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 Ñîåäèíåíèå CF3CHClF (ôðåîí-124) èíòåðåñíî ñ òî÷êè
çðåíèÿ êîíêóðåíöèè ïðîöåññîâ α,α�α,β-îòùåïëåíèÿ ãàëî-
ãåíâîäîðîäîâ (HHal). Ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ
ïðåâðàùåíèÿ ÈÊ-ìíîãîôîòîííî âîçáóæäåííîãî CF3CHClF
â ïðèñóòñòâèè Br2 êàê àêöåïòîðà ðàäèêàëîâ  [1]  ïîêàçàëè,
÷òî îáà ýòè êàíàëà ðåàëèçóþòñÿ

         CF3CHClF →  :CFCF3 + HCl,                   (1)

         CF3CHClF →  CF2CClF + HF.                   (2)

Ïðè ýòîì îñíîâíûì êàíàëîì ïðåâðàùåíèÿ ôðå-
îíà-124 ÿâëÿåòñÿ ðåàêöèÿ (1). Îáðàçóþùèéñÿ ïåðôòîð-
êàðáåí :CFCF3 ìîæåò ïîäâåðãàòüñÿ âòîðè÷íîìó ÈÊ-ôî-
òîëèçó (ðåàêöèÿ 3) [2, 3] èëè ïîäîáíî äðóãèì ñëîæíûì
ïåðôòîðêàðáåíàì èçîìåðèçîâàòüñÿ ñ îáðàçîâàíèåì C2F4

(4) [4].

         :CFCF3 →     :CF2 + :CF2 ,                    (3)

         :CFCF3 →     C2F4 .                             (4)

Ïðè îòñóòñòâèè àêöåïòîðîâ ðàäèêàëîâ îáðàçîâàííûå
ïî ðåàêöèÿì (1) è (3) ïåðôòîðêàðáåíû âñòóïàþò òîëüêî â
ðåàêöèè ðåêîìáèíàöèè ñ îáðàçîâàíèåì îëåôèíîâ CnF2n.

 Ðàíåå íàìè áûëà ïðîâåäåíà êîíâåðñèÿ ôðåîíà-124 â
óñëîâèÿõ èìïóëüñíîãî ëàçåðíîãî ïèðîëèçà [5]. Áûëî îáíà-
ðóæåíî, ÷òî ïðè ýíåðãèÿõ èíèöèèðóþùåãî ÈÊ-èçëó÷åíèÿ
íèæå 0.75 Äæ (÷òî ñîîòâåòñòâóåò ñðåäíèì íà÷àëüíûì òåì-
ïåðàòóðàì < 950 Ê) åäèíñòâåííûì ïðîäóêòîì ÿâëÿåòñÿ
C2F4. Îáðàçîâàíèå  ýòîãî  ñîåäèíåíèÿ  áûëî  ñâÿçàíî
ñ ïðîòåêàíèåì ðåàêöèè (1) äåãèäðîõëîðèðîâàíèÿ ôðå-
îíà-124. Áûëè îïðåäåëåíû ñîîòâåòñòâóþùèå íàøèì ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûì  äàííûì ïàðàìåòðû Àððåíèóñà êîíñòàí-
òû ñêîðîñòè ðåàêöèè (1) (Åà = 59.2 ± 2.5 êêàë/ìîëü, À =
(1.27±0.14).1012 ñ–1. Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ
îöåíêà êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ êîíñòàíòû ñêîðîñòè  ðå-
àêöèè (2) äåãèäðîôòîðèðîâàíèÿ.

Âûñîêîòåìïåðàòóðíóþ êîíâåðñèþ ôðåîíà-124 èçó÷àëè
â óñëîâèÿõ èìïóëüñíîãî ëàçåðíîãî ïèðîëèçà (ÈËÏ). Óñòà-
íîâêà è ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà îïèñàíû â ðàáîòå [6]. Â
êà÷åñòâå ÈÊ-ñåíñèáèëèçàòîðà  èñïîëüçîâàëè õèìè÷åñêè
èíåðòíûé è òåðìè÷åñêè ñòîéêèé SF6, èìåþùèé èíòåíñèâ-
íóþ ïîëîñó ïîãëîùåíèÿ ñ ìàêñèìóìîì  944 ñì–1, ñîâïà-

äàþùèì  ñ ÷àñòîòîé ãåíåðàöèè CO2-ëàçåðà. Íà÷àëüíîå
äàâëåíèå â  ñèñòåìå ñîñòàâëÿëî 3 ìì ðò. ñò., ñîîòíîøåíèå
CF3CHClF ê SF6 � 1:2. Ýíåðãèþ èíèöèèðóþùåãî ÈÊ-èçëó-
÷åíèÿ  âàðüèðîâàëè â èíòåðâàëå 0.71�0.90 Äæ. Àíàëèç ðå-
àêöèîííîé ñìåñè îñóùåñòâëÿëè ãàçîõðîìàòîãðàôè÷åñêèì
ìåòîäîì, ðàçäåëåíèå êîìïîíåíòîâ ðåàêöèîííîé ñìåñè
ïðîâîäèëè íà êîëîíêå ñ àäñîðáåíòîì Poropak-T.

