverci mnohokrat s riznymi daty se stejnym

!Termin ,,chyba“ se pouziva v matematické statistice, termin ,nejistota” v metrologii.

2Linearita zjednodusuje vypo¢ty, ale neni pfili§ podstatna v praxi, mame-li dostate¢né presna data a
funkce f je ,,rozumné® (d4 se rozvést do Taylorovy fady s tim, Ze v mezich variace hodnot a parametri
jsou Cleny vysssiho nez prvniho fadu malé).

229
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pravdépodobnostnim rozdélenim chyb, plati, ze aritmeticky primér takto ziskanych pa-
rametri konverguje ke skuteénym hodnotam parametrii) a linearni (to je pfedpoklad)
odhad (angl. Best Linear Unbiased Estimate, BLUE).

S? se nazyva reziduani soucet ¢tvercii. Dale plati, Ze tzv. standardni odchylka fitu,

S2
n—p

je (pro velka n) rovna jedné. Pokud nam vyjde hodnota podstatné vétsi, o > 1, tak bud
mame podhodnocené chyby o;, nebo je nase funkce f $patné a neni schopna vystihnout
data. Naopak vyjde-li 0 < 1, méame bud nadhodnocené chyby, nebo nase fukce ma piilis
mnoho parametri a my fitujeme Sum.

V praxi ¢asto nezname odhady standardnich chyb dat, o;. Mazeme-li pfedpokladat,
ze vSechna méieni jsou srovnatelnd a proto tyto chyby jsou stejné, o; = o0;, miZeme je
spotitat pravé z pozadavku o = 1, tj. v (A.1) polozime nejprve o; = 1, spocteme minimum
S2, a po vypoctu dostaneme nova o; z rovnice

52
n—p

(A.2)

g; =

Vysledkem fitovani (té7 korelace, regrese, prokladani) jsou odhady @ spolu s odhady
chyb a rovnéz korelacemi mezi parametry (viz nize). Existuje mnoho softwaru, ktery
umi fitovat data: Statistica, TableCurve, Maple, Mathematica, MatLab, Octave, jazyk R;
jednodussi dlohy zvladne i kancelaisky software jako Microsoft Excel ¢ Libre Office (ne
kazdy ale umi i odhady chyb).

a korelace mezi parametry. Symbol () znaéi stiedni hodnotu, coz si miizete predstavit tak,
ze dany postup provedeme mnohokrat (s riznymi daty se stejnymi statickymi vlastnostmi)
a vypocteme aritmeticky prumér.

Piedpokladejme Tayloriv rozvoj do 1. fadu (bude ptesny pro linearni model)

@)~ fao + Y B fy(3), fy(@) = 2ol (A3

j=1

kde dy je spravné FeSeni a @ = dy + Ad. Pro jednodussi zapis (bez Gjmy na obecnosti)
muzeme polozit @y = 0 a fz, = 0. Funkéni hodnota fz(Z) je tedy linearni kombinaci baze

1@ Y1
fa(7) = Z@jfj(f)

Data s chybami miizeme zapsat takto

p

yi =Y a; f(&) + oy,

j=1

kde nahodné veli¢iny (chyby) dy; maji nulové stiedni hodnoty a jsou dle predpokladu
nezavislé,

(6y:) = 0, (Oyiby;) = 0704
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kde 6;; =1 proi = j a d;; = 0 pro i # j (Kroneckerovo delta). Standardni odchylky, o,
jednotlivych méfeni ovSem mohou byt rizné. Pro soucet ¢tverca plati

g2 _ Zn: [Z§:1 a; f3(Zi) — yi]

0‘.
i=1 v

Hleddme minimum, tedy spoc¢itame derivaci a polozime ji rovnu nule:

195° Z fi(E) [ZL a; f5(%;) — v
o)

-

—(A-@—b)p=0

2 Day,

o]

i=1

Ozna¢me Fy; = fi(x;)/o; (F je matice pxn) aY; = y;/o; (17 je n-vektor); plati (3Y;0Y;) =
5@']'- Pak
A=F - F' b=F.Y

a TeSeni rovnice A-d = b je
a=A1b=A"FY

kde tecka - zna¢i maticové nasobeni a ' transpozici matice. Zbyva spoécitat chyby odhadi
a korelace (kovariance) mezi parametry. V nésledujicim vypoc¢tu pouzijeme pravidlo, 7e
se s¢ita vzdy pres dvojice stejnych index.

