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steczkowe, Mechanizm tych reakcji rdésni sie od mechanizmu

- zwyktych reakeji rancuchowych tym, ze w czasie rozwijania
ZXaicucha nie tworzy sie rodnik, ktéry zapoczatkowuje reakcje,
lecz rodnik o wigkszej masie molowej. Pierwotne wolne rodniki
otrzymnje sie przez wprowadzenie do uk¥adu domieszki zwigzkdw
zwanych inicjatorami ZXaficucha, ktére charakteryzuja sig xat-
wosclg przechodzenia w wolne rodniki, np. nadtlenek diben-
zoillowy

CeHsC “ —0 - 0— °°6H5Y306H5°°°
CgHCO0 + €O, + CgHg

Przykladam tego rodzaju reakcji jest reakoja polimeryza-
¢ji chloroetenu (chlorku winylu) CH§==CH01 zapoczgtkowana
nadtlenkiem benzoilowym, Inicjatorami polimeryzacji sg oba
rodniki: benzoilowy i fenylowy. W przypadku dziatanla rodni=-
ka benzoilowego otrzymujemy

csﬁscoé + cu2=chl—-csnscoocnaéncl,
L] [ )
06H50000H20H01 + cH2=ch1——06H50000H2c:H( CIJCHECHCL

[ ] 1 ]
C¢H5COOCH,,CH(C1) CH,CHCL. + (n=2)CHF=CHC1— csnscoo[c:ﬁaclzﬂ] ’
¢l
n

gdzie stopler polimeryzacji n moze oéiqgaé wartodcl rzedu
tysigoa,

1.11.5.Kataliza
Juz w roku 1836 Berzelius zwrécit uwage na fakt, Ze szyb=-

koéé wielu reskeji ulega zmisnie pod wpiywem niewielkich i1los-
ci substancji obecych, nie wystepujacych w réwnaniu stechiome-
trycznoym reskoji.

 Zjawisko to nazywamy katalizg, a substancja przyspiesza-
jaca reskeje chemiozng i pozostajgoa po zakorczeniu reakcji
w poozgtkowym stenie i ilosci nézywana Jest katalizatorem da-
nej reakcjl ohemicznej. Niezmiennodé stanu i ilodci Latalina—’
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tora odréznia go od induktora, ktéry zuzywa sig w procesie
induke ji.

W zaleznosci od katalizatora bardzo czgsto z danych sub=
stratéw mozna uzyskaé rdézne produkty. Zjawisko to nosi nazwe
katalizy selektywnej. I tak np. dehydratacja etanolu w obec-
nosci tlenku glinowego doprowadza ilosciowo do otrzymania
etylenu 1 pary wodnej

CHOH—=C,H, + Hy0,

‘natomiast w obecnodcl kwasu fosforowego do ilosciowego otrzy-
mywania eteru dietylowego 1 pary wodnej

2c ZKSOH‘—'—* ( 0235 ) 20 + HEO'

Znane s8g jednak i takie katalizatory, ktére nie sg selek-
tywne, np. platyna katalizuje w réwnej mierze procesy uwodor-
niania i odwodorniania.

Szozegdlnym’ przypadkiem katalizy jest dziatanie katali-
tyczne produktu reakcji. Méwimy wéwczas o autokatalizie. Przy=-
k¥adem takiej reakcji jest redukcja jonu nadmanganianowego
Hnoz, zachodzgca w roztworze zawierajgoym rozcierczony Hpy504,
a katalizowana jonami Mn2*

2Mn07 + 6H* + 5H,0,—=2Un®* + 8H,0 + 50,.
Katal%nafnp mo%e stanowié jeden ze skXadnikéw Jednorodne]
fazy (gezowe]j badé clektej), w ktdrej zachodzi reakcja, lub
tworzyé odrebng faze w uktadzie reagujgeym. Pierwszy przypa-
dek nazywamy katalizg jednofazowa (homogeniczng), zad drugi
~ katalizg heterogeniczng. W przypadku katalizatordw hetero-
genicznych reakojs zachodzi ne granicy faz. Najoczedcie] kata-
lizator jest wtedy ciatem statym, reakoja zaé przebiega pomie-
dzy substancjami gazowymi (np, katalityczna synteza NH; lub
503] lub ciekiymi (nps katalityczne uwodornienie tXuszczéw).
W katalizje homogenicznej katalizator wraz z substancjami
reaghjgcymi tﬁbrzy Jedng faze, Przykiadem moze byé utlenianie
dwutlenku siarki w obecnodci tlenkéw azotn

NO + % 0,—=NO,, WO, + 50,0 + 505



- 99 -

Wyjadnienie katalizy jednofazowe) daje teoria zwigzkéw
poérednich, Opiera sle ona ne zatozeniu, %e katalizator tworzy
z substratem nietrwate zwiazki, ktére w prazypadku reakcji
Jjednoczgsteczkowych ulegaja rozktadowi z wytworzeniem produktu,
a w przypadku reakcji dwuczgsteazkowych reagujg z nastepnym
substratem dajgc produkty. Reskeoje te zachodzg znacznie szyb=-
ciej nii przemiany niekatalizowane.

Rozpatrzmy reakcje o duze]j energii asktywaeji

A_bB'
a wiec o bardzo maisj, bliskie] zeru szybkosci
r, = k[A] = 0. (1.201)

Jest ona katalizowana przez substancje X, ktdra tworéy zZ
substratem zwigzek podredni

A + X=—=AX. (1.202)

Ta reakcja jest odwracalna, o bardzo duze] szybkodci usta=-
lania sig stanu réwnowagi

v, = ky[A][X]. (1.203)
Zwiazek podrednl jako nietrwaty ulega rozkiadowi
AX—=A + X
z szybkoscig wymierns wigkszg od zera
vy = ky[AX]. ; (1.204)

- W czasie reakecji katalizator znajduje sig czgéciowo w sta-
nie wolnym X, czesciowo w formie zwigzku podredniego AX. Jego
stezenie catkowite wynosi

[4X] mozna obliczyé ze staXej rdéwnowagi reakcji (1.202)
(ax] = K[4] [xj.' (1.206)

Wstewiajac do réwnaria (1.204) obliczone stezenia otrzy-
mu jemy '
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ky K [X]gap [A]
T35 T v K[4]

(1.207)

7 tego réwnania wynika, Ze szybkosé reakcjl jest propor-
cjonalna do stezenia katalizatora.

Czesto spotykanym rodzajem katalizy jednofazowej w roztwo-
rach jest katalityczne dziaanie kwaséw i zasad na wiele reak-
c¢ji. Do znanych przykiadéw w te] dziedzlnie naleiy reakcja
inwersjl sacharozy. Wartosé stake] szybkodci tej reskcjil ule-
ga réznym zmianom w zaleznodcl od tego, jakl kwas zhnajduje sig
w érodowisku reakcji, ale stosunek statej szybkodci do steze=
nia jonéw wodorowych jest staly

k
—[gga;jn kH30+' (1.208)

gdzie k = stata katalityczna jonu wodorowego, zachowujaca
HBO wartodé statg.
Szybkoséé reskcji inwersjl jest proporcjonalna do stgzenia
katalizujgcego jonu

v = k[CypHpp09 | = k. [H30"] [045H,504 1]
Hy0

1.11.6.Wplyw temperatury na szybkosé reakcji chemicznych

Szybkoséé reakcjl chemioznych rosnie na ogdt bardzo zhacz-
nie ze wzrostem temperatury. Poznano zaledwie kilka wyjgtkdw
od te] reguty (reakcje zachodzace pomiedzy tlenkiem azotu i
tlenem lub chlorem). '

Van't Hoff juz w 1883 rokn na podstawle wielu obserwacji
sformutowat regutg, ze podwyzszenie temperatury o 10° zwigksza
szybkoéé reskeji 2- do 4~krotnie. Odchylenia od tej reguky
obserwuje sie w reakojach heterogenicznych, ktéryech szybkosd
niekiedy mato zmienia sie z temperaturg i w reskecjach bioche-
micznych, gdzle przy podwyzszeniu temperatury o jeden stopiet
szybkosé reakecji zwigksza sie dziesigtki i setki razy. Juz
tylko przy wzroscie dwukrotnym, podwyzszenie temperatury
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o 100 stopni powoduje 210-krotne zwigkszenle szybkodel reak-
cji. Widaé stad, ze zmiany szybkodcl reakcji ze wzrosiem tem-
peratury sg ogromne i Ze czgsto reakcja przeblegajgca w danej
temperaturze szybko zanika prakiycznie przy niewielkim ozig=
bileniu uk*adu.

