Определение энтальпий начальных стадий образования интермедиатов газофазного пиролиза
Н.Н. Буравцев, Ю. A. Колбановский 

ИНХС РАН, Россия, Москва, Ленинский проспект, 29, E-mail: buravtsev@ips.ac.ru
Представлены методические особенности определения энтальпий первичных стадий образования коротко живущих карбеновых и бирадикальных интермедиатов газофазного пиролиза. Они основаны на сочетании импульсного адиабатического сжатия газов свободным поршнем и кинетической УФ- и видимой спектроскопии. Аррениусовские параметры констант скоростей реакций появления и исчезновения интермедиатов определяли при копьютерной обработке экспериментальных временных зависимостей импульсов давления и поглощения света. Эксперименты проводили в интервале температур, в котором следы стабильных продуктов распада исходного соединения еще не обнаруживаются. Константу равновесия этих процессов определяли как отношение констант скоростей появления и исчезновения интермедиатов. Приведены примеры определения энтальпий реакций диссоциации тетрафторэтилена на два дифторкарбена (Scheme 1) и раскрытия трехчленного цикла метоксиперфторпропилена с образованием перфтор-1,3-бирадикала (Scheme 2). 
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Scheme 1
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Scheme 2
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