Cov (a;, ;) = (Aa;Aay) = Y Al FordYi A7) FadY;
= Y A F. Ay Fady
= Z Al For Ajg Fai
= ) A ALAL
= ) A AuAL
= A (A.4)

Matice p x p s prvky Cov (a;, a;) se nazyva kovarian¢ni matice (angl. covariance matriz
nebo variance-covariance matriz, protoze na diagonale jsou variance (rozptyly)). Vysled-
kem fitovani tedy nejsou jen odhady parametri s chybami, ale i korelace mezi parametry.
Potom umime spocitat odhad libovolné funkce parametri (tfeba integralu funkce f v za-
danych mezich) vetné odhadu chyb této funkce.

Priklad. Pro f,(z) = a (konstanta) najdéte odhad a. Za predpokladu, ze vSechna data jsou
zatiZzena stejnou chybou, odhadnéte i standardni chybu ziskaného a. ]

Reseni.
n
S? = min E (a —1;)?
a
i=1

Podminka minima je 85S%/da = 0. Vyjde

1 n
azﬁ;yi
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tj. aritmeticky prumér dat. Rezidualni soucet ¢tverci je

n

§ =3 (a— ) = Y4t - n
=1

=1

Déale F = (1,1,1...)T (protoze f; = 1, j = 1, jezto p = 1; viz (A.3)) a A = n (matice
1 x 1). Proto z (A.4) a (A.2) dostaneme

1

nn—1

Cov (a,a) = (§a*) = A™'o? =
a standardni chyba a je

n n 271/2
/2 _ 5 i ¥ = ()
n—1

(5a%)

A.2 Presné reSeni Gouyova—Chapmanova modelu
Pro zajimavost uvddime bez diikazu i pfesné feSeni rovnice (6.1) bez linearizace.

_ 2kgT n (fo+ e + (fo—1)

_ epo/2ksT
e Mt Deh— (1) Mel=c (A.5)

()

vvvvvv

rovnice nemusi existovat, zatimco reSeni linearizované rovnice muze.

A.3 Difuze jako nahodna prochazka

Nejprve zobecnime tvahu z hlavniho textu, pro jednoduchost jen pro sudy pocet kroku n.
A7 na normaliza¢ni faktor 4= je pravdépodobnost dana binomickymi koeficienty (vzpo-
meiite si na Pascaluv trojihelnik). V ¢ase 2nA7 bude opilec s pravdépodobnosti

m(n, k) = ( an k) 4 (A.6)

n —

v bodé x = 2kAx, —n < k < +n.
Dokazeme, zZe limita (A.6) pro n — oo dava (5.4).
Vyjdéme z 7(n,0). Protoze

(n2f1) T (n— SQ:H)! ~al/n .(Z!L();Hl) - (2:) 8 nil

miZeme napsat

Inm(n,1) =Inw(n,0)+In n

1
1:1n7r(n,0)+1n (1— )

n + n-+1
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n n

1 1
~Inm(n,0)+1In (1 — —) ~Inm(n,0) — —

kde jsme zanedbali ¢leny druhého ¥adu (oc 1/n?), protoze predpokladame, Ze pocet krokii
n je velky. Analogicky dostaneme
3

3 3 1

Inm(n,2) =Inw(n,1) +In (1 -

a obecné
k

Inm(n, k) =~ Inw(n,0) — Z

j=1

2k -1
n

Nyni nahradime sumu integralem (stejné jako pii odvozeni Stirlingovy formule)
k k
d @k-1)~ / (2k — 1)dk = k(k — 1) ~ k?
j=1 0

protoze k je dle predpokladu velké. Obdobné lze vypocet provést pro zaporné k. V limité
velkych k£ a n tedy plati

m(n, k) & m(n,0) exp (_%2)

Abychom se dostali k (5.4), musime pouzit Ax = (2DA7t)Y/2. Pak x = kAz, tj. k =
x/Ax = x/(2DAT)Y? a obdobné n = t/(2A7), nacez

m(n, k) = ez, 7) ~ c(z,0) exp (— 4?)

Po normalizaci (podminka [ 7w(x, 7)dz = 1) dostaneme (5.4).

A.4 Goldmanova rovnice

Uvazujeme membranu o tloustce L, kterou difunduji jednomocné ionty. Polohu bodu
v membrané ozna¢ime z (vlevo x = 0, vpravo = L). Tok ionti ¢ v misté x je Gmérny
gradientu elektrochemického potencidlu v daném bodé, konstantou imeérnosti je propust-
nost membrany (¢i veli¢ina této propustnosti Gmérné)

Ji = _ﬁci gradji; = _ﬁci grad [p; + 2 F¢] = Dic; “dr Inc; + RT
neboli 1 5
JZ' = —DiaCi + ﬁziciFS (A?)

