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    Με μία σκέψη… 

Στοςρ γονείρ μος  



Δςσαπιζηίερ 

Αξρηθά, ζα ήζεια λα επραξηζηήζω ην ηκήκα Φεκείαο ηνπ Παλεπηζηήκηνπ Κξήηεο γηα 

ηελ επθαηξία πνπ κνπ έδωζε λα πξαγκαηνπνηήζω  ηε κεηαπηπρηαθή κνπ δηαηξηβή 

θαζώο θαη ηνπο αλζξώπνπο πνπ ην απνηεινύλ. Έλα μερωξηζηό επραξηζηώ ζε ηξεηο 

αμηόινγνπο θαζεγεηέο ηνπ ηκήκαηνο, θ. Κωλζηαληίλν Μήιην, θ. Γεκήηξε Άγγιν θαη 

θα. Καλαθίδνπ Μαξία, νη νπνίνη δέρζεθαλ λα ζπκκεηέρνπλ ζηελ αμηνιόγεζε ηεο 

παξνύζαο εξγαζίαο. 

Τν κεγάιν επραξηζηώ αλήθεη ζηνλ θαζεγεηή θαη θίιν κνπ Βαζίιε Παπαδεκεηξίνπ, 

γηα ηελ πνιύηηκε βνήζεηα θαη γλώζεηο πνπ κνπ πξνζέθεξε, ηε ζπλερή εζηθή 

ππνζηήξημε ηνπ θαζώο θαη ηελ εκπηζηνζύλε πνπ κνπ έδεημε θαηά ηελ πινπνίεζε ηεο 

παξνύζαο εξγαζίαο. Ζ ππνκνλή πνπ έδεημε απαληώληαο ζηηο αθαηάπαπζηεο εξωηήζεηο 

κνπ γηα ηε δηεύξπλζε ηεο γλώζεο κνπ θαζώο θαη νη αηειείωηεο ζπδεηήζεηο καο, 

απνηεινύλ γηα κέλα κηα πνιύηηκε πεγή έκπλεπζεο. 

Δπίζεο ζα ήζεια λα εθθξάζω ηηο ζεξκόηαηεο επραξηζηίεο κνπ ζηελ νηθνγέλεηα ηνπ 

Lapkin θαη εηδηθά ζηε Εωή Φνπηνύιε, Τδίλα Αληωλνπνύινπ θαη Μάξην Τζίθν νη 

νπνίνη έδεζαλ ην κεηαπηπρηαθό κνπ ζην κέγηζην θαη κε ζηήξημαλ κε όιε ηνπο ηελ 

θαξδηά. Ωζηόζν δελ ζα κπνξνύζα λα μεράζω ηα ππόινηπα κέιε ηνπ εξγαζηεξίνπ, 

Νίθν Καινύδε, Δηξήλε Μαιεγηαλλάθε, Δύε Γξνπγθάθε θαη Έκκπ Φξεζηάθε νη 

νπνίνη δεκηνπξγνύζαλ ζπλερώο έλα παλέκνξθν θιίκα.  

Έλα κεγάιν επραξηζηώ αλήθεη ζηνπο ππέξνρνπο θίινπο κνπ Τδίλα Καιαθαηάθε, 

Γηώξγν Σθαθάθε, Γήκεηξα Γθνπινύζε, Αιέμε Φαξηηάθε θαη Βαζίιε Βαζηιείνπ νη 

νπνίνη ήηαλ δίπια κνπ ζε θάζε εύθνιε ή δύζθνιε ζηηγκή θαη πνπ κε γέκηδαλ ελέξγεηα 

θαη θνπξάγην. Δπραξηζηώ ηελ νκάδα κνπ ζην ρνξό, Backstage  Crew θαη 

ζπγθεθξηκέλα ηηο θίιεο κνπ Όιγα Μαξκαξίδε, Διίδακπεζ Σηάκνπ θαη Δηξήλε Πξίθηε 

πνπ κε ηελ ηξέια θαη ην ρνξό ηνπο κε γέκηδαλ ζεηηθή ελέξγεηα, θαζώο θαη ηνπο θίινπο 

κνπ Έθε Γαϊηάλε, Κωλζηαληίλα Κνθθίλε, Βαζίιε Τζίθν, Μαλόιε Μνδάηζν θαη 

Μαξία Σπαλνπδάθε. 

Τέινο, ζα ήζεια κέζα από ηελ θαξδηά κνπ λα επραξηζηήζω ηνπο γνλείο κνπ, Μαλόιε 

θαη Γεωξγία Αγγειάθε, πνπ είλαη πάληα δίπια κνπ. Γηα ηελ ππνκνλή, επηκνλή θαη 

ππνζηήξημε πνπ κνπ δείρλνπλ όια απηά ηα ρξόληα. Γηα ηηο αμίεο πνπ κνπ έρνπλ δώζεη 

θάλνληαο κε θάζε κέξα θαιύηεξν άλζξωπν.   
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Περίληψη 
  