Ïðè  ýíåðãèÿõ èíèöèèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ ñâûøå
0.73 Äæ  â êà÷åñòâå  ïðîäóêòà ÈËÏ CF3CHClF â âîñïðî-
èçâîäèìûõ êîëè÷åñòâàõ îáðàçóåòñÿ C2ClF3.  Ïîìèìî C2F4

ïîëó÷åíû òàêæå í-C3F6 è 2-C4H8. Ñóììàðíûé âûõîä ïðî-
äóêòîâ CnF2n, ñâÿçàííûõ ñ êàíàëîì (1), ñîñòàâëÿåò â
ñðåäíåì 90%.

Îïðåäåëåíèå êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ïðè ëàçåðíîì
èíèöèèðîâàíèè õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ çàòðóäíåíî, òàê êàê
ñóùåñòâóþò ïðîñòðàíñòâåííûå è âðåìåííûå íåîäíîðîä-
íîñòè òåìïåðàòóð. Äëÿ  îïðåäåëåíèÿ Åa è À  ðåàêöèé
1-ãî ïîðÿäêà â óñëîâèÿõ ÈËÏ èçâåñòíû äâà ñïîñîáà. Ïåð-
âûé èç íèõ îñíîâàí íà ñðàâíåíèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
äàííûõ ïî ïðåâðàùåíèþ ðåàãåíòà è ðåçóëüòàòîâ ìàòåìà-
òè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ôèçè÷åñêèõ è õèìè÷åñêèõ ïðî-
öåññîâ, ïðîòåêàþùèõ â ðåàêöèîííîé ñèñòåìå [6]. Âòîðîé,
íàçûâàåìûé ìåòîäîì «õèìè÷åñêîãî òåðìîìåòðà», ïåðâî-
íà÷àëüíî ðàçðàáîòàííûé äëÿ èçó÷åíèÿ êèíåòèêè ðåàêöèé,
ïðîòåêàþùèõ â óäàðíûõ òðóáàõ, îñíîâàí íà ñðàâíåíèè îò-
íîñèòåëüíîãî âûõîäà ïðîäóêòîâ èññëåäóåìîé ðåàêöèè
(∆C/C0)íåèçâ   ñ ïðîòåêàíèåì «ñòàíäàðòíîé» ðåàêöèè
(∆C/C0)ñòàíä  ñ èçâåñòíûìè êèíåòè÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè
[7]. Â ðàáîòå [8] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ  ðåàêöèé ñ áëèç-
êèìè ýíåðãåòè÷åñêèìè áàðüåðàìè,  ïðîòåêàþùèõ â èäåí-
òè÷íûõ óñëîâèÿõ (ïóñòü  è  ñ ïðîñòðàíñòâåííîé è c âðå-
ìåííîé òåìïåðàòóðíîé íåîäíîðîäíîñòÿìè), äîëÿ âûõîäà
ïðîäóêòà â êàæäîé ïðîñòðàíñòâåííî-òåìïåðàòóðíîé çîíå
áóäåò îäèíàêîâà äëÿ ñòàíäàðòíîé è èññëåäóåìîé ðåàêöèè
è îñíîâíîé âêëàä â êîíå÷íûé âûõîä âíîñèò ïðîöåññ, ïðî-
òåêàþùèé â  âûñîêîòåìïåðàòóðíîé çîíå. Ïðè ýòîì âû-
ïîëíÿåòñÿ ñîîòíîøåíèå

ln(∆C/C0)íåèçâ= lnAíåèçâ–(1–Eà (íåèçâ) /Eà (ñòàíä) ) lnτ–

–Eà (íåèçâ) /Eà (ñòàíä) lnAñòàíä+Eà (íåèçâ)/Eà (ñòàíä) ln(∆C/C0)ñòàíä , (I)

ãäå τ � ýôôåêòèâíîå âðåìÿ ðåêàöèè.  Â ðàáîòàõ [8, 9] τ

ÓÄÊ 541.127
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îöåíèëè êàê âðåìÿ,  â òå÷åíèå êîòîðîãî òåìïåðàòóðà â
öåíòðàëüíîé âûñîêîòåìïåðàòóðíîé çîíå èçìåíÿåòñÿ íà
10%. Ìîäåëèðîâàíèå ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, èìå-
þùèõ ìåñòî â óñëîâèÿõ ÈËÏ, ïîêàçàëî, ÷òî τ ñîñòàâëÿåò
10–4–10–3ñ. Çàìåòèì, ÷òî íåêîòîðàÿ íåîïðåäåëåííîñòü âå-
ëè÷èíû τ íå âëèÿåò íà íàêëîí ïðÿìîé ëèíèè â êîîðäèíà-
òàõ óðàâíåíèÿ (1) è, ñëåäîâàòåëüíî, íà îöåíêó Åà èññëåäó-
åìîé ðåàêöèè (ðèñóíîê).  Îøèáêà â îïðåäåëåíèè ïðåäýê-
ñïîíåíöèàëüíîãî ôàêòîðà À îïðåäåëÿåòñÿ âåëè÷èíîé