Prvni ¢len vpravo je Fickiv zakon pro difuzi a druhy je Ohmuv zakon (hustota elektrického
proudu = j; = Fz;J; = k&, kde k; = ¢;22F?D;/RT)
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Po ustaveni stacionarniho stavu se nikde nic nehromadi. Proto J; nezavisi na x (je to
konstanta, v tento okamzik v8ak nezname jeji hodnotu), kazdy typ iontu rovnomérné tece
membranou doprava nebo doleva. Rovnici pak snadno zintegrujeme separaci proménnych:

D;

dr = —FeD —rrJ 3

Rozsah integrace je od 0 do L (tloustka membrany) pro x a od ¢/’ do ¢ pro
koncentraci. (Nékdo miize namitnout, 7e bychom maéli integrovat od N;c/'*"° do N;c/P*"
pro koncentraci wuniti membrany, kde V; je Nernstuv rozdélovaci koeficient. Nase definice
propustnosti vSak jiz tento rozdélovaci pomér v sobé zahrnuje; ostatné, vysledek bude

zéviset stejné jen na poméru koncentraci.)

vpravo

L [N D
dr = : de,
/0 ! / ¢;%FED, — RTJ, ©

Integrace je piimocara,

I RT (CYpraVOZiF(S'Di — RTJZ)

— In =
FE "\, FED, — RTJ;

Vyjadiime si tok iontu J; skrz membranu pomoci koncentraci vlevo a vpravo:

zi nvlevo vpravo
sV — ¢ FA¢
RTJ;, = Pz, FE ! : , kde e = o A.8
z e e e =exp ( T ) (A.8)
a kde Ag = ¢"Pa° — ¢Vlevo — _ £ je napéti na membrané ve stacionarnim stavu (pozor

na znaménka — pole je minus derivace potencialu).
Ve stacionarnim stavu je celkovy prochézejici proud nulovy,

0=> zJ; (A.9)

To je vysledna rovnice pro neznamé napéti A¢ (samoziejmé po dosazeni J; a € z (A.8)).
UvaZujme nyni pouze univalentni ionty, |z;| = 1. Sefteme toky zvIast pies kationty a
anionty. Pro kationty plati

RTJ@ 8Cylevo _ vpravo
= DF ? 7
re " Z e e—1
kationty
a anionty
RTJg (1 / &?)cylevo — pypravo cvlevo _ _ vpravo
= — DiF £ L L — Di FE = 4
Fe Z /e —1 Z -1
anionty anionty
Rovnice (A.9) je tedy
RT
0=(Jo—Jo)

FE
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( Z D vlevo _ Z D vpravo) (Z D Cvlevo c Z D vpravo)]

kationty kationty anionty anionty

To je linearni rovnice pro e. Po vyfeseni a vyjadieni A¢ = —(RT/F)Ine dostaneme
Goldmanovu rovnici (8.6)

vpravo vlevo
RT Zkatlonty + Zanlonty P G

n
vlevo _Vpravo
Zkatlonty P & + Zanlonty iCi

kde P; o< D; jsou propustnosti membréany vyjadiené libovolnym zpiisobem (zélezi jen na
jejich pomérech).

Ag = —

A.5 Kapalinovy potenciil na tlusté membrané

Rovnici (A.7) si napiSeme zv1ast pro kation a pro anion,

d De . d

J@ = —D@EC@—ﬁC@ —¢ (AlO)
d Ds,

J@ = —D@EC@‘FRTC@F—Qb (All)

Vime, Ze cq, = cg je linedrni funkei vzdélenosti, tj. lineArnd se méni z cg,(0) = c5(0) = ¢V1ev°

na cg(L) = cg(L) = ™. V ustdleném stavu je proud j = > . 2, F = (Jg — Jo)F
nulovy (to znamen4, ze kationty a anionty putuji stejnou rychlosti, ale na opa¢nou stranu).
Hledame takovy pribéh potencidlu ¢(x), ktery toto zajisti. Rovnice pro Js a Jg odeéteme
a dostaneme rovnici

dC De + DEBF %
dr rRT  ‘dr

Tuto rovnici hravé vyfesime separaci proménnych (nejprve ovéem — matematici prominou
— ,pokratime* dz ve jmenovateli). Dostaneme

(De — Dg)—

D@ . D@ cVpravo F
n = —
D@ + D@ CVleVO RT

[6(1) — 6(0)] = 720

Dostaneme
D@ _ D@ chI'aVO F F

D@ + DGB n cvlevo - ﬁ[¢(L) o ¢(0)] = _A(b

neboli pomoci pfevodovych ¢isel

F cvpravo

A¢ = (t@ — t@)ﬁ ln W (A12)

Foznémka. Vzorec (A.12) resp. (8.8) se nékdy nepiesné odvozuje na zakladé uvahy po-
dobné vypoctum v rovnovaznych piipadech. Necht protece 1 mol néboju zleva doprava.
Tento jeden mol se rozd€li na tg mol aniontt tekoucich doleva a tg mol kationtt tekoucich
doprava.