Σηδ πανμύζα ιεηαπηοπζαηή δζαηνζαή ιεθεηήεδηε δ ηζκδηζηή ηδξ ακηίδναζδξ ημο 

αημιζημύ πθςνίμο (Cl) ιε ημκ αηόνεζημ θεμνζςιέκμ οδνμβμκάκεναηα (E)–1,3,4,4,4–

πεκηάθεμνμ–3–(ηνζθεμνμιέεοθ)–1–αμοηέκζμ ((Ε)–(CF3)2CFCH=CHF, HFO–

1438ezy(E)), ζηδκ αένζα θάζδ. Η ζοβηεηνζιέκδ θεμνζςιέκδ μθεθίκδ  ακήηεζ ζηδ 

πθέμκ ζύβπνμκδ βεκζά πνμηεζκόιεκςκ εκαθθαηηζηώκ ηςκ πθςνμθεμνακενάηςκ 

(CFC), ηζξ Υδνμ-Φεμνμ-Οθεθίκεξ (Hydro-Fluoro-Olefins, HFO). Κύνζμ 

παναηηδνζζηζηό ηςκ HFO είκαζ δ πανμοζία ημο δζπθμύ δεζιμύ ζημ ιόνζμ ημοξ, μ 

μπμίμξ αολάκεζ ηδ πδιζηή ημοξ δναζηζηόηδηα, ηαεώξ πνμζδίδεζ έκα επζπνόζεεημ 

ιμκμπάηζ αηιμζθαζνζηήξ απμζημδόιδζδξ, ζε ζπέζδ ιε ημοξ ημνεζιέκμοξ 

οδνμθεμνάκεναηεξ (HydroFluoroCarbons, HFC), ιέζς ιδπακζζιμύ πνμζεήηδξ. Ωξ 

εη ημύημο, ακαιέκεηαζ κα ιεζώκεζ ζδιακηζηά ημ πνόκμ παναιμκήξ ημοξ ζηδκ 

Τνμπόζθαζνα, ηαεώξ επίζδξ ηδκ επίδναζή ημοξ ζηδκ πμζόηδηα ηδξ αηιόζθαζναξ ηαζ 

ημ Κθίια. Όπςξ βίκεηαζ ακηζθδπηό, δ δζελμδζηή απμηίιδζδ ηδξ ζοκμθζηήξ ημοξ 

επίδναζδξ ζημ Πενζαάθθμκ, ηαηά ηδκ παναιμκή ημοξ ζηδκ Αηιόζθαζνα (Full Life-

Cycle Assessment, FLCA) είκαζ απαναίηδηδ, πνμηεζιέκμο κα παναπεμύκ πμθζηζηέξ 

ηαζ ζηναηδβζηέξ, πνζκ ηδκ εονεία πνήζδ ημοξ ζηζξ ηεπκμθμβζηέξ ηαζ αζμιδπακζηέξ 

εθανιμβέξ, βζα ηζξ μπμίεξ πνμμνίγμκηαζ. 

   

Γζα ηδ δζελαβςβή ηςκ πεζναιάηςκ πνδζζιμπμζήεδηακ ζοκδοαζηζηά δ ζηαηζηή ηεπκζηή 

ημο Θενιμζηαημύιεκμο Φςημπδιζημύ Ακηζδναζηήνα, ζογεοβιέκδ ιε 

Φαζιαημζημπία Υπενύενμο ιε ιεηαζπδιαηζζιό Fourier (Thermostated 

PhotoChemical Reactor/Fourier Transformed Infrared Spectroscopy TPCR/FT–IRS) 

ηαζ αοηή ηδξ ζοκεπμύξ νμήξ, ημο Ακηζδναζηήνα Πμθύ Φαιδθήξ Πίεζδξ, ζε 

ζοκδοαζιό ιε ηεηναπμθζηή θαζιαημιεηνία ιαγώκ (Very Low Pressure 

Reactor/Quadrupole Mass Spectrometry, VLPR/QMS). Σημ ζοβηεηνζιέκμ πθαίζζμ, 

πνμζδζμνίζηδηε μ ζοκηεθεζηήξ ηαπύηδηαξ ζοκανηήζεζ ηδξ εενιμηναζίαξ, 243 – 363 

K,  ηαζ ηδξ πίεζδξ, 30 – 700 Torr, βζα ηδκ ακηίδναζδ ημο HFO–1438ezy(E) ιε άημια 

Cl, ηα μπμία ζοβηαηαθέβμκηαζ ιεηαλύ ηςκ πθέμκ ζδιακηζηώκ μλεζδςηζηώκ ηδξ 

ηνμπόζθαζναξ, εζδζηά όηακ αθμνμύκ ζε ακηζδνάζεζξ πνμζεήηδξ. Γζα ηδ δζελαβςβή  

ηςκ πεζναιάηςκ πνδζζιμπμζήεδηε δ ιέεμδμξ ιέηνδζδξ Σπεηζηήξ Ταπύηδηαξ (Relative 

Rate Method) ηαζ δ ελάνηδζδ ημο k από ηδ εενιμηναζία ζημ όνζμ άπεζνδξ πίεζδξ 

ακαπανίζηαηαζ ζηακμπμζδηζηά από ηδκ έηθναζδ k(T, P∞) = ((1.01 ± 0.24)) × 10
-17

) 