Regute ven t Hoffa wyraza wepSkczynnik temperaturowy reak-
cjil, ozyli stosunek statej szybkoscli w temperaturze T + 10
do state] szybkoscli w temperaturze T

k
n ,J_yTwL s (1.209)

W 1889 roku Arrhenius zauwazyt, ze logarytm sfatej szyb-
kodci reakeoji jest liniowg funkojg odwrotnosci temperatury
(rys.1.39). Jest to zatem funkcja

1nk=a-%. (1.210)

Arrhenius interpretowat swoje
réwnanie przypuszozeniem, ze che=-
micznej przemianie moga ulegaé tyl=-
ko aktywne czgsteczkli  substratow,
ktére znajdujg sig w stanie réwno-
wagl z czgsteczkami nieaktywnymi, -
Przez asktywne rozumia? takis czgs- Ut
teczki, ktére majg szczegdlnie du- RySa1e39
%23 energie. Poréwnujge swoje réwna-
nie z izobarg van’t Hoffa (réwnanie (1.121)) przyjst, ze ak-
tywne czgsteczkl powstajg z nieaktywnych, dzieki doprowadzeniu
energii, Miarg tej energii jest stata B. Przez analogig do réw-
nania van’t Hoffa, réwnanin Arrheniusa mozna nadaé postad

In k&

B

ln k= A - BT (1.211)
lub
k = ﬂl exp (%_) . (1l212}

Pierwszg "prébg uzasadnienia tego rdwnania byta teoria zde-
rzen aktywnych, opracowana przez Lewisa w 1918 roku. Teoria



- 102 =

sderzern ograniozata sie do reakcjl dwuczasteczkowych przebie~
gajqayuﬁ w fazie’gazowaj, co pozwolito oprzeé model mechani-
zmu rahkqji na prostych pojeciach z teorii kinetyczne] gazdw.
Podstawg teoril zderzer jest zatozenie, ze reakoja pomiedzy
dwiema czgsteczkamil moZe nastgpié jedynie w momencie ich zde-
rzenla sie. Aby jednak wskutek zderzenia nastapiio zerwanie
odpowiednich wigzai w substratach i przegrupowanie atoméw,
prowadzgoe do utworzenia pfoduktdw, suma energii zderzajacych
sig czgsteczek nie moze byé mniejsza od pewnej wartoscl pro=-
goweJe Czgeteczki traktujemy jako sztywne kule o promieniach
ry ir,. . ! _

Z przedstawlonych zeXozen wynika, Ze szybkodé reakeji
dwuczgsteczkows] powinna byé réwna liczble wszystkich zderzed,
ktérym ulegly czasteczki zawerte w, jednostce objgtodci w cig~
gu jednostki czasu.

Zatdzmy, ze w 1 n’ znajduje sie N1 czgsteczek Jjednego
gazu.i N, czgsteczek drugiego gazi, a loh Srednie predkosoi
wynoszg E1 i Ez. Liczbe zderzeri w ciggu jedne] sekundy po-
miedzy réznymi czgsteczkami w takim uk¥adzie opisuje réwnanie

2 = g a2 g, Ny N, (1.213)
gdzie: d = Ty + Ty,
1/2 1/2
2 -2 =] 8RT
u12 = (u1 + u2) = <W) ' (1.214}
= 1. Jjust zredukowans masa molowg
PR (1.215)
T+, °

‘Obliczona'ze wzoru (1.213) liczba zderzed wielokrotnie
przewyzeza szybkosé reakcji. I tak np. podczas rozpadu jodo-
wodoru w temp. 670 K liczba zderzen jest 1014 razy wieksza
od liczby czgstek, ktére ulegdy przemienie. Z tego wynika, ze
nie kazde zderzenie czasteczek substratéw prowadzi do powsta=
nia produktéw, wigc przyjmujemy, ze do przemiany chemioznej
prowadzg tylko zderzenia, w ktérych uczestniczg czgsteczki
aktywne. .
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Przypusémy, Ze aktywne sg te czgsteczkl plerwszego gazu,
ktérych energia jest wieksza lub réwna E1, natomisst dla dru=-
giego - wigksza lub réwna EQ. Liczba aktywnych czagsteczek,
biorgecych udzia* w zderzeniach, na podstewle prawa rozkadu
Boltzmenna wynosi dla pierwszego gazu

-E
N, exp (ﬁl) 3 (1.216)
dla drugiego gazu
-5
N, exp (ﬁ'fa) . (1.217)

Wobec tego liczba zderzen pomiedzy esktywnymi czgsteczkami
wynosi

""E -E
2 = 1 2
Za =7 d Uyn N‘I axp(RT ) N, exp (R‘I‘ )=

B By +%5
=a 4% Uy, Ny Ny exp | = —gx . (1.218)

Jezeli przyjmiemy, Ze energia aektywacji E jest réwna
E1 + Ez, to

. 25 =B
Zg = wd° uy, Ny N, exp (RT) v (1.219)

W ten sposdb teoria zderzend aktywnych tXumaczy zardwno
pochodzenis czZonu wyk*adniczego w réwnaniu Arrheniusa, jak
réwniez wyjasnia sens czynnika przedwykiadniczego, wigzac go
z catkowitag liczbg zderzen pomigdzy reagujgoymi czgsteczkami,

Jezell przyjmiemy, Zs N jest liczbg czgsteczek w jednym
molu, to N1!N Jest llezba moli ™", a N,/N jest liczbg moll "2v
w 1 m’, Zaleznogodi

il LN
e e
1000N ¢ 1G00N

wyraszajg sbeienie ¢q i ¢, w molach na 1litxm,
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Szybkosé reakeji dwuczgsteczkowej wynosi
ez endia Trl BE  ay
a 12 1000 1000N RT

g d2

- 2 =5
Uy N° exp (RT) ¢y €y = k Cy Cpe (1.220}

_ Tgoria zderzeri prowadzi wigc do zgodnego z dosdwiadczeniem
wniosku, ze szybkosé elementarnej reakeji dwuczgsteczkows]
jest proporcjonalna do iloczynu stgzerd subsiratdw.