+to anionti (¢"'®¥°) 1 —tg aniontt (cVPTaV0)

—tg kationti (cV1®¥°) i1 +tg kationth (cVPrave)
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Zména Gibbsovy energie zptusobend tokem iontu je

vpravo Vpravo
AGy, = GIPF*e — G\rﬁevo = —tgRTIn evlevo +teRTIn ef’levo
ch Co

coZ se ma rovnat vratné (?7) praci —A¢F. Dostaneme opét rovnici (A.12). To, Ze nespravnym
postupem vyjde spravny vysledek, lze vysvétlit mikroskopicky. Vzrust elektrochemického
potencialu iontu cestujicich jednim smérem je totiz vyrovnan poklesem elektrochemického
potencidlu opa¢nych iontd tekoucich opaénym smérem. To, Ze existuje 100% téinny pienos
elektrochemické energie z aniontu na kation, je dano jejich svidzanim podminkou elektrone-

utrality. J

A.6 Rychlostni konstanta ze srazkové teorie

Uvazujme reakci
2A — AQ

v plynné fazi za (pro slozité molekuly nerealistického) predpokladu, 7e molekuly zreaguji
vzdy, jestlize k tomu maji pii srazce dost kinetické energie — alespon aktivac¢ni energii £*.

Pravdépodobnostni rozdéleni relativnich rychlosti je stejné, jako rozdéleni rychlosti
jedné molekuly za dvojnasobné teploty, tedy

m\¥? —mu2,

Molekula s v = vy se bude srazet s ostatnimi s frekvenci (pocet srazek za jednotku casu)

T1 :Urela'N

paru je v /2 a energie je
2

E = 217’” (Urel>2 = —mvrel
2 2 4

potfebna k reakci je

*

Naopak minimalni rychlost vy,

4E*
m

*
rel —

()

Frekvence srazek (tj. pocet srazek vedoucich k reakci za jednotku ¢asu v jednotce objemu)
je
2 J

rel
Po dosazeni za r; a substituci za E dostaneme

16moN? m 8/2 poo —F
reakce — — | EFdFE
realk m? <4kaT) / P (kBT>

16moN? m \*? —FE i )
_ (MkBT) exp( kBT> keTE + (hT)]  (A13)

Pokud polozime E* = 0, zreaguji molekuly vzdy, kdyz se setkaji, a proto dostaneme vztah
identicky s ree z rovnice (15.11).

N [e¢)
T'reakce = _/ lerel(vrel)dvrel
v

*

m2
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Zatim jsme piedpokladali, ze vSechny srazky s dostatec-
nou vzajemnou rychlosti vedou k reakci. To je opravnéné u

vvvvvv

molekuly jsou pruzné koule a pfi necentralni srazce se muze

vyuzit jen ¢éast rychlosti. Lze si to predstavit tak, Ze koule pii § n
srazce vyuziji pouze radialni (spojujici centra atomu) slozku V
rychlosti, ta se pfevede na energii potencialni, tj. v okamziku m sin 6 d sin 6

maximalntho pfiblizeni je radialni slozka rychlosti nula, za-

timco tecné slozka zlistava nevyuzitd. Z obrazku vyplyva, Ze vyuzita radialni ¢ast pi-
vodni rychlosti je rovna (cos §)-nasobku vzajemné rychlosti, vyuzita ¢ast kinetické energie
(cos? §)-nasobku, neboli pokud integrujeme jako vyse pies piivodni kinetickou energii F,
stoupne hranice z E* = 0 na E*/ cos?#. V modifikovaném vyrazu integrujeme jesté pies
0 s tim, Ze element je wsinfdsinf/ foﬂ/z wsinfdsinf = wsinf dsinf/2, viz obrazek.

16 2 3/2  pm/2 o0 B
Treakce = MQN< m ) /0 gsmedsme dE exp (ﬁ)E

m 47T]€BT E*/cos? 0 B
16moN? m 3/2 —F*
= kpT)? A.14
m? (47rk:BT) (kaT)" exp (szT> (A-14)

Reaké¢ni rychlost v chemickych jednotkach [molm™3s™!| vyjadfena pomoci koncentrace
[A] = N/Na a EX = NyE* je pak

_d[A] 1 d[A] 2
TreakceNA = ? - __2? - _k(T> [A]

kde

a pro predexponencidlni faktor plati
20(E} + RT)
vV TkaBT

jednoducha verze dle rov. (A.13)

vvvvvv

mensi.