× exp[-7.95 ± 0.57/RT] cm
3
 molecule

-1
 s

-1
, k(296 K, 700 Torr) = (2.22 ± 0.04) × 10

-11
 



cm
3
 molecule

-1
 s

-1
. Σημ όνζμ ιδδεκζηήξ πίεζδξ (2×10

-3
 Torr) πνδζζιμπμζήεδηε δ 

ιέεμδμξ πνμζδζμνζζιμύ ζοκηεθεζηή απόθοηδξ ηαπύηδηαξ (VLPR/QMS) ηαζ μ 

ζοκηεθεζηήξ πμο ιεηνήεδηε ζε εενιμηναζία 296 Κ ήηακ k(296 Κ, PØ) = (1.44 

±0.15) ×10
-12

 cm
3
 molecule

-1
 s

-1
. Οζ ααεααζόηδηεξ ακαθένμκηαζ ζε όνζμ ειπζζημζύκδξ 

95% (2ζ) ηαζ δεκ  ζοιπενζθαιαάκμοκ ζοζηδιαηζηά ζθάθιαηα. Η ζοκδοαζηζηή 

ελάνηδζδ ημο ζοκηεθεζηή ηαπύηδηαξ από ηδ εενιμηναζία ηαζ ηδκ πίεζδ, πμο 

πνμζδζμνίζηδηε ιε ηδ ζοιπθδνςιαηζηή πνήζδ ηςκ δύμ ηεπκζηώκ ακαπανάβεηαζ 

ζηακμπμζδηζηά ιέζς ηδξ έηθναζδξ Troe: 

  
           

             
  

[  (     
       

    
)
 

]

  

 

Με ημ ζοκηεθεζηή ηαπύηδηαξ ζημ όνζμ ιδδεκζηήξ πίεζδξ (2×10
-3

 Torr) ηαζ ζε 

εενιμηναζία 296 Κ κα είκαζ k0,Τ = 1.09 × 10
-28 

(T/300)
-6.8

 cm
6
 molecule

-2
 s

-1
, ημκ 

ακηίζημζπμ ζημ όνζμ άπεζνδξ πίεζδξ, k∞,Τ =  2.18 × 10
-11

 (T/300)
-1.4

 cm
3
 molecule

-1
 s

-1
 

ηαζ ημκ  πανάβμκηα ιεηαθμνάξ εκένβεζαξ, Fc = 1.21 ± 0.13. H ελάνηδζδ ημο 

ζοκηεθεζηή ηαπύηδηαξ από ηδκ πίεζδ, ηαεώξ ηαζ δ εηεεηζηά ακηίζηνμθδ ελάνηδζή 

ημο από ηδ εενιμηναζία είκαζ ζοιααηέξ ιε ηζκδηζηή ζύκεεηςκ ακηζδνάζεςκ πμο 

ζοκηεθμύκηαζ ιέζς ζπδιαηζζιμύ εκδζαιέζςκ πνμσόκηςκ πνμζεήηδξ (Intermediate 

adducts) ηαζ πανάθθδθςκ δζενβαζζώκ.  