(1 � Eà (íåèçâ) /Eà (ñòàíä) ).τ

è áóäåò òåì ìåíüøå, ÷åì ìåíüøå ðàçëè÷èå â ýíåðãèÿõ àê-
òèâàöèè èññëåäóåìîé ðåàêöèè è ðåàêöèè-ñòàíäàðòà.

Ìåòîäû «õèìè÷åñêîãî òåðìîìåòðà» è ìàòåìàòè÷åñêîãî
ìîäåëèðîâàíèÿ ïðèâîäÿò ê îäèíàêîâûì ðåçóëüòàòàì îïðå-
äåëåíèÿ Åà  è À [9, 10], ïðè÷åì ïåðâûé ìåòîä ïðîùå â
ýêñïåðèìåíòàëüíîì èñïîëíåíèè è ðàñ÷åòå. Ïîñêîëüêó
ýíåðãèÿ àêòèâàöèè Åà  è ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé ìíîæè-
òåëü À êîíñòàíòû  ñêîðîñòè äåãèäðîõëîðèðîâàíèÿ (1)
áûëè îïðåäåëåíû íàìè ðàíåå, ðåàêöèÿ (1) áûëà èñïîëüçî-
âàíà â êà÷åñòâå  âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà.

 Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çàâèñèìîñòè âûõîäîâ ïðîäóêòîâ
ïî êàíàëàì (1) è (2) îò ýíåðãèè èíèöèèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ
ïðåäñòàâëåíû íà ðèñóíêå  â êîîðäèíàòàõ  óðàâíåíèÿ (1).
Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ðåàêöèè (2), îïðåäåëåííàÿ ïî òàíãåíñó
óãëà íàêëîíà ïðÿìîé, ðàâíà Åa = 70.02±3.5 êêàë/ìîëü.
Îöåíêà âåëè÷èíû ïðåäýêñïîíåíöèàëüíîãî ìíîæèòåëÿ lnÀ
ñ ó÷åòîì íåîïðåäåëåííîñòè τ  äàåò çíà÷åíèå 1013.9±0.7 ñ–1.

Â ïîäàâëÿþùåì áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ [11, 12] ðåàêöèè
(3) öåíòðîâîãî ýëèìèíèðîâàíèÿ ãàëîãåíâîäîðîäà HHal, êî-
òîðûå ïðèâîäÿò ê íåñòàáèëüíûì ìåòèëêàðáåíàì, èìåþò
áîëåå âûñîêèé ýíåðãåòè÷åñêèé áàðüåð, ÷åì ðåàêöèè (4)
öåíòðîâîãî ýëèìèíèðîâàíèÿ HHal, ïðèâîäÿùèå ê ñòàáèëü-
íûì îëåôèíàì. Îäíàêî ïî ìåðå çàìåùåíèÿ â èñõîäíîì
ýòàíå àòîìîâ âîäîðîäà íà àòîìû ôòîðà ïðîèñõîäèò ñíè-
æåíèå ýíåðãåòè÷åñêîãî áàðüåðà ýòîé ðåàêöèè, îñóùåñòâ-
ëÿåìîå çà ñ÷åò ñòàáèëèçàöèè îáðàçóþùåãîñÿ ìåòèëêàðáå-
íà. Ïðè ýòîì ýíåðãèè àêòèâàöèè ðåàêöèè α,β-ýëèìèíèðî-
âàíèÿ HF èìåþò òåíäåíöèþ ê óâåëè÷åíèþ ñ óâåëè÷åíèåì
çàìåùàþùèõ âîäîðîä àòîìîâ ôòîðà (îò 59.9 êêàë/ìîëü
äëÿ C2H5F äî 71.6 êêàë/ìîëü äëÿ C2HF5 [13]). Ïîëó÷åííîå
íàìè çíà÷åíèå Åà  äëÿ ðåàêöèè äåãèäðîôòîðèðîâàíèÿ
CF3CHClF íàõîäèòñÿ â ñîãëàñèè ñ ðåçóëüòàòàìè êèíåòè÷åñ-
êèõ èññëåäîâàíèé ôòîðçàìåùåííûõ ýòàíîâ.

Ê îïðåäåëåíèþ ïàðàìåòðîâ Àððåíèóñà êîíñòàíòû
ñêîðîñòè ðåàêöèè äåãèäðîôòîðèðîâàíèÿ ìåòîäîì
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