A.7 Knudsenova difuze ve valcovém poéru

Nejprve si odvodime vztahy pro odraz od Knudsenovy stény. Misto ni si predstavme
dutinku, kde se ¢astice mnohokrat odrazi a pak vyleti. Pravdépodobnost vyletu ve sméru
daném sférickymi thly Q = (6, ¢) je tmérna primétu plosky do sméru kolmého k plosce

7(Q) ox cos 02, dQ = d¢sinfdb
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Uvazujme nyni valcovy pér o poloméru R ve sméru g, obr. 15.3. Odraz ve sméru
1 = (sin# cos ¢, sin @ sin ¢, cos#) z bodu (0,0, —R) je dan parametrickou rovnici piimky

I{a) = (0,0, —R) + ait

—

Abychom nalezli prusecik drahy s porem, fesime rovnici |l(a) —g| = R |nejlépe piepsanou
na tvar (I(a) — 9)* = R?|. Ta m4 dvé Feseni,

2R cos 6
cos? ) + sin? § cos? ¢

a =0, a=

Prvni feSeni nas nezajima, je to totiz vychozi bod, (0,0, —R). Draha ve sméru osy poru
(9) je y = asinfsin ¢ za ¢as t = a/v, kde v m& Maxwellovo—Boltzmannovo rozdélent,

U2 2 2 . ]CBT
m() = g Rl (200, o=

Difuzivita je pak dana kvadratem drahy za celkovy cas

1 . <[ZTL—1 y1]2> /oo /7r/2 ‘ /27r
D= - lim —=—=———+, kde (:)= 7 (v)dv cos  sin 6d6 do¢
2n—00 300 (L) v 0 ) 0 0

Protoze jednotlivé useky jsou nekorelované (tsek y; nijak nezavisi na ys), lze napsat

>l _

Vypocet (y?) jednoduchy, protoZze (y?) nezavisi na v, nicméné oba integraly jsou jednodu-
ché, pokud pouzijeme sluzeb moderniho matematického asistenta, viz obr. A.1. Vyslednéa
difuzivita

NG
T Tro

D = Ro Y4
73 T %

je primo tmérna velikosti péru a stiedni rychlosti molekul.
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> restart;

> assume(R>0,sigma>0);

> a:=2%R*cos(theta)/(cos(theta)”2+sin(theta)”~2*cos(phi)”"2);
2 R~ cos(0)

cos(e)2 + sin(e)2 cos(q))2

a.=

> y:=a*sin(theta)*sin(phi);
._ 2R~cos(8) sin(6) sin(¢)

cos(e)2 + sin(e)2 cos(d))2

2 R~ cos(8)
(cos(e)2 +sin(e)2 cos(q))z) v
> PIv:=v"2/sqrt(Pi/2)/sigma”3*exp(-v*2/2/sigma~2);

v2

_ 2
vz\/2e il

3
n o~

N =

Plv:=

> avyy:=int(PIv¥int(cos(theta)*sin(theta)*int(y~2,phi=0..2*Pi),theta=0..Pi/2),v=0..infinity);
: n R~*
awyy =3 ﬁ
)
o~
> avt:=int(PIv*int(cos(theta)*sin(theta)*int(t,phi=0..2*Pi),theta=0..Pi/2),v=0..infinity);
avt:= 2V2 ym R~ \/2 \/n R~
o~

> simplify(avyy/avt/2);
% J7 o~ R~Z

Obrazek A.1: Vypocet difuzivity pro Knudsenovu difuzi ve valcovém poéru v systému Maple
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A.8 Heterogenni nukleace

;> restart;
Plocha rozhrani 1/s = kruh o poloméru r sin{@)
> A_1s:=Pi*(r*sin(8))A2;

Alsi=n sin(e)2
[Plocha rozhrani 1/g = kulovy vrchlik
> A_1g:=2*Pi*r*(1-cos(6))*r;

Alg=2mr® (1—cos(8))
=Objem kulové tsece
> Vi=1/3%(r*A_l1g-r*cos(0)*A_1s);
Vi= % P (1 —cos(0)) — % r cos(0) 'rtsin(e)2

:Oznaéme AY = Yi5=Vgg: Z YOUNGOVY TOVIICE V)5 +Y)q COS Gzysg vyjadiime:;
> Ay:=-y_lg*cos(0);