Teoria zderzer nie wyjadnita natomiast mechanizmu reakecji
jednoczasteczkowych, ktérych szybkosé proporcjonalna do ste=
zenia substratu w pierwsze] potedze zdawate sie wykluczaé me-
chanizm aktywacji przez podwdjne zderzenia. W dodatku, dos=-
wiadczenie wskazuje, Ze przy dostetecznie niskich cisnieniach

. substratu rzad takich reakeji zmienia sige z pilerwszego na
drugi. -

Dopiero Lindemann w 1922 roku wykazai, i% przebieg jed-
noczgsteczkowych reakcji mozna wyjasnié na podetawile teorii
zderzer i se takze w tym przypadku energia aktywacji jest
dostarczana kosztem energii kinetycznej zderzajgoych sie czgs~-
teczek. Lindemann przyjax, ze Jjeéll energia ta jest dostatecz~
ne, to moze jg przejgé Jedna ze zderzajacych sie czasteczek,
Uzyskana energia ulega clggke] wymianie pomiedzy oscylacyjny-
mi stopniami swobody. Przy korzystnym rozk*adzie energii na-
atqpuﬂe odpowiednio silne zwiekszenie oscylacji atoméw ucze-
stniczacych w okreslonym wigzaniu., Wigzanie peka i zachodzi
przegrupowanie lub dysocjacja. Czas, ktéry uptywa mledzy zakty=-
wowaniem czasteczkl i jej rozpadem, nazywa sie okresem Linde=-
manna ty. Jezell podczas okresu Lindemanna czgsteczka zakty-
wowana zderzy sie z czgsteczks nieaktywna, to utraci energie
aktywacji. Prawdopodoblendstwo utraty zalezy od stosunku tL
do czasu upitywajgcego Srednio miedzy dwoma kolejnymi zderze=-
nami t . Zderzenia pomigdzy dwiema zaktywowanymi czgsteczkami
jako bardzo mato prawdopodobne wykluczamy 2z rozwazai,

Proponowany przez Lindemanns przebieg reakcji mozna prze-
g§ledzié nieco blizej. Jezeli stezenie czgsteczek A wynosi o,
wéwezas szybkosé aktywowania bedzie proporejonalna do 02
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k
A+8 —> 8" 4+ 4,

r, = k, c2. (1.221)

Gdy stgZenie czgsteczek aktywnych wynosi c,, to szybkosé

dezaktywac ji bedzie proporcjonalna do ¢ Cq

ko
»
A"+ A —= A + 4,

Szybkosé reakcji bedzie proporcjonalna do stezenia czg-
steczek aktywnych Cq

k
i produkt (produkty),

=k (1.223)

Ty 3 Cge
Po ustaleniu sie statystycznej réwnowagi pomigdzy tworze=
niem sig czgsteczek aktywnych a ich dezaktywacja i ubywaniem

w reakcji bedzie spetnione rdwnanie

Xy 0l = ky og C + k3 Cge (1.224)
Stad \
k1 02
I‘3= kJ Oa=——‘—:‘g—'—s (1-225]
1+('R;' (4]

Jezell dredni czas uptywajacy miedzy zderzeniami jest
znacznie krétszy od okresu Lindemanna (duze cisnienie), to
szybkosé dezaktywacji jest znacznie wieksza niz sazybkosé rea-
gowania, Mamy wtedy pierwszy rzgd reakeji, poniewaz mozna za=
niedbaé w mianowniku 1. Gdy natomiast sredni czas miedzy zde=
rzeniami jest dtugi (mate cidnienie), szybkoéé dezaktywacji
Jest mara, wigc mianownik réwnania (1.225) jest w przyblizeniu
réwny 1 1 reakeja jest drugiego rzedu. Przy podrednich cidnie=-
niach rzad reakeji bedzie zawarty miedzy 1 a 2.
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Tgoria zderzed wyjasnita rédwniez mechanizm reakcji tréj-
ezgsteczkowych. Prawdopodobiefstwo scisle réwnoczesnego zde=
rzenia trzech czasteczek jest bliskie zera i praktycznis we
wszystkich przypadkach dwie spodrdéd trzech zderzajgcych sig
czgsteczek spotykaja sig nieco wezedniej, a potem zbliZa sig
do nich trzecia czqstaczka. Dlatego tez reakoje trdjczgsteaz-
kowe mozna rozpatrywaé jako proces sktadajgoy sig z dwéch
nastepezych reakeji dwuczasteczkowych. W plerwszym etaple do-
chodzi do utworzenia przejdéciowej czgsteczkl AB z czgsteczek
A i B, Nastgpnie, w drugim etapile czgsteczka AB reaguje z
czgsteczka C dajac produkt reakcji. Tak jest w przypadku
technicznie waznej reakcji

2NO + 05— 2N0,.

Najpierw powstaje czgsteczka "przejsciowa" (N0}2 0 bardzo
krétkim czasie zycia

2NO—(N0) 5.

Miegdzy czgsteczkaml NO nie tworzg sie Zadhe silne wigza-
nia, wige ten etap jest podobny do procesu sktywacji wystepu-
Jjacego w reakajach jednoczgsteczkowych. W drugim etaple czag~-
steczka "przejsciowa" reaguje z tlenem

[NO]a + 02_""' 2N02.

Poniewaz w pierwszym etapie nie zachodzl wiasciwie prze-
miana chemiczna, wigo caty trdjeczgsteczkowy proces mozna trak-
towaé jako reakcje elementarng.

Wedtug mechanizmu reakeji trdjczasteczkowe] przebiegajg
takZze procesy rekombinacji dwdch atoméw i prostszych wolnyoch
rodnikéw, Powstajgeca w wyniku rekombinagji dwéch atoméw X czg-
steczka X2 dysponuje nadmiarem energii wiekszym od energii dy-
socjacji, oo powoduje jej rozpad na atomy. Trwaka czgsteczka
X2 moze byé utworzona tylko w wyniku potréjnego zderzenia

X+ X+ M—=X, + 1",

M jest dowolng trzecig czgsteczks odbierajgca czgédé snargii

od X,, wskutek czego oczgsteczka X, dezaktywnje sig i nie ulega
rozktadowi.
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Teoria zderzef wyjadnia réwniez przyczyng wzrostu szyb-
kodcl reakcjl ze wzrostem temperatury, Energla czgsteczek w
fazle gazoweJ jest gXdwnie
energig translacji, a wige ‘dNI
jest proporejonalna do ich Ndv T
prgdkodci, Predkosé poszeze -
gélnych czgsteczek w danej -~ T
objgtodel okresla prawo 7 \
rozk¥adu Maxwella-Boltzman- )
na., Ne osl rzgdnych wykre=- o [ HRe
su  przedstawlionego na V4 \ S~
rys.1.40, mamy liczbg czgs-
teoczek 2z dansgo zbioru po-
sladajgoyoh okreslong pred- Rys.1.40
kodé, a wigoa 1 energig.

Ze wzrostem temperatury rosdnie liozba czgsteczek majgoych
prgdkosdé Vg odpowladajgeg energii aktywacjli, co zwigksza
szybkodé reakcji. Jednoczednie ze wzrostem tempsratury roénie
ozgstodé zderzer miedzy czgsteczkami, a wige rosnie prawdopo=-
dobierstwo spotkania sig dwéaeh ozgsteczek o energii wigksze}
lub réwnej E.

Jest to obok wzrostu liczby czgsteozsek, ktdre osiggneiy
putap energii aktywacji, druga przyczyna powodujgoca wzrost
g8zybkosci reakcji ze wzrostem temperatury.