Επζπνόζεεηα, δζενεοκήεδηε μ ιδπακζζιόξ ηνμπμζθαζνζηήξ απμζημδόιδζδξ ημο 

HFO–1438ezy(E), ιέζς παναημθμύεδζδξ ηςκ ηεθζηώκ πνμσόκηςκ μλείδςζδξ ιε 

θαζιαημζημπία οπενύενμο. Καηά ηδκ ακηίδναζδ ημο αημιζημύ Cl ιε ημ HFO–

1438ezy(E) θαιαάκμοκ πώνα δύμ πανάθθδθα ιμκμπάηζα πνμζεήηδξ, ακάθμβα ιε ημ 

ακ δ δναζηζηή μκηόηδηα (Cl) πνμζηεεεί ζημ ηεθζηό ή ημ ιεζαίμ άημιμ άκεναηα. Ωξ 

ηεθζηά πνμσόκηα αηιμζθαζνζηήξ μλείδςζδξ ημο HFO–1438ezy(E), πανμοζία 

πενίζζεζαξ μλοβόκμο, ακζπκεύεδηακ πεζναιαηζηά μζ ηαναμκοθζηέξ εκώζεζξ HC(O)F, 

CF3CF(O), CF2O ηαζ ηαοημπμζήεδηακ εεςνδηζηά ιέζς ζοκδοαζιμύ ιμνζαηώκ 

ηαακημιδπακζηώκ οπμθμβζζιώκ (B3LYP/6-31G(d)) ηαζ πεζναιαηζηώκ θαζιάηςκ ηα 

πθςνζςιέκα πνμσόκηα (CF3)2CFC(O)CHF(Cl) ηαζ (CF3)2CFCH(Cl)C(O)F. Η 

απόδμζδ παναβςβήξ ηεθζηώκ πνμσόκηςκ πνμζδζμνίζηδηε από ηζξ ηζιέξ ηδξ εκενβμύ 

δζαημιήξαπμννμθδηζηόηδηάξ ημοξ ζημ οπένοενμ, εθανιόγμκηαξ ημ κόιμ ηςκ Beer - 

Lambert. Η ιμκμθεμνζώιεκδ θμνιαθδεΰδδ, HC(O)F, απμηεθεί πνςημβεκέξ πνμσόκ 



ηδξ ακηίδναζδξ, ιέζς ημο ηακαθζμύ πνμζεήηδξ ημο Cl ζημ ιεζαίμ άημιμ άκεναηα 

ηαζ δ απόδμζδ παναβςβήξ ηδξ, ζε εενιμηναζία 296 Κ ηαζ ζοκμθζηή πίεζδ 700 Torr, 

είκαζ (51.2 ± 0.43) %. Ακηίεεηα, δ οπεν–θεμνζςιέκδ θμνιαθδεύδδ (CF2O) ηαζ δ 

οπεν–θεμνζςιέκδ αηεηαθδεύδδ (CF3C(Ο)F) απμηεθμύκ δεοηενμβεκή πνμσόκηα ηδξ 

απμζημδόιδζδξ ημο ιμνίμο ηαζ εκδέπεηαζ ζε πναβιαηζηέξ αηιμζθαζνζηέξ ζοκεήηεξ, 

κα ιδκ πανάβμκηαζ ή δ απόδμζή ημοξ κα είκαζ ζπεηζηά ιζηνή , <10 %. Αημθμύεςξ, 

πνμζδζμνίζηδηε μ θόβμξ δζαηθάδςζδξ (branching ratio), ηαηά ηδκ πνμζεήηδ ημο 

αημιζημύ Cl, ζηα δύμ πδιζηά δζαθμνεηζηά άημια άκεναηα ημο αηόνεζημο δζπθμύ 

δεζιμύ, αάζεζ ημο ιμκμζήιακηα παναβόιεκμο πνμσόκημξ HC(O)F. Επζπθέμκ, 

εθέβπεδηε δ ελάνηδζδ από ηδκ πίεζδ ηαζ ηδ εενιμηναζία ζε εύνμξ T = 243–363 K 

ηαζ ζε ηζιέξ πίεζδξ ιεηαλύ 50 ηαζ 700 Torr. Παναηδνήεδηε όηζ ζε παιδθέξ ηζιέξ 

εενιμηναζίαξ ηαζ ορδθέξ ηζιέξ πίεζδξ εοκμείηαζ ημ ιμκμπάηζ πμο πνμηύπηεζ όηακ ημ 

Cl πνμζηεεεί ζημ ηεθζηό άημιμ άκεναηα, εκώ ζε ορδθέξ ηζιέξ εενιμηναζίαξ ηαζ 

παιδθέξ ηζιέξ πίεζδξ εοκμείηαζ ημ έηενμ ιμκμπάηζ. Σοκεπώξ, ηα απμηεθέζιαηα ηδξ 

πανμύζαξ ιεθέηδξ δδθώκμοκ όηζ ημ εκδζάιεζμ πνμσόκ πμο ζπδιαηίγεηαζ ηαηά ηδκ 

πνμζεήηδ αηόιςκ Cl ζημ ιεζαίμ άκεναηα είκαζ ζηαεενόηενμ ηαζ δ απόδμζή ημο δεκ 

επδνεάγεηαζ ζδιακηζηά από ηδ ιεηααμθή ηδξ πίεζδξ ηαζ ηδξ εενιμηναζίαξ.  

 

Τέθμξ, ζημ πθαίζζμ ηδξ πανμύζαξ δζαηνζαήξ πνμζδζμνίζηδηε μ δναζηζηόξ 

αηιμζθαζνζηόξ πνόκμξ γςήξ ημο HFO–1438ezy(E), ηeff =21.5 διένεξ, αάζεζ ηδξ 

απμζημδόιδζδξ ημο από ηζξ νίγεξ ΟΗ ηαζ ηα άημια Cl, πνδζζιμπμζώκηαξ ςξ ιέζεξ  

ζοβηεκηνώζεζξ OH ηαζ Cl ζε παβηόζιζα ηθίιαηα, [OH] = 10
6
 molecule cm

-3
 ηαζ [Cl] 

= 10
4
 atoms cm

-3
, ακηίζημζπα. Επίζδξ, ιε αάζδ ηα ηζκδηζηά δεδμιέκα ηαζ ηζξ 

εηηζιώιεκεξ ηζιέξ ημο αηιμζθαζνζημύ πνόκμο γςήξ ημο HFO–1438ezy(E) (ηeff), 

πνμζδζμνίζηδηε δ ζηακόηδηα αηηζκμαόθδζδξ (Radiative Efficiency, RE), ημ Δοκαιζηό 

Παβηόζιζαξ Θένιακζδξ (GWP), ζε πνμκζηό μνίγμκηα 20, 100 ηαζ 500 εηώκ, ηαεώξ 

επίζδξ ημ δοκαιζηό παναβςβήξ όγμκημξ θςημπδιζηά (Photochemical Ozone Creation 

Potential, POCP), βζα ηνία δζαθμνεηζηά ζεκάνζα εηπμιπήξ ηδξ έκςζδξ (επίπεδα 

αθεμκίαξ αηόιςκ Cl), ακάθμβα ιε ηδκ πενζμπή: 1. εθεύεενδ ηνμπόζθαζνα, 2. 

