Термохимия фазовых переходов алифатических соединений при 298.15К
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С каждым годом химическая индустрия наращивает объёмы и разнообразие производимых химических продуктов. Важным аспектом при построении схем промышленного органического синтеза является термохимия и термодинамика химических процессов. Процессы синтеза и разделения продуктов сопровождаются процессами фазовых переходов, растворения, смешения. На данный момент существуют подходы для достаточно точной оценки или измерения энтальпий фазовых переходов ароматических соединений. Для алифатических соединений существующие подходы малоприменимы. В данной работе представляется метод для оценки энтальпий фазовых переходов алифатических соединений исходя из термохимических функций растворения.

Метод калориметрии растворения был успешно применён для определения энтальпий испарения/сублимации (
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 энтальпии растворения соединения A в растворителе S.
Энтальпия растворения в уравнении (1) может быть измерена на калориметре растворения. Энтальпия сольватации является расчётной величиной. Для расчёта энтальпии сольватации ароматических соединений могут применяться различные подходы, в основном аддитивная схема [1] и линейные корреляции [2].
В рамках настоящей работы была создана аддитивная схема расчёта энтальпий сольватации алифатических соединений в н-гептане. Для этого по уравнению (1) были определены экспериментальные энтальпии сольватации алифатических соединений следующих классов: алканы, алкены, циклоалканы, циклоалены, кетоны, альдегиды, нитрилы, спирты, сложные эфиры. Эти соединения были разбиты на групповые фрагменты, согласно принципу Бенсона [3]. Вклады групповых фрагментов в энтальпию сольватации были получены методом линейной регрессии:
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где ni,j – число групповых вкладов вида hj.
Вклады, полученные в рамках настоящей работы, использовались для расчёта энтальпий сольватации и последующего определения энтальпий испарения/сублимации алифатических соединений, для которых литературные данные отсутствовали, либо подвергались сомнению их качество.
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