Wadg teorii zderzend jest fakt, Ze obliczona na podstawie
prawdopodobieristwa zderzen aktywnych szybkodé reakcji powinna
byé wiele razy wigksza, niz najczééuiej wynika to z pomiaru.
Aby wyeliminowadé te rozbieznosé, wprowadzono tzw. wspéiezyn-
nik prawdopodobierstwa (sterycznmy) P, ktérego wartosé waha
sie w szerokich granicach 1+1¢1077. Uwzglednia on skutecznosé
zderzeli w zaleznosci od wzajemnego zorientowania czgsteczek
w momehcis zderzenia 1 od ozasu pozostawania, w chwili zderze-
nia, w stanie zbliZzenia, Teoria zderzer aktywnych nis tXumaczy
jednak blizej charakteru tego wspéXczynnika i nie podaje zad=-
nego sposobu obliczania P, Nalesy wigc traktowad go (zgodnie
z definicjg) jako miarg rozbieznodci pomiedzy doswiadezeniem
a wzoraml teorii zderzerd lub miare naszej niewiedzy o przebie-
gu reakejil chemicznej.
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Znacznie giebsza interpretacje statsj saybkodcl reakeji i
mechanizmu reakcji elementarnych daje teoria absolutnych szyb-
kodei reakcjl, zwana teZ teorig stanu przejoiowego, opragowa~
na w roku 1935 przez Byringa oraz Bwansa i Polanyi ‘ego.

Teoria zderzen zakiada, ze reakcja zachodzi tylko podozas
_ zderzenia czasteczek traktowanych jako sztywne kulki, Jest ona
bardzo schematyozna i nie uwzglegdnia faktu, ze elementarny
akt ohemiczny nle zachodzi momentalnie pod wpiywem zderzenia,
leoz przebiega w czasie koniecznym do rozluznienia wigzanl sub-
stratéw i wejdola ich w pole wzajemnsgo oddziatywania, dopro-
wadzajgoego do powstanla czgsteczek produktdw. Ten fakt bierze
pod uwage teoria stanu posredniego, ktéra uwzglgdnia wewngtrz-
ng budoweg czgsteczki,

Dla zilustrowania omawianej teorii rozpatrzmy elementarng
reakcje dwuczgsteczkowa

4B + C—(ABC)#—4 + BC. (1.226)

Zmiany, ktére prowadzg do powstania produktéw, zachodzg
stopniowo juz przy zblizaniu sig czgsteczki AB do atomu C,
nie zad skokowo w momencie ich meksymalnego zblizenia (zderze=-
nia). Jezaeli poczgtkowa energia kinetyczna zblizajgeych sie
czgsteczek jest dostatecznie duza, aby pokonaé sity odpycha-
nia, zmieniajg sie odlegtodci A-B oraz B-C i w kodcu zostaje
osiggnigta konfiguracja (A+++B+++C), w ktdre] odlegXodel A-B
i B-C sg pordéwnywalne, zad ensrgia potencjalna catago uk*adu
maksymalna., W tym stanie przejéoiowym nie mozna traktowaé juz
AB 1 C jako oddzielnyoh indywidudéw molekularnyoh, tylko jako
nietrwaty twér trdjatomowy o specyficznmym charvakterze, ktdry
nazywamy kompleksem aktywnym. Utworzenie kompleksu aktywnego
z Teagentéw gazowych powoduje zwigkszenis liazby stopniagwo—
body oscylacji, kosztem zmniejszenia lioczby stopni swobody
translacji i rotacji, Zwigkszenie lioczby stopnl swobody osoy-
lacji dowodzi, 'ze powstanie kompleksu aktywnego polega na
tgozenin sig czgsteozek substratéw w zespét zawierajgoy wiek-
szg liczbe atomdw,

Kompleksu aktywnego nie nalezy uwazaé za produkt podredni
pomigdzy substratami i produktami, gdy% rozwazamy przemiane,
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ktéra z definicjli Jest procesem elementarnym. Kompleks aktyw~-
ny halezy traktowad jako stan, prgez ktéry musi przejdé kazdy
ukXad, aby zaszia reakoja elemntarna., Okreslenia kompleks
aktywny 1 stan przejéciowy sg wigo synonimami,

UkXad (A+«+B+..C)7#moze zmniejszyé swoja energie poten-
cjalng badZ prezez odrzucenie atomn C i powrét do stanu wyjé=
olowego, bgdfé przez dalsze zbliZenie atomu C do B i odepchnig=-
ole atomu A, Prowadzl to do utworzenia trwalej ozgsteozki BC.

Koncepaje kompleksu aktywnego mozna przedstawié grafioznie
odktadajge na osi rzednych energig ukiadu, a na osi odcietych
drogg reakcjl, nazywang wepdirsqdng reakeji (reaction co-ordi-
nate), (rys.1.41).

energia 4

en.sub

en.prod.

wspotrzedna reakcji=
Rys.1. 4

Wepéirzegdna reakejil Jest parametrem geometrycznym, takim
Jjak dzugoéé wigzania lub kqt miedzy wigzeniaml albo kombina-
cjg dxugoécl wigzad 1/ludb katéw migdzy wiazaniami, ktdre ule-
gajg zmianie, gdy indywidua molekularne substratéw przeksziat-
ocajg sie w indywidua molekularne produktdw, Kompleks aktywny,
w ktérym wepétistniejq niezupetnie jeszoze utworzone nowe 1
niezupetnie jeszoze zniszczone stare wigzania, odpowiada mak-
simum na krzywej energii, czyli energli aktywacji. Jest to
wigc energia, Jakg nalezy dostarczyé indywiduom molekularnym,
substratéw liczge od stanu podstawowego, aby przeprowadzlé jJe
na poziom energetyczny kompleksu aktywnego, Energia kompleksu
ektywnego Jjest najniiszg energetycznie "przekeczg energii",
przez ktérs reagenty przechodzg 3 "doliny substratéw" do "do-
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liny produktéw", Utamek komplekséw aktywnych staczajgoych sig
% "przeXgozy energetyczne)™ w kierunku "doliny produktéw"
okrefla tzw. wepSkcazynnik przejscia (zwykle bliski jednodei).

Teoria stanu przejéciowego przyjmuje, 2e substraty znaj-
duje slg¢ w réwnowadze z kompleksem aktywnym, Szybkodéé reakoji
zalezy od dwéoh czynnikdw: stizenia kompleksu aktywnago oraz
ezybkodcl, 2z jaks ulega on rozpadowi na produkty. Stazenie
kompleksu aktywnego mozna wyrazié za pomocg réwnanis na sta-
3 réwnowagi

#_ [(az0)*]
- [#B] O]
Nie jest wprewdzie znana zadna wartosé K*, Jednak termo-
dynamiczna interpretacja te] wielkosdoi daje okraﬁlpne korzysoi,
Szybkoéé rozpadu kompleksu na indywldua molekularne pro=-
duktu mozna ocenié uwzgledniajgo, %e rozpad ten wywoitany Jest
przez drgania o odpowiednio duze) amplitudzle. Czgstosé tych
drgan moze stanowlé miare szybkodci rozpadu kompleksu. Wigza-
nia w kompleksie aktywnym eg stabe, wigo drgania elementdw
sk¥nadowych kompleksu majg stosunkowo matg czgstodé, a drednia
envrgia (rzypadajaca na osecylacyjny stopled swobody zblitona
Jest di- klasyczne] wartodci kT. Korzystajac ze wzoru Plancka
£ = hy wmo?na przeliozyé te energie na odpowlednig czgstodé

|k
h

(1.227)

’ (1-228}

a po podet-t.anlu wartodcl liczbowyah

, . 1,38010723.298

3238 - 6,2:10"2 Ha. {1.229)
€,62¢10

Wed¥ug teorlii stanu przejsclowego szybkosé reskcji jest

akreglona wyrarzcealon
3
-d ’:-AI"C #'k‘.[‘ -
r =——d%— —=— = K —E [,‘B] [CJ. {1.230}

Poréwnujac ten wzdr z eampirycznym réwnanism kinetycznym
dla reakeji drugiego rzedu otrzymuje sie na sta®3 szybkosci
reakeji drugiego rzedu zaleznosd