μιμβεκήξ παβηόζιζα ηαηακμιή ηαζ 3. αζηζηέξ ηαζ πανάηηζεξ πενζμπέξ. εηπμιπήξ,  

  



 

 

 

 

 

 

 

 

Abstract  



In this work, the kinetics for the reaction of chlorine atoms, Cl, with the unsaturated 

fluorinated hydrocarbon, (E)–1,3,4,4,4-pentafluoro-3-(trifluoromethyl)-1-butene, 

HFO – 1438ezy(E) were studied in the gas phase. The title fluorinated olefin belongs 

to the most recently proposed class of compounds, HydroFluoroOlefins, HFO that 

aiming to replace CFC. The presence of the unsaturated bonds in olefins supposed to 

increase their atmospheric reactivity compared to previously used saturated CFC 

alternatives, since beyond abstraction reaction mechanism they can be also removed 

from the Troposphere via association reactions. Therefore, HFO are expected to be 

shorter lived compounds and with less atmospheric impact. The kinetics of the titled 

reaction were studied as a function of temperature, 243–363 K and pressure 0.002–

700 Torr, k(T,P) using the complementary static technique of the  Photochemical 

Thermostated Reactor, coupled with Fourier Transformed Infrared Spectroscopy 

(TPCR/FT-IR) and the continuous flow technique of the Very Low Pressure Reactor, 

coupled with Quadrupole Mass Spectrometry (VLPR/QMS). The temperature 

dependence of k at the infinite pressure limit is very well represented by the Arrhenius 

type expression k(T, P∞) = ((1.01 ± 0.24)) × 10
-17

) × exp[-7.95 ± 0.57/RT] cm
3
 

molecule
-1

 s
-1

. Room temperature rate coefficient, at 700 Torr was measured to be 

k(296 K, 700 Torr) = (2.22 ± 0.04) × 10
-11

 cm
3
 molecule

-1
 s

-1
, while at 2 mTorr (Zero 

Pressure Limit) was determined to be k(296 Κ, PØ) = (1.44 ±0.15) ×10
-12

 cm
3
 

molecule
-1

 s
-1

, employing Relative and Absolute Rate Methods , respectively. The 

quoted uncertainties are the 2ζ precision (95% level of confidence) of the least 

squares fit and do not include estimated systematic errors. Temperature and pressure 

dependence for the Cl rate coefficients, is well represented by Troe expressions 

consistent with termolecular reactions that proceed via adduct formation: 

  
           

             
  

[  (     
       

    
)
 

]

  

 

 

The fall-off parameters were measured to be k0,Τ = 1.09 × 10
-28 

(T/300)
-6.8

 cm
6
 

molecule
-2

 s
-1

 and k∞,Τ = 2.18 × 10
-11

 (T/300)
-1.4

 cm
3
 molecule

-1
 s

-1
, while the collision 

factor was determined to be Fc = 1.21 ± 0.13. 



Furthermore, the HFO tropospheric degradation mechanism was investigated via 

Infrared Spectroscopy by determining the end oxidation products . The titled reaction 

predominately proceeds via Cl association to the two chemically different carbons of 

the double bond. The identified end products, in the presence of O2, were HC(O)F, 

CF3CF(O), CF2O, (CF3)2CFCH(Cl)C(O)F and (CF3)2CFC(O)CHF(Cl). End oxidation 

product-yields were measured, as a function of temperature and pressure, employing 

the Beer – Lambert expression and the measured IR cross-sections. HC(O)F was 

identified as primary reaction product, formed solely by Cl addition to the middle 

carbon with a yield of (51.2 ± 0.43) % at 296 K and 700 Torr total pressure . On the 

contrary, CF2O and CF3C(O)F are secondary, minor products mainly formed via Cl 

addition to the end carbon. Based on the measured yields of HC(O)F, association 

braching ratio was determined, as a function of temperature and pressure between 243 

– 363 K and 50 – 700 Torr, respectively. Product-yield results revealed that the 

formed adduct when Cl is added to the middle carbon is thermodynamically more 

stable, since it is preferably formed at low temperature and high pressure. 

Finally, HFO–1438ezy(E) atmospheric lifetime including both OH and Cl chemistry, 

was estimated to be ηeff =21.5 days, using average global concentrations for OH 

radicals and Cl atoms of [OH] = 10
6
 atoms cm

-3
 and [Cl] = 10

4
 atoms cm

-3
. As a part 

of this work, HFO-1438ezy(E) Radiative Efficiency (RE), Photochemical Ozone 

Creation Potential (POCP) and Global Warming Potential for 20, 100, 500 time–

horizon (GWP) were determined using kinetic data and IR spectra measured in the 

present work. 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Κεθάιαην 1 

 

Αηκόζθαηξα  
 

 



1 

 

1.1 Γηαζηξωκάηωζε θαη Σύζηαζε ηεο Αηκόζθαηξαο 

 

