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Существенной особенностью цепных разветвленных процессов газо­
фазного фторирования является наличие в их механизме сильно экзотер­
мических стадий типа Р4֊Е2 = КЕ(Е) 4֊Е, где R—атом или радикал, а 
КЕ(Е)—продукт реакции с колебательным возбуждением, равным Е. 
Разветвление цепи осуществляется с участием колебательно-возбужден­
ных молекул КЕ(Е). Эффективность разветвления существенно зависит 
от величин удельных констант К(Е) реакций с участием КЕ(Е) и функ­
ции распределения I (Е) продукта ИР по колебательной энергии. В слу­
чае, если R—многоатомный радикал, сведения о К(Е) могут быть полу­
чены только из изучения зависимости отношения продуктов распада к 
продуктам стабилизации возбужденного продукта от давления [1].

Для разветвленных реакций фторирования можно предложить но­
вый метод получения сведений о К(Е) и ЦЕ) из изучения макрокине­
тики процессов фторирования на ранних стадиях развития.

Данная работа посвящена получению сведений о 1(Е) для реакции 
С2Н5+Р2=С2Н5Е(Е)+Р.

Механизм газофазного фторирования этана на ранних стадиях раз­
вития реакции описывается следующей совокупностью элементарных 

•стадий [2]:
стенка

1) С։Н. + Р։ ------- > Р, (С։Н։)
2) Р + С2Н։ = С։Н5 + НР

3) С։Н։ + Р։ = С։Н,Е(Е) + НР
4) С։Н8Р (Е > £0) = СаН4 + НР

5) СаН,Р (Е > Ео) -|֊ М = СаН։Р (Е < Е։) 4֊ М

6) С։Н4 + Р։ = СаН4Р + Р

7) СаН5 + Оа = СаН5Оа (обрыв цепи)
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8) С,Н.Р 4֊ И, = С2Н4Р2 (£') + Р

9) С2Н4Р2 (£" > Ео) = С2Н,Р 4- НИ

10) С2Н4Р։ (Е' Е'о) + М = С2Н4Р2 (£' < Е'й) 4֊ М,

где Ео и Е'о — критические энергии распада молекул С2Н։Р и С2Н4Р2, 
соответственно. Обработка схем (1)—(10) в предположении квазиста­
ционарности по всем активным центрам, кроме этилена, позволяет в 
определенных условиях получить следующую связь между фактором 
разветвления ® и давлением инертного газа Р [2]:

₽№=Л+Л^’Л (I)

где ^Ро, 
- 2К,КвРГг ’ РРг и Р0։ — парциальные давления фтора

лсрода. Согласно [3], эффективная константа /С4 зависит от 
/(£■) и Р следующим образом:

и кис-

Л(Е).

ил(С)4-л։Р \ictFXj-KP/К4 = К.Р-^---------------------------- --  = к^-^Е) + к*р/ .

,[од + /<։р/(Е)։;£ <л:(Е)'+лу>>

В настоящей работе изучалась зависимость ф от давления углекис­
лого газа при тор, РО։/РР։ = 7-10՜'2. Методика проведе­
ния опытов и процедура определения величин ? из кинетических 
кривых тепловыделения описаны в [2].

На рис. 1 приведены результаты трех серий опытов с различными 
парциальными давлениями фтора. Как видим, экспериментальные точки 
попадают в узкую область и достаточно хорошо могут быть апроксимп- 
рованы линейной зависимостью в координатах РР։/?, Рсо. Как сле­
дует из (1), такая зависимость возможна только в том случае, если 
/(4 очень слабо зависит от давления. Этот факт указывает на то, что 
дисперсия /(£) достаточно мала, чтобы заметно не проявляться в за­
висимости Л4 от давления. Это позволяет с хорошей степенью при­
ближения апроксимировать /(£) прямоугольной функцией с некото­
рой средней энергией Е и шириной Д£. Тогда, подставив (2) в (1), 
с учетом нормировки /(£■) легко получить



582 В. И. Веденеев. Ж. X. Гюльбекян, О. М. Саркисов, Н. Г. Федотов

(3)

f -- ------ f(E)dE

г֊т
Обработка экспериментальных данных, представленных на рис. 1, 

по формуле (1) методом наименьших квадратов позволяет определить 
А = 10՜’ тор/сек, = 0,9 ± 0,1 тор՜1.

Рис. 1. Зависимость PpJ<? от Рсо,: • ~ Рр, = °.О25. 
▲ — PFi = 0,04, | — PPt = 0,055 тор, О — теоретиче­

ские точки (£=66,5, №=$ ккал/моль). Теоретические 
зависимости: 1 — при £՜ = 65,5, Д£ = 3 ккал/моль, 

2 — при £ = 67,5, £ = 3 ккал/моль.

Специальными опытами было показано, что молекула этана дезак­
тивирует С2Н8Р (Ео > Е0)в 2,3 раза эффективнее, чем молекула СО2. Из 
литературных данных известно [4], что молекулы ИР(Е) при каждом 
столкновении с молекулами такой сложности, как этан, теряют 
~10 ккал!моль избыточной энергии. Учитывая тепловой эффект реакции 
(3) Д/7—69 ккал/моль [5] и Ей^58 ккал/моль [6], следует принять, что 
этан дезактивирует молекулу С2НзР (Е) при каждом столкновении. 
Тогда легко рассчитать, что в случае, когда дезактиватором является 
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СО2, /<5=5,7-10’ тор-1 -сек~г'. Используя это значение для К5 и выра 
женис для К(Е), полученное в рамках теории РРКМ з работах [6,9], 
можно рассчитать зависимость .. от Рго по формуле (3) при раз­
личных значениях параметров Е и ±Е. Результаты расчетов показали, 
что рассчитанная зависимость согласуется с экспериментальной только 
в случае, когда £=66,5 ккал/моль нД£-< 5 ккал/моль. Чувствительность 
расчетов к изменению Е проиллюстрирована на рис. 1. Таким образом, 
можно сделать вывод, что ~96% теплоты реакции (3) выделяется на 
колебательных степенях свободы продукта С2Н5Е.

5120 А

Рис. 2. Вид спектра пламени в реакции фторирования этана.

Как уже отмечалось, данные о поведении КР(Е) в настоящее время 
можно получить только из кинетических исследований. Естественно, не­
обходимы прямые спектроскопические методы слежения за РЕ(Е). С 
этой целью спектроскопически в видимой области было исследовано пла­
мя в реакции Е2 с этаном. Описание установки и методика проведения 
опытов даны в [10]. При соотношении Е2:С2Нб=2:1, общем давлении 
2,5 тор, линейной скорости струи 30 см/сек был получен спектр пламени, 
представленный на рис. 2. Идентификация спектра представляется край­
не сложной. Однако хочется обратить внимание на то, что в спектре име­
ются границы заметного изменения интенсивности, отвечающие энер- 
гиям~58 и ~66,5 ккал!моль, что согласуется с найденными из кинети­
ческих данных значениями пороговой энергии распада Е0=г58 ккал!моль 
и энергии, выделяющейся на молекуле С2Н$Е в реакции (3), Ео = 
66,5 ккал/моль. Это совпадение, по нашему мнению, дает основание на­
деяться, что спектры подобного рода, несмотря на трудности детального 
их анализа и идентификации, могут дать информацию об энергетике со­
ответствующих экзотермических стадий реакций фторирования.

* При расчете фактора двойных соударений 2 для СаН8Р с этаном диаметры 
этих молекул принимались °с,н։г = 5 А [7] и о^н. = 4,4 А [8].
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