# kT .
kpp = K755 (1.231)
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Statgq réwnowagi mozna pusigzadé z energlg Gibbsa za pomoog
wzoru (1.94)
AGT = -RT 1n KT,
czyli

K:f:z exp (%G#:) . (1.232)

Dla reakcjl w danej femperaturze mozna powigzaé energie
Gibbaa aktywacJl z entalplg aktywacjl i entropia aktywacji
za pomocg réwhania

AGT= AHT - T AST. (1.233)

Podstawienie tej zaleznodel do rdwnania (1.232) daje

) o '
K* = exp (ﬂ_g_) exp (%) (1.234)

Uwzglgdniajge to wyrazenie, otrzymuje sig na stalg szyb-
kodcl zaleznoddé

+ *
krp -—lfﬁm— exp (-‘%—)axp (-'ﬁHT) ez )

Poréwnujgo Jg ze wzorem Arrheniusa

k = A exp (ﬁ%), (1.236)

widzimy,. %e zmlana entalpii odpowiada enerpgi aktywacji, na-
tomiast czynnik przedwykadhniczy rma postud

*\
A= —? exp (%—), (1.237)

czyli zalezy od wielkodei, ktdre charakieryzujg strukture ozg-
steozek substratédw i strukturq kompleksu skiywnego., Wielkos-
ciami tyml sg: osgstodé drgaf, odlegiodci migdzyatomowe oraz.:
masy poszozegélnych atoméw,

Poniewas z wykonanych obliczed wynika, #e kompleks
(a...n...cl* rozpada sie dajgo produkty reakcjl w czasie jed-
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nego drgania oscylacyjnego (ozyli w czasie okoo 10'13 sekun-
dy), stata szybkofol reakeji réwna sieg

# %
k= 10713 exp (—3‘%—) exp (%—g—-*) . (1.238)

Wptyw rozpuszczalnika na szybkodé reakcjl chemiczne]
stwierdzill jako pilerwsi Berthelot i Gilles w 1862 roku, jed=-
nak jeszaze dzisiaj wptyw rozpuszczalnika nie zostatr catkowl=
cie wyjasniony.

Pierwsze systematyczne badanla w te] dziedzinie przeprowa-
dziZ Mienszutkin w 1887 roku. Badat on reaskcjg¢ migdzy trietylo=-
aming 1 jodkiem etylowym w réznych rozpuszczalnikach

(CoHg) gN + CoHgL = (CpHg) NI

i stwierdziX, ze szybkodé reskcji wzrasta 80-krotnie po za=-
stgpieniu n-heksanu benzenem, 530~krotnie po zastgplenin
n-heksanu jodobenzenem orsz 27TO~krotnie po zmstgpieniu n-hek=-
sanu nitrobenzenem. Reakcja ta w fazle gazowej nie przeblega
wcale, co oznacza, e rozpuszozalnik jest niezbedny do utwo=-
rzenia kompleksu aktywnego.

Formalkmy opis kinetyki w fazle gazowe] 1 oleke] Jest
bardzo podobny, chociaz molekulerna interpretacja przebiegu
reakcji musi uwzgledniaé specyficzne wiadciwodcl stanu ciekie-
goe. State szybkodcl reakeji przebiegajgcych w ciekiych roz-
tworach spetniaja réwniez réwnanie Arrheniuea, w ktérym ener-
gla aktywacji wynikas z réwnowagowego rozk*adu energii, okre~-
dlonego prawem Maxwella-Bolitzmanna, W roztiworze, gdzie czgs-
teczki reagentéw zderzajg sig nle tylko ze sobg, lecz i z
czgsteczkaml rozpuszczalnika, procesy aktywacji i dezaktywacji
zachodzg szybciej, co utatwia ustalenie slg takiego rozkadu.
Natomiast obliczenie czynnike przedwykXadniczego, a wiga licz—
by zderzed w roztworze, jest mniej pewne i bardziej skompli-
kowane niz w przypadku gazu, poniewaz teoria stanu ociekkego
jest znaoznie bardziej zYoZzona i gorze]j opracowana niz teoria
kinetyczna gazdw.
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1.12.Kalorymetria

Kalorymetria jest czesclg termochemii, czyli dzisfu ter-
modynamiki chemlcznej, zajmujgcego sig efekitami energetyczny~-
mi proceséw fizykochemicznych, Sktownictwo stosowane w kalory-
metrii odblege jednak od zasad obowigzujgcych w termodynamice,
wilgc zagadnienie To wymaga dokXadniejszego wyjadnienia,

Plerwsza zasada termodynamikl stwierdza, Ze ensrgils ukXadu
moze sle zmienisé jedynie wskutek wymiany (przepiywu) energii
migdzy rozwazanym ukXadem a otoczeniem., Przyrost energii we-
wnetrznej uktadu AU jest sumg dostarczonej do nktadu energii
na sposéb clepta, réwnej Q (za posrednictwem przewodzenia,
konwekoji albo promieniowania) i/lub na sposéb pracy réwnej L.
Moze to byé praca mechaniczna (zmiany objetodci) lub elek-
tryczna.

Powlerzchowne spojrzenie na rdéwnanie pierwsze] zasady
termodynamiki

AU =Q + L (1.239)

jest Zrédiem bardzo czesto popetnianego biedu, polegajacego
na twierdzeniu, ze ciepto jest formg energii. Poniewaz ciepio
charakteryzuje proces, a nie stan, nie ma sensu sformutowanie
ze "ukXad (lub otoczenie) zawiera ciepXo", gdyz ciepta nie ma
anl w uk*adzie ani w otoczeniu, Réwniez nie sg poprawne sfor-
mutowania: "ciepxo zostato przekazane otoczeniu" i "eciepto
wydzielone w uktadzie", Mozna by je uwazaé najwyzej za skrdty
myslowe,.

Do kodea XVIII w. powszechnie obowigzywai poglad, %e cie-
pto jest niezniszozalng, niewazka substancjg (cieplikiem),
ktéra moze przechodzid z jednego cia*a do drugiego. Stownieciwo
z tego okresu zachowaZo sig¢ m.in. w kalorymetrii, gdzie w dal~-
szym ciggu c¢iepto jaest Bynoniﬁam energii, a sam proces wymia=-
ny energii nazywa sig wymiang ciepZa., Z tego wzgledu tylko w
rozdziatach podwigconych kalorymetrii pozostewiono tradycyj-
ne stownictwo,

Pomiary ilosci ciepta wydzielonego lub pochXonigtego pod-
czas réznych proceséw fizykochemicznych wykonuje sig za pomoog
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przyrzaddéw, zwanych kalorymetrami. Specyfika tych przemian,
stwarzajgca koniscznod§é prowadzenia pomiaru w scisle okreslo-
nyoh warunkach temperastury, cidnienia i objetodei narzuconych
przez charakter przemlany cieplnej, jest przyozyng konstruk-
¢j1l licznyoh bardza réznorodnych uktadéw kalorymetrycznych,

Wedtug Zlialenkiewioza kalorymetry dzlell sig¢ na trzy gru~
py:

1) adiabatycane,

2) izotermiozna,

3) niellzptermiozno~nieadiabatyczne.