Η απειεπζέξσζε εγθισβηζκέλσλ πηεηηθώλ ελώζεσλ ζηελ επηθάλεηα ησλ πιαλεηώλ 

απνηειεί ηελ πιένλ απνδεθηή εθδνρή γηα ηνλ ζρεκαηηζκό ηεο αηκόζθαηξαο ηεο Γεο, 

ηνπ Γία θαη ηνπ Άξε . Σα ζπζηαηηθά ηεο πξόηεξεο αηκόζθαηξαο ηεο Γεο πηζηεύεηαη 

όηη ήηαλ ην δηνμείδην ηνπ άλζξαθα (CO2), ην άδσην (Ν2), ην  κεζάλην (CH4), νη 

πδξαηκνί (Η2Ο), θαζώο θαη ην πδξνγόλν (Η2) ζε πνιύ κηθξόηεξε αθζνλία
1
. Η 

ζεκεξηλή αηκόζθαηξα παξνπζηάδεη αξθεηέο νκνηόηεηεο κε ηε ζύζηαζε ηεο πξόηεξεο, 

όπσο γηα παξάδεηγκα ην άδσην. Οη σθεαλνί είλαη απνηέιεζκα ζπκπύθλσζεο ησλ 

πδξαηκώλ, νη βξάρνη θαη νη αλζξαθηθέο πιάθεο, πνπ ππάξρνπλ ζηε ζάιαζζα θαη ζηε 

μεξά (CaCO3), πξνέξρνληαη από ην δηνμείδην ηνπ άλζξαθα, ελώ ην άδσην απνηειεί ην 

πην άθζνλν ζπζηαηηθό ηεο αηκόζθαηξαο, θαζώο ιόγσ ηεο ρεκηθήο ηνπ αδξάλεηαο δελ 

κεηαζρεκαηίδεηαη εύθνια, εθηόο αλ κε ηελ παξνρή κεγάιεο πνζόηεηαο ελέξγεηαο > 

946 kJ mole
-1 2,3,4

 δηαζπαζηεί ν ηξηπιόο δεζκόο. πλεπώο, ε αηκόζθαηξα ηεο γεο 

απνηειείηαη, θπξίσο, από άδσην (Ν2), νμπγόλν (Ο2) θαη αξγό (Ar) ζε ζρεηηθή 

αλαινγία ~78%, ~21% θαη ~1%, αληίζηνηρα. Παξά ην γεγνλόο όηη ην νμπγόλν δελ 

ππήξρε ζηε ζύζηαζε ηεο πξνγελέζηεξεο αηκνζθαίξαο, ζήκεξα απνηειεί ην δεύηεξν 

ζε αθζνλία ζπζηαηηθό ηεο. Η παξαγσγή ηνπ είλαη απνηέιεζκα ηεο δξάζεο ησλ 

θπαλνβαθηεξίσλ, ηα νπνία απνηεινύλ ηνπο κνλαδηθνύο πξνθαξπσηηθνύο 

νξγαληζκνύο, πνπ έρνπλ ηε δπλαηόηεηα λα θάλνπλ νμπγνληθή θσηνζύλζεζε.  

Η αηκόζθαηξα  δηαθξίλεηαη ζε πέληε ζηνηβάδεο: α) Σξνπόζθαηξα, β) ηξαηόζθαηξα, 

γ) Μεζόζθαηξα, δ) Θεξκόζθαηξα, εληόο ηεο νπνίαο βξίζθεηαη ε Ινλόζθαηξα (400 – 

500 km πςόκεηξν) θαη ε) Δμώζθαηξα. Η δηάθξηζε απηή όπσο θαίλεηαη θαη ζην ζρήκα 

(-1.1.1) βαζίδεηαη ζηελ κεηαβνιή ηεο ζεξκνθξαζίαο κε ην πςόκεηξν. 
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Σ-1.1.1 Ο δηαρσξηζκόο ηεο αηκόζθαηξαο κε γλώκνλα ηε ζεξκνθξαζία
5
. 

 