Ay:= -y lgcos(8)
=Gibbsova energie vzniku kapky o poloméru r, kde Au=p_l-p_g
> AG:=V*Ap+A_Ts*Ay+A_lg*y_1g;

AG:=2n 1 (1—cos(0)) rlg—= e sin(9)2 y.lgcos(0) + [% P (1—cos(8)) — % r cos(0) nsin(e)zJ Al

| Derivaci poloZime rovnu nule
> res:=solve(diff(AaG,r)=0,r);
_2vlg

res:=0Q,
Aut

[Regeni r=0 nas nezajima, druhé feSeni je polomér zarodku (znaménko je spravné, protoZze Ap<0)
> ri=res[2];

_2ylg
Al

ri=

. vidime, Ze vysledek nezavisi na 8, tedy je stejny jako pro homogenni nukleaci (6=Tt)
Vyska bariéry je
> simplify(AG,trig);
4 'ruy_]g3 (—cos(e)3 + 3 cos(8) — 2)
3 AMZ

:Pf“ipad B=1t (dokonalé nesmaceni) odpovida homogenni nukleaci
> AGhom:=eval (AG,0=Pi);

fcy_l'gg

AGhom = 16 2
3 A

| Graf zavislosti vySky bariéry na kontaktnim thlu - relativné k bariéfe pro homogenni nukleaci
> plot(AG/AGhom,8=0..Pi);

1
0
08
0.4

0z

w
a
w
M
~
a
a

m
.
o
o
-
o

A.9 Jednotky a radové vypocty

V odd. 10.2.4 jsme spocetli tloustku louzi¢ky rtuti jako /4v/gp. Vyse uvedeny vysledek
lze dostat (alespon fadové) i jednoduseji. Mame k dipozici t¥i konstanty popisujici systém
Skaluz rtuti“, totiz p, v a g. Jednotky jsou [p] = kgm™, [y] = Nm™! = kgs 2 a [g] =
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m s~ 2. Existuje jedind kombinace, které dava metr, totiz

kgs2
m:\/_zg—_g = h~y [
ms ~-kgm gp

Dostali jsme az na nasobeni konstantou 2 stejny vysledek. Lze ho interpretovat také
tak, Zze na této délkové skale se tihové a povrchové sily vyrovnavaji; u téles ¢i objemu
vétsi velikosti prevazuje gravitace, u mensich rozméri povrchové sily. Jinou ilustraci jsou
povrchové viny na kapaliné. Velké vlny jsou fizeny gravitaci a plati, ze vétsi viny jsou
rychlejsi. Naopak kratké vlny jsou zptsobney povrchovym napétim a ¢im je vlna kratsi,

tim se Siff rychleji. Vlny délky A = 27, /;—p se Siff nejpomaleji.

A.10 Geometricki rada

Mnoho studentt si ze stredni Skoly nepamatuje nasledujici vzorec pro soucet nekonec¢né
geometrické rady
1

S=l+ax+2°+2°+... =
11—

Ten plati pro |z| < 1, protoze jinak fada diverguje. Elementarné vzorec odvodime néasle-
dujici avahou. RozepiSeme

l+z+a*+2°+--=1+@+2>+2°+- ) =1+a(l+z+2”+---)

a vidime, Ze v zavorce mame stejnou fadu, kterou jsme oznacili symbolem S. Resime tedy

rovnici
1

11—z

S=14+25 = S=
Nyni hledejme vzorec pro
T=1+2z+32>+42° + -

Postupujeme obdobné. RozepiSeme

1
T=1+420+32"+42°+- - = (l+ax+2*+2°+- ) +2+22°+32°+--- = T

-
To je rovnice pro 7', kterou hravé vyfesime. Vyjde

1
T=a—up

opét jen pro |z| < 1. Jinou metodou, jak dostat tento vztah, je zderivovat S podle x.
Vyjde piimo dS/dx = T.
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A.11 Vzdalenost konci ohebného retézce

K vypoftu vyuZijeme vztah (R2) = <Z?:1Fi : 27:1773> = D i1 2y (T - Tj) ktery
,Zespojitime®, tj. sumy piepiseme na integral:

Rmax Rmax J—
(R%) = / dy/ dz exp {—w Zq

0 0 lp

Rmax Rmax N
— 2/ dy/ dzexp l—z y]

0 Y lp

R R

_ 2l2 _ ‘lmax i 1— max

ew (5) - (-]

Snadno se presvédc¢ime, ze tento vztah je v shodé s limitami z odd. 16.4.5.