Kalorymetry adiabatyczne sg to ukady, w ktérych nie za-
chodzi wymiana ciepta pomiedzy kalorymetrem a ostong. W kalo-
rymetrze nastepuje petna akumulacja ciepa wydzielonego1
w wyniku przemiany. Zesada dzlatania tege rodzaju przyrzaddéw
polega na zastosowanlu osony wewngirznaj, ogrzewansj lub
ozigblanej przez caly czas trwania pomlaru kalorymetryoznego
z takg samg predkodcig i wedug takie] samej krzyws] zmiany
temperatury, co 1 krazywa charakteryzulgea proces zachodzgoy
w kalorymetrze. )

Ilo4é oiepta dQ powodujgoego werost temperatury kaloryme-
tru 0 d© mozna okreélié na podstawie zaleznosel

dQ = K de, (1.240)

gdzle: K ~ pojemnodé (¢ieplna kalorymetru [d/K], réwna licz=
bowo ilodci ciepia potrzebnego do ogrzania kalory=-
metru o jeden stopied, '

® - réznica temperatur migdzy kalorymetrem i zewngtrz=-
ng osiong, przy czym temperatura ostony zewngtrz-
nej przyjmowana jest za sta¥g i stanowi temperatu~
r¢ odniesienia,
Metoda adiabatyczna, wprowadzona w kelorymetril po raz
plerwszy przez Richardsa w 1905 roku, jest stosowana do ozna-
azeri matyoh 1 statych w czasie efekidéw cieplaych oraz w bada-

1) Kalorymetr stusy do pomlaru ciepka wydzielonego lub
pochXoniqtego. Opis kalorymetrdw i metod pomiarowych jest dla
uproszezenia oparty tylko na przyk*adach przemian, w ktérych
nastgpuje wydzielanie ciepia,
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niach nad pfoaeasmi dxugotrwaiymi lub biegngoymi w wytezych
temperaturach. o

W kalorymetrach izotermicznych clepto wydzlielons w kazdym
momenoie przemiany zostaje przekazans natychmiést do ostony
i réznice temperatur migdsy kalorymetrem a ostong sg znikomo
mate, Iloéé wydzielonago w kalorymetrze clepka okredla sig na
podstawie wyznaczone] w czasie pomiaru krzywe) zmian takie]
wielkodci fizycznej, ktdra pozostaje wprost proporcjonalna
do ilodci ciepks przekazanego w jednostoe czasu z kalorymetru
do osiony. W kalorymetraoch lodowych: np. Bunsena azy Swiqto-
stawskiego, utrzymywanych w temperaturze topnienia lodu, za=
sada pomiaru iloéci wydzielonego ciepta polega na oznaczaniu
zmian objetodei przy zmianie fazy state] w ciequ. W innyoh
kalorymetrach izotermicznych, pomiar ilodei wydzielonego cie-
pta polega na ozhaozanlu zmian objetodcl przy przejsciun fazy
statej w clekXg rdéznorodnych substancji, miedzy innymi: o~kre-
zolu, difenyloeteru, difenylometanu, naftalenu lub fazy cie=-
ktej w fazq gazowg, np. azotu.

Mozna réwniez dokonywaé pomiaru w warunkach izotermicz-
nych, stosujac postgpowanie kompensacyjne. Polega ono na tym,
aby réwnolegle z danym procesem prowadzié jakis inny proces
wydzielajgey lub pochZanlajgey ciepio, tak aby w kazdej chwi-
1i 8,pg = Ve Ze wzglqdu na szybki rozwé] elektroniki, poste=
powanie kompensacyjne z uzyciem prgdu elektrycznego znalazio
szerokie zastosowanie., Do potowy lat szescédzlesigtych kompen-
sacje takg stosowano tylko w procesach endotermicznych, pokry-
wajgc okredlong mocg pradu ciepo pochionigte w czasie pro-
cesu., Obecnie kompensuje sie takie procesy sgzotermiagzne,
dzieki wykorzystaniu efektu odkrytego przez Peltiera w 1834 ro-
ku., Efekt Peltiera polega na tym, Ze podczas przepiywu pradu
przez obwéd wykonany z dwéch réinych materiakdéw, nastepuje
wydzielanie ciepta w jednym spojeniu i pochtanianie ciepka
w drugim spojeniu. Ponliewaz zjawisko Peltiera wystepuje naj=-
gilniej w pékprzewodnikach, wykorzystano to i w potowie lat
szesédziesigtych opracowano odtwarzalne "baterie Peltiera",
zwane réwniez termomodutami, Bateria taka jest podobna do
termostosu, ktérego ramiona stenowia na przemian: miedi i péx-
przewodniki (telurki lub selenki bizmutu). W czasie przeptywu
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przez nig pradu, bateria ochkadza sig na spojeniach zgrupowa=-
nych ne jedne] powlerzohni, a ogrzewa na spojenlach zgrupowa-
nych na drugiej powierzchni, Kalorymeir, w ktérym wykorzysta-
no po raz plerwszy taks baterig Peltiera, zbudowali Becker

i1 Walisch w 1965 roku.

W mikrokalorymetrze z baterig Peltiera, zbudowanym przez
Calveta i Prata, zmierzono ciepto wydzielane przez kolonie
bakterii, kietkujgce ziarno oraz pojedynocze owady. Stwierdzo=-
no np. %e bakteria wydziela w Jednostce czasu tyle energii
(w przeliczeniu na mase¢), co odrzutowiec. Te wynikl wskazujg
na to, jak niezwykle duze efekty energetyczne towarzyszg pro=
cesom W zywyoh organizmach, -

Kalorymetry izotermiczne nie nadajg sle do oznaczert diu=-
gotrwaetych efektéw cleplnych., Wynika to z trudnodei ekspery-
mentalnych uzyskania odtwarzalnyoh warunkéw pomiaru, zwigza=-
nych ze znaczng liczbg wystepujgeoyoh przemian witdrnych.

Kalorymetry nisizotermiczno-nieadiabatyczne (n-n) sg to
uk*ady, w ktérych moga zachodzié réwnoczesnie dwas procesy cie-
plne. Albo czesé ciepia wydzielonego w wyniku przemiany Jest
akumulowana w kalorymetrze, czesé zas przekazana do izoter-
micznej ostony zewnetrznej, albo o0zgsé ciepta pochXonietego
w przemianie jest poblerana od kalorymetru, czesé zas pobie~-
rana od osXony.

Przebieg efektdw cieplnych w tyoh kalorymetrach okredla
sle na ogéx po przyjeeiu nastepujgeych zatozeri upraszcezajacych.
Zakrada Blg, Ze wewngtrzna czgdé kalorymetru otoczona osiong
izotermiczng (ktérej temperatura stanowl temperature odniessie~
nia T ) jest clatem jednorodnym. Jego fizyczne parametry:
wspbXczynnik przewodnictwa cieplnego Al s 8¢stoéé o 1 ciepZo
wkadciwe Ch nie zalezg od temperatury. W cats]j objefofel wo-
wnetrznej czescl kalorymetru panuje jednakowa temperatura,
réwna temperaturze na jego powlerzchni, lecz »dznha od tempsraw
tury ositony. Ciepto oddawane Jjest do osiony zgodnie z prewsm

1) W ogélnym przypadku przewodnictwo cieplne jest tensom
rem. Przewaznie jednak przyjmuje sle, ze materis® jeet lzoftroe-
powy, a wtedy przewodnictwo cieplns staje sig wielkoscig skae
larng zalezng od temperatury, a teakie od innych parametrdw,
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ozigbiania Newtona, opisujgoym szybkoéé strat ciepka oddawa=-
nego otoozeniu przez ciato stygngee

dQ(t) = co (t)dt, (1.241)

gdzie: 8(t) = przebieg réznicy temperatur migdzy wewngtrzng
czgdclg naczynia kelorymetrycznego a ositong
zewngirzng w czasie,

o - uéredniona dla caiej powlerzchni naoczynia ware
t066 wspdXozynnike przejmowania ciepka, zwana
wepdtezynnikiem strat cieplnych (J*s'1-K'1}.