Σν εγγύηεξν αηκνζθαηξηθό ζηξώκα ζηνλ άλζξσπν είλαη ε Σξνπόζθαηξα θαη 

εθηείλεηαη έσο ηε ηξνπόπαπζε, ηεο νπνίαο ην πςόκεηξν πνηθίιεη αλάινγα κε ην 

γεσγξαθηθό πιάηνο. ηα κέζα γεσγξαθηθά πιάηε βξίζθεηαη ζηα 12 km, ζηνπο 

ηξνπηθνύο ζηα 16 km, ελώ  ζηνπο πόινπο κόιηο ζηα 7 km. Κύξην ραξαθηεξηζηηθό ηεο 

είλαη ην γεγνλόο όηη ε ζεξκνθξαζία κεηώλεηαη κε ην πςόκεηξν. Αληίζεηα, ζηε 

ηξαηόζθαηξα, πνπ είλαη ην ακέζσο επόκελν ζηξώκα, ε ζεξκνθξαζία απμάλεηαη, 

θαζώο πιεζηάδεη ηε ζηξαηόπαπζε (~55 km). Απηό ζπκβαίλεη δηόηη ην όδνλ έρεη ηελ 

ηθαλόηεηα λα δεζκεύεη ππεξηώδε ειηαθή αθηηλνβνιία, λα ηελ εγθισβίδεη θαη κε ηνλ 

ηξόπν απηό λα ζεξκαίλεη ηε ζηξαηόζθαηξα. Από ηε ζηξαηόπαπζε κέρξη ηε 

κεζόπαπζε (~90 km) εθηείλεηαη ε Μεζόζθαηξα, κε ηε ζεξκνθξαζία λα κεηώλεηαη, 

θαζώο απνκαθξύλεηαη από ηε Γε, πνπ απνηειεί ηελ εγγύηεξε ζεξκηθή πεγή. ην 

ζηξώκα απηό εληνπίδεηαη ην ςπρξόηεξν ζεκείν ηεο Αηκόζθαηξαο. Σε Μεζόζθαηξα, 

ηε δηαδέρεηαη ε Θεξκόζθαηξα (~90 – 650 km) όπνπ ην άδσην θαη ην νμπγόλν, πνπ 

θπξηαξρνύλ, απνξξνθνύλ κηθξνύ κήθνπο θύκαηνο ειηαθή αθηηλνβνιία, κε 

απνηέιεζκα ε ζεξκνθξαζία λα απμάλεη. Σέινο, ην πην καθξηλό ζηξώκα από ηελ 

επηθάλεηα ηεο γεο είλαη ε εμώζθαηξα, ζηελ νπνία ηα ζσκαηίδηα ησλ αεξίσλ κπνξνύλ 

λα βξεζνύλ εθηόο ηνπ βαξπηηθνύ πεδίνπ ηεο γεο. 
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1.2 Η Φεκεία ηεο Σηξαηόζθαηξαο 

Σν θύξην ζπζηαηηθό ηνπ ζηξώκαηνο ηεο ζηξαηόζθαηξαο είλαη ην όδνλ (Ο3) ην νπνίν 

απνηειεί ην 90% ηνπ ζπλνιηθνύ όδνληνο ηεο αηκόζθαηξαο. Υαξαθηεξίδεηαη σο «θαιό 

όδνλ» δηόηη έρεη ηε δπλαηόηεηα λα δεζκεύεη ηελ επηβιαβή ππεξηώδε αθηηλνβνιία 

(UV–B, 280 – 315 nm) εκπνδίδνληαο ηα επηβιαβή θαη θαξθηλνγόλα κήθε θύκαηνο ηεο 

ειηαθήο αθηηλνβνιίαο λα θηάζνπλ ζηε γε.  

 

Σ-1.2.1 Υςνκεηξηθή Καηαλνκή όδνληνο ζηελ Αηκόζθαηξα
5
. 

 

ηηο αξρέο ηνπ 20
νπ

 αηώλα, πνζνηηθνπνηήζεθε γηα πξώηε θνξά ε πςνκεηξηθή 

θαηαλνκή – „θνιόλα‟ ηνπ όδνληνο από ηνλ Βξεηαλό επηζηήκνλα Dobson
6
, ελώ 

αξγόηεξα, ην 1930, πξνηάζεθε έλαο απιόο κεραληζκόο παξαγσγήο θαη θαηαλάισζεο 

ηνπ όδνληνο ζηε ζηξαηόζθαηξα από ηνλ Βξεηαλό επηζηήκνλα Sydney Chapman
1
. 

ύκθσλα κε ην κεραληζκό απηό, ην όδνλ παξάγεηαη κέζσ θσηνιπηηθήο κεηαηξνπήο 

ηνπ κνξηαθνύ νμπγόλνπ, ζε αηνκηθό (Ο(
3
P) θαη O(

1
D)) θαη ηε κεηέπεηηα ζπλέλσζε 

ηνπ κε κνξηαθό νμπγόλν:                                                          

   Ο2  + hv     
                   
→             O (

1
D) + O (

3
P)   [Α–1.2.2] 

 O(
3
P) + O2 + M  →  O3 + M [Α–1.2.2] 
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Όζνλ αθνξά ζηελ θαηαλάισζε ηνπ, ην όδνλ, είηε θσηνδηαπάηαη κε αθηηλνβνιία 

θαηάιιεινπ κήθνπο θύκαηνο, είηε αληηδξά κε ην ειεθηξνληθά δηεγεξκέλν αηνκηθό 

νμπγόλν (O(
1
D)), πξνο απόδνζε κνξηαθνύ νμπγόλνπ: 

 

 Ο3 + hv     
                  
→              O2 (

1
Γ) + Ο(

1
D) [Α–1.2.3] 

 O(
1
D) + O3    →  O2 (

1
Γ) + Ο2 (

3
Π)  [Α–1.2.4] 

ύκθσλα κε κεηξήζεηο πνπ πξαγκαηνπνηήζεθαλ γηα ηελ πνζνηηθνπνίεζε ηεο 

ζπγθέληξσζεο ηνπ όδνληνο (ζηξαηνζθαηξηθά κπαιόληα), πξνζδηνξίζηεθε όηη ε 

κέγηζηε ζπγθέληξσζή ηνπ είλαη 12 ppm (parts per million). Ωζηόζν, πξνζδηνξίδνληαο 

ηε ζπγθέληξσζε ηνπ κε βάζε ηνλ θύθιν ηνπ Chapman, νη επηζηήκνλεο παξαηήξεζαλ 

όηη ε ζπγθέληξσζε ηνπ όδνληνο αλακελόηαλ δηπιάζηα. πλεπώο, εμάρζεθε ην 

ζπκπέξαζκα όηη ππάξρνπλ θαη άιιεο δηεξγαζίεο κε ηηο νπνίεο ην όδνλ θαηαλαιώλεηαη. 