A.12 Stirlingtv vzorec
Stirlingtiv vzorec aproximuje logaritmus faktorialu vztahem

InN'~NInN - N

Odvodime ho tak, Ze napiSeme
N
In N! = Z Ini
i=1

a sumu nahradime integralem, ktery vypoc¢teme metodou integrace po ¢astech (per partes)
N N
Zlnz’ = / Inz dg P BTS [xlnx - x]év =NInN-N
i=1 0

Tato aproximace nam stac¢i. Pro zvédavce uvadim nékolik ¢lenti asymptotického rozvoje

1 1

12N 360N T 1260Ns T

In N2 NIn N — N +1n vV2rN +




Priloha B

Seznam symboli

Hodnoty konstant jsou podle Codata 2014.

a/be
a/b-c
g/b/c

ST
l

El
s

=&

el

< >

S < >
Il
=
)
w0
—~
N
S~—

< HASETREE
LT =S
>l y

desetinna tecka, 2.3 = 23/10

oddélova¢ polozek v seznamu, napt. argumentua funkce, f(z,y)

oddélova¢ seznamii, napi. skupin argumentua funkce, f(ci,co,...;7T)
nasobeni, 2 - 3 = 6; skalarni soud¢in vektoru, a - b= azb, + ayb, + a.b,
nasobeni

a/(be)

(a/b) - ¢; obdobné a/b x ¢ = (a/b) X ¢

(a/b)/c

pomér, napf. a:b:c=A: B: C znamena, 7e a/b=A/B N b/c = B/C
vektor v trojrozmérném prostoru, @ = (a, a,, a,)

absolutni hodnota ¢isla; norma (velikost) vektoru, |a| = va - d@

je priblizné rovno (po numerickém zaokrouhleni, 7 = 3.14)

je aproximaci (po zanedbani néceho, e ~ 1 + x pro malé )

mé se rovnat

je totozné s, lze jinak zapsat jako

je umérny

je mnohem mensi, vétsi nez

dosazeni, a := f(x) znamenad, ze vypocteme f(z) a dosadime do proménné a
a zaroven

nebo

odhad hodnoty a je 1.23, standardni chyba (odchylka, nejistota) je 0.04; za
predpokladu Gaussova rozdéleni je a € (1.19,1.27) s pravdépodobnosti 68 %
otevieny interval od a do b

(za vztahem) plati, je-li veli¢ina X konstantni

uzavieny interval od a do b; za konstantnich hodnot veli¢in a a b

latkova koncentrace (molarita) latky A, [A] = ca

stfedni hodnota veli¢iny X (ve statisticko-termodynamickém souboru)
dvojice nejbliz§ich sousedi na miizce

stfedni hodnota veli¢iny X; aritmeticky primeér

na jeden vrchol miizky (Flory-Huggins)

veli¢ina X ve fazi 1 a 2

243
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v gradient (V se ¢te ,nabla“)

/ thel

f kapalinové rozhrani (porovita prepéazka)
5 polopropustnd membréana

| fazové rozhrani

I solny mustek

S) zaporn4 elektroda (anoda)

® kladna elektroda (katoda)

® roztok

*

aktivovani molekula, E* aktivac¢ni energie
to# tranzitni stav (aktivovany komplex)

e e o] [d M standardni stavy, viz tab. 2.1

za tlaku nasycenych par

za standardniho tlaku, koncentrace aj.

S

st

0 pocatecni: ¢y = pocateéni koncentrace
a acidita: K, = konstanta acidity
em te7isté (center of mass)
d disocia¢ni: K4 = disociacni konstanta
g gyracni: R, = gyrac¢ni polomér
id idealni smés
lp perzistentni délka fetézce
kin kineticky: Ey, = kineticka energie
m molarni veli¢ina
mix smeésovaci
pot potencidlni: F,, = potencidlni energie
r reakéni: A, X zména veli¢iny pii reakci; relativni: €, relativni permitivita
s malo rozpustnéa stil; Ky = soudin rozpustnosti
spec specifickd (mérnd) veli¢ina (na jednotku hmotnosti)
W voda; K, = iontovy soucin vody
X za konstantni veliciny X, napi. C,, = isobaricka tepelnd kapacita
a konstanta Debyeova—Hiickelova vztahu, (6.9)
konstanta van der Waalsovy rovnice
a; aktivita latky A; (latky ¢islo )
A konstanta Debyeova—Hiickelova vztahu, (6.8); Hamakerova konstanta
A Angstrom, 1A = 1x107°m
A plocha
A(T) predexponencilni (frekven¢ni) faktor v Arrheniové rovnici
b konstanta van der Waalsovy rovnice; Kuhnova délka
B druhy viridlovy koeficient
c rychlost svétla ve vakuu, ¢ = 299792458 ms~!
Ci koncentrace latky A; (latky ¢islo )
C tepelna kapacita; konstanta ve vztahu pro van der Waalsovy sily, (13.1)
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Floryho charakteristicky pomér