Wepézczynnik ten rdwna sig liczbowo ilosdci ciepza wymie-
nionego w Jednostcoe czasu migdzy kalorymetrem i osiong zewng=
trzng przy réinicy temperatur réwnej jeden stopier.

Jezell wymiana ciepta miedzy kalorymetrem i osiong zacho-
dzi nie tylko przez promieniowanie i przewodnictwo, lecz réw~
niez przez konwekcje, wtedy wspdtezynnik strat cieplnych o
Jest funkcjg réznicy temperatur 6,

Przy takich zatozeniach, zwigzek miegdzy wydzielanym w ka-
lorymetrze cieptem a réinicg temperatur migdzy wnetrzem kalo=
rymetru i ostong mozna przedstawié w nastepujpcej postaci

%=Kd_§£j)_+ o Be(t),. (1.242)

Po scatrkowaniu réwnanie (1.242) przyjmuje postaé
t

Q{t2] —Q(t1} =AQ = K[e(t2) - e(t1)] + o Ie(t)dt. (1.243)

Y

Plerwezy sktadnik prawej strony ftego rdwnania okredla
ilo$é clepta zaakumulowanego w wewneirznej czesei kalorymetru
w czasie {t2 - t1}, drugi - ilosé ciepta wymienionsgo w tym
samym czasie miedzy wewnetrzng czedcig naczynla kalorymetrycz-
nego a izotermiczng ostong, Lewa strona réwnania okredla oax-
kowity efekt cieplny wydzielony w kaloryumetrze w czasie
(t2 - t1).

Interesujgce sg wyniki rozwigzania réwnania (1.242) dla
dwéch szczegdlnych przypadkdw:
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a), gdy w kalorymetrze nie wydziela siq clepo, ozyli
dQ(t} = 0,

b) gdy W kalorymetrze wytwarzany jest staty efekt cleplny,
czyli dQ{t) = const.

W plerwszym przypadku mamy

4

K do(t) = -oo(t) dt. (1.244) .

Po soatkowanlu tego réwnania w granicach od t = 0 do t
otrzymujeny

8(t) = o, exp (- % t) . (1.245)

W réwnaniu tym 6, oznaoza réznicg temperatur w chwili

t = 0, zaé iloraz o/K = P nazywany jest stata oziebier lub

statq szybkofci ozigbiania cia*a. Jej odwrotnosé v = 1/§,

nazywanha statg czasowg uk*adu kalorymetrycznego, jest miarg

bezwtadnodei cieplnej kalorymetru. Wielkosei K,ot lub f cha=-

rakteryzujg jednoznacznis wradoiwosci dynamiczne kalorymetru

nieizotermiczno-nieadiabatycznego, kidry jest ukiadem iner=-
cyjonym plerwszego rzedu, tzn,
odpowiada na wydzielone w nim
ciepto przemiany przebiegiem

p temperatury wykazujacym w gto~
sunku do wymuszenia pewng bez=-

1 wtadnoéé (inercje).

é Przebiegl funkcji e(t) dla
przypadku "a" (gdy w kaloryme=-
trze nie wydziela sig ciepZo)
przy dwu réiznych wartosdciach

Rys.1.42 temperatury poczgtkows]j przed-
stawiono na rys.1.42. Krzywa 1 nazywa siq krzywg ozigbiania
obiektu fermicznie biernego, krzywa 2 - kraywsg ogrzewania
obiektu termicznie bisrTnego.

Dla przypadku "b" (gdy w kalorymetrze wytwarza sie staly
efekt cieplny o moecy W) rozwigzaniem réwnania (1.242) jest

ol

(1) =§[1 - exp (-Trt_)-J+ 8, 8XP (:g—) y (1.246)
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gdzie: W/o = Op = réznica temperatur uzyskiwana teoretycznie
po czagie nleskoiriczenle dtugim,

Przebiegi funkoji 6(t) dla
réznych wartodci 6,  przed- B
stawia rys.1.43. Krzywa 1 o= OG-~ ———=
brazvje funkcje ©(t), w przy-
padku gdy 6,< 0, krzywa 2 - 812
gdy ©, = 0, za§ krzywa 3 - i 3
gdy 8> 0. Kazda z tyoch krzy=-
wych obejmuje dwa okresy, Okres i
pierwszy, np. odcinsk e';-B
krzywej 2, odpowiada niesta-
cjonarnej wymianie ciepta po- Rys.1.43
miedzy naczyniem kalorymetrycznym i oszong. Okres drugi - od
punktu B - odpowiada stacjonarnej wymianie clepta, tzn. ilosé
ciepta wymienionego rdéwna jest 1lodci ciepta wytwarzanego w
kalorymetrze, Charakteryzuje sle on statg w ozasie rdinica
temperatur O

Powyzsza analiza wskazuje, %e dla duzych wartosei ¢t wy~-
razenis exp (%}) przyblera bardzo matg wartosé 1 moze byé po-
minigte. Uktad oslaga stan stacjonarny juz po czasie t rdéw-
oym 57,

Przedstawlons stosunkowo proste rozwlgzania wynikajg z
przy jetego zazozenia upraszozajgoego, Ze w cataj objetofol
wewngtrznej ozedci kalorymetru panuje Jednakowa temperatura.

W przypadku gdy zastozenie o rdwnomiernodci pola temperaturowe-
go w cate] objetosci naczynia kalorymetrycznego nie Jest spei-
nione, zwigzek pomiedzy iloscig ciepta wydzielonego w wewng-
trznej czesci kalorymetru a zmiang jego temperatury opisujg
réwnania rézniczkowe rzedu wyzszego nisz plerwszy (ogélnie
n-tego), o0zyll taki kalorymetr jest réwniez uktadem ineroyjnym
rzedu wyzszego nisz pierwszy,

Kalorymetry hieizotermiczne-nieadiabatyczne stanowig licz-
ng grupe kalorymetréw réznigeych sig nie tylko konstrukojg
ozy sposobem wyznaczania statych dodwiadozalnych, ale przede
wazystkim réznymi wartodoiami wspdtozynnikéw K 1o, a tym sa-
mym @ lub<v. Z tego tez wzgledu mozna tu wyréznié uktady, kté-
Te pracujg w warunkach prawie adiabatycznych, jak réwniez ta=-

\
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kie, ktérych dziat*anie jest zblizone do dzlatania kaloryme=-
tréw izotermicznych. W tym drugim przypadku, stata czasowa

kalorymetru v powinna mieé jak najmniejszg wartoéé,co ozna=-
cza, ze wepbitozynnik o powinien byé jak najwiekszy.

Kalorymetry nieizotermiczno-nieadisbatyczne wymagajg bu-~
dowania skomplikowanych termostatdw otaczajgoych kalorymetr
lub stosowania innych sposobéw eliminujgoych wptyw zmian tem=-
peratury otoozenia. '

W grupie kalorymetréw nieizotermiczno-nieadiabatycznych
wyrézniamy jednak kalorymetry zwykie, ktére nie majg tej wady.
Ich konstrukoja zapewnia takie warunki przeblegu procesu, w
ktérych prawie catkowita ilodéé ciepia wydzielonego w czasle
trwania przemiany zostaje zaakumulowaha w kalorymetrze, a tyl-
ko znikoma ozesé Jest wymleniona migdzy kalorymetrem a ostong.