pramér ¢astice (molekuly, atomu), d = 2r; vzdalenost povrchu
infinitezimélni zména; uplny (totélni) diferencial

oznaceni dimenze (2D = dvojdimenzionélni)

difuzni koeficient (difuzivita); fraktalni dimenze; primér (koule, molekuly)
elektrickd indukce, D=cE

infinitezimalni zména, ktera neni dplnym diferencidlem
zéklad prirozenych logaritmi, e = lim,_,o.(1 + 1/n)"
elementarni naboj, e = 1.6021766208(98) x 10712 C

enzym

energie (obecné, celkova); elektricky potencial (¢lanku), £ = A®
energie (stavu); intenzita elektrického pole

Helmholtzova (volna) energie, F'=U —T'S

Faradayova konstanta, F' = 96485.33289(59) C mol ™!

pocet stupnu volnosti

Gibbsova (volna) energie, G = H — T'S

Planckova konstanta, h = 6.626070040(81) x 103* J s; vyska
entalpie, H = U — pV

iontova sila v molalitach, (6.11)

iontova sila v koncentra¢nich jednotkach, (6.5)

proudova hustota (ionti typu 7)

rychlost reakce (extenzivni veli¢ina)

tok latky 7 (latkové mnozstvi jednotkou plochy za jednotku ¢asu)
rychlostni konstanta chemické reakce

Boltzmannova konstanta, kg = R/N, = 1.38064852(79) x 102 J K~
rovnovazna konstanta

Michaelisova konstanta, viz 1.5

stfedni volna draha

prirozeny logaritmus

dekadicky logaritmus

hmotnost

mOIalita; m, = ni/mrozpouétédla

mol /L

molarni hmotnost

Avogadrova konstanta, Ny = 6.022140857(74) x 10% mol ™!
latkové mnozstvi; celkovy rad reakce

pocet molekul (¢astic)

¢iseln& hustota, N; = N;/V = Nag¢;

pocet mifzkovych bodi na molekulu A (Flory-Huggins)
produkt reakce

—log

tlak

parcialni tlak latky ¢ (implikuje idealni chovani plyni)
hybnost

propustnost membrany pro latku ¢
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elektricky naboj

teplo

molarni plynova konstanta, R = 8.3144598(48) Jmol ! K~!
elektricky odpor

rychlost reakce; polomér; vzdalenost od pocatku souradnic
polohovy vektor ¢astice ¢

vektor konec—konec (fetézce)

substrat

entropie

Celsiova teplota

prevodova ¢isla

absolutni termodynamicka teplota

pohyblivost iontu ; energie soudedu v krystalové miizce (parovy potencial)
parovy potencial

vnitini energie; elektrické napéti

rychlost ¢astice; rychlost reakce; vylouceny objem

stfedni rychlost

objem, za konstantniho objemu

préace; pocet stavi (statisticka vaha)

rozsah reakce k koncentracich, viz 1.2.1

molarni zlomek latky i (v kondenzované fazi)

molarni zlomek latky ¢ v plynné fazi

hmotnostni zlomek latky A; (latky ¢islo 7)

koordina¢ni ¢islo (pocet sousedi v miizce)

nabojové ¢islo iontu, z; = ¢;/e (v¢. znaménka)

stupen premény, stupen disociace

konstanty inhibice, viz (1.39)

inverzni teplota, = 1/kgT

aktivitni koeficient A; (latky ¢islo 4)

Hildebranduv parametr, rov. (17.5)

Kroneckerovo delta

zména; koncova hodnota minus pocatec¢ni hodnota
permitivita

relativni permitivita (dielektrickd konstanta)
zeta-potencial

smykova dynamicka viskozita

konduktivita (mérna vodivost); adiabaticky pomér x = C,/Cy
vlnova délka; molarni vodivost

chemicky potencial latky A; (latky ¢islo 4)
elektrochemicky potencial latky A; (latky ¢islo 7)
frekvence

stechiometricky koeficient, napt. latky A; v reakci
rozsah reakce, viz 1.2.1

Ludolfovo ¢islo
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™ pravdépodobnost, hustota pravdépodobnosti

o uc¢inny prufez; povrchovy naboj; smérodatna odchylka
T cas

T1/2 polocas d&je (napi. reakce)

) elektricky potencial; objemovy zlomek
P kvantovy vytézek reakce

X Floryho parametr, (17.4)

Y kvantovy stav (vlnové funkce)

Q prostorovy thel
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