Catkowity efekt cieplny w kalorymetrach zwykiych wyznaoza
s8lg¢ metodq "poprawionego przyrdatu temperatury”., W metodzie te]
nie rejestruje sle rézniocy temperatur 6 miedzy kalorymetrem
i ostong, lecz przeprowadza sie Jjedynie pomiar temperatury T
wngtrza naczynia kalorymetrycznego (przy ozym T nie musi ozna-
czaé temperatury bezwzglednej).

Ilo8é olepZa zaekumulowanego w kalorymetrze wyznaoze sleg
na podstawie przyrostu jego temperatury w okresie trwania prze=
miany, natomiast 1lo4é
clepta wymienionego migw-
dzy kslorymetrem a oto=-

: : czeniem okresla esig na
A ——:——————L——— podetawle obeerwacji

] | przebiegu amian tempera-

|

|

[

t

T

tury kalorymetru, w cze=-
gle poprzedzajgoym zaini=-
2 t t cjowanie przemieny i po
Jej zakodezeniu, Typowy
Rys.1.44 dla taj metody przebleg
funkejiT prredstawia rys.1.44.
Na krzywej zmian temperafury T wyrdznia sie trzy okreey:
poczgtkowy, giéwny 1 kodcowy., W okresis poczatkowym t, -ty
niewielkie zmiany temperatury kalorymetru spowodowane ez usta-
laniem sig réwnowagi cieplne] pomigdzy kalorymetrem i osiong
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o statej temperaturze To' Okres gidwny ty = %, charakteryzuje
sle¢ szybkg zmiang temperatury kalorymetru, spowodowang wydzie-
laniem sie¢ w nim ciepta badanej przemiany, Wyznaczanie momeh=—
tu t1 nie nastrecza trudnodecl, gdyz jest to moment zalnicjo=-
wania przemiany cieplnej w kalorymetrze, Okres kodcowy tz-tk,
podobnie jek poczgtkowy, stanowl krzywg ozigbiania lub ogrze=-
wania kalorymetru termicznie biernego. W przypadku niezbyt
precyzyjnych pomiardw, przebiegi funkcji T w okresie poozgt=-
kowym i koWcowym mozemy uwazaé za liniowe.

Zatozenle, %e znajomosé przebiegu zmian temperatury kalo-
rymetru w czasie, przed i po zakodczeniu przemiany cieplne]
umozliwia okredlenie wartodel ciepia wymienlonego mlgdzy kalo=-
rymetrem a osXong, Jjest stuszhne Jedynie pod warunkiem, ze
czas przemiany nie jest zbyt diugl, a temperatura otooczenia
zmienia sig tak nieznacznie, 26 zmiany te nie wpiywajg istot-
nie na temperature kalorymetru. Przyjecle tych zatozenl umo=
zliwia stosowanie kalorymetrdéw zwykiych charakieryzujgcych
sle prostg konstrukajg.

Metode "poprawionego przyrostu temperatur" stosuje sig do
wyznaozania wartodci cdatkowitego efektu oieplnego, kitdrego
czes trwania jJest matry w stosunku do statej czmsowe]j kalory=-
metru., W tekim przypadku, cilepzo przekazane do osiony stanowil
Jedynie znikomg ozgdé cakrkowite] 1loéci ciepia wydzielonego
w kalorymstrze i moze byé traktowans jeko poprawka na straty
oiepta. Zazwycza]j poprawka ta jest przedstawiana w postacl po-
prawki temperaturows], wystepujacej w réwnaniu bilansu ciepl=
nego kalorymetru

Q = KAT, = K(AT +MPJ, (1.247)

gdzie: Q =~ efekt cieplny procesu,
K =~ pojemnosé clsplpna kalorymetru,
To =~ "poprawlony" - hipotetyczny przyrost temperatury
w kalorymetrze, ktdéry uzyskano by w przypadku,
gdyby nis zachodzita wymiana c¢iepia,
AT = zmlarzony przyrost tsmperatury w okresie gidéwnym,
ATﬁ- poprewka temperaturowas
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Sposdb obliczenia poprawki ATD byt przedmiotem licznych
badati, w ktérych, zaleznie od uzyskiwanej dokzadnos$ci pomiaru
temperatury oraz wymagane] dokXadnodci pomiaru efektu cieplne-
go, stosowano rézne aproksymacje przebiegéw temperatury T,

Najozgéciej wykorzystuje sig wzdér Regnaulta-Pfaundlera

v o=, -t T, + T,
Ay = BVt XMzt — B Tgq ) (1.248)
2 o 1

gdzie: ¥o i v - zmiany temperatury w ciggu pé* minuty w okre-
sie poczatkowym i kotdcowym

Znaczenie pozostatych symboll jest nastepujace:

To - temperatura poczatkowa kalorymetru,

T1 - temperatura na poczgtku okresu gtéwnego,

T2 ~ temperatura na koricu okresu gtdwnego,

Tk - temperatura koticowa kalorymetru,

To1'T2k' érednie temperatury w okresie poczgtkowym i korcowym,

=
Wi

T12 - puma temperatur okresu giéwnego (bez ostatniego
odezytu),
Bye0,0y = cZ28 trwania okreséw: poczatkowego, giZéwnaego i kor-
cowego, wyrazony w péZminutach.
Jezeli okres gXdwny nie przekracza 6+8 péiminutowych od=~
stepdw miegdzy odczytami, to poprawke obliczemy ze wzoru upro=
820Z0N8g0

~-M

an = v, + (0= 1)v. (1.249)

Do wyzhaczanle poprawki temperaturowej AT 1lub skorygowa=-
nego przyrostu temperatury wykorzystuje sig, poza metodami
analitycznymi, wiele metod graficznyoh i grafiozno~oblicze=-
niowych. Jedng 2 najbardzie] znanych jest metoda Dickinsona,
ktéra polega na graficznym okreéleniu metodg préb i bieddw
czasu t,, dla ktdrego prosta t = t  dzieli krzyws T(t) w okre=-
sie giéwnym tak, aby powlerzchnie migdzy prostg t = t, 1 krzy-
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wg T(t) w okresie g¥déwnym oraz ekstrapolowanym przebiegiam
temperatury w okresie poozgtkowym 1 kodocowym -byty sobie rdwne.
Wiedy odlegZosé miedzy ekstrapolowanymi przebiegami tempera-
tury Jest réwna AT, (rys.1.45).

Tl

. |

Rys.1.45

Po przeprowadzeniu pomiaru zasadnlozego wyznacza sig¢ sta-
¥g kalorymetru K. Stosuje sig¢ w tym celu metode pradowa, po=-
legajgcg na pomiarze zmiany temperatury kalorymetru po wytwo=-
rzeniu w nim znanego efektu oieplnego. Powstaje on podczas
przepuszczania przez spirale grzejng o oporze R, zanurzong
w cieozy inercyjnej1 wypeiniajgcej kalorymetr, pradu o na=
plgeiu U i natezeniu I. Wytworzony efekt cieplny (ciepo
Joule ‘a) mozna obliczyé z zaleznodci

¢ =IRt=0It [J], (1.250)

gdzie t - czms praepitywu pradu w sekundach,

Podczas przaptywu pradu napigeoie i natgzenie powinny byé
atate, wiec do zasilanis spirali grze jnej nalezy stosowacd
stabilizowane Zrédio napigcia.

Wartosé statej K oblicza sig ze wzorn

K =ﬁ:, (1.251)

gdzie &TC ~ "poprawiony" przyrost temperatury w kalorymetrze
po wytworzenin w nim efektu cieplnego Q.

1 Kalorymetr jest ukfadem inercyjnym (najczedcie] rzedu
wyzszego niz pierwszy), wiec ciecz wypeiniajacg naczynie ka=-
lorymetryczne nazywe sie cieczag inercyjna.