Πξάγκαηη, ην 1950 πξνηάζεθε ν αθόινπζνο κεραληζκόο  

 Υ + Ο3 → ΥΟ + Ο2 [Α–1.2.5] 

 Ο(
1
D) + ΥΟ → Ο2 + Υ [Α–1.2.6] 

πλνιηθά:           Ο(
1
D) + O3 → O2 (

1
Γ) + O2 (

3
Π)     [Α–1.2.7] 

Όπνπ ην Υ ζα κπνξνύζε λα είλαη θάπνην δξαζηηθό ηρλνζηνηρείν πνπ δξα θαηαιπηηθά
7
. 

 

1.3 Αξαίωζε Σηνηβάδαο Όδνληνο – Φιωξνθζνξάλζξαθεο 

Σν 1985 ν Βξεηαλόο Joseph Farman
7
 θαη ε νκάδα ηνπ, παξαηήξεζαλ κία έληνλε 

αξαίσζε ζηε ζηνηβάδα ηνπ ζηξαηνζθαηξηθνύ όδνληνο, κε ην θαηλόκελν απηό λα είλαη 

εληνλόηεξν ζηνπ Πόινπο θαη ηδηαίηεξα ζηελ Αληαξθηηθή, ζπγθξηηηθά κε ηα κέζα 

γεσγξαθηθά πιάηε. Σν γεγνλόο όηη ην όδνλ είλαη κηα έλσζε πνπ πξνζηαηεύεη ηε γε 

από ηε βιαβεξή ππεξηώδε αθηηλνβνιία, ήηαλ αξθεηό γηα λα ζηξαθεί όιν ην 

ελδηαθέξνλ ηεο επηζηεκνληθήο θνηλόηεηαο ζην κείδνλ απηό πεξηβαιινληηθό 

πξόβιεκα. Η πεγή ηνπ πξνβιήκαηνο είρε γίλεη ήδε γλσζηή από ηνπο Mario Molina 

θαη F. Sherwood Rowland
8,9

, νη νπνίνη απέδεημαλ όηη θύξηνο ππεύζπλνο γηα ηελ 
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αξαίσζε ηεο ζηνηβάδαο ηνπ όδνληνο είλαη ην αηνκηθό ριώξην, ην νπνίν 

απειεπζεξώλεηαη από κία ζεηξά ελώζεσλ αλζξσπνγελνύο πξνέιεπζεο, ηνπο 

ρισξνθζνξάλζξαθεο. Οη Υισξνθζνξάλζξαθεο (ChloroFluoroCarbons, CFC), 

αλαθαιύθζεθαλ ην 1925 από ην κεραλνιόγν κεραληθό θαη ρεκηθό Dr. Thomas 

Midgley, Jr., θαη πξννξίδνληαλ γηα ηελ αληηθαηάζηαζε ηεο ηνμηθήο ακκσλίαο (ΝΗ3), 

ηνπ κεζπινρισξηδίνπ (CH3Cl) θαη δηνμεηδίνπ ηνπ ζείνπ (SO2) ζηα ζπζηήκαηα ςύμεο 

θαη θιηκαηηζηηθέο κνλάδεο απηνθηλήησλ, γηα ινγαξηαζκό ησλ εηαηξεηώλ General 

Motors θαη DuPont. Δμαηηίαο ησλ εμαηξεηηθώλ θπζηθνρεκηθώλ ηδηνηήησλ ηνπο, 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ εθηελέζηαηα, ζε ζσξεία βηνκεραληθώλ θαη ηερλνινγηθώλ 

εθαξκνγώλ θαη ε παξαγσγή ηνπο ην 1970 αλεξρόηαλ ζηνπο 1.000.000 ηόλνπο 

εηεζίσο. Πην ζπγθεθξηκέλα, ρξεζηκνπνηήζεθαλ επξέσο σο πξνσζεηηθά αέξηα ζε 

θηάιεο ςεθαζκνύ, δηαιύηεο θαζαξηζκνύ, κνλσηηθά πιηθά, θαζώο επίζεο ζε ηαηξηθέο 

θαη νηθηαθέο εθαξκνγέο
5
.  

Οη ρισξνθζνξάλζξαθεο ραξαθηεξίδνληαη από κεγάινπο αηκνζθαηξηθνύο ρξόλνπο 

δσήο, ιόγσ ηεο εμαηξεηηθήο ρεκηθήο ηνπο αδξάλεηαο, κε απνηέιεζκα, θαηόπηλ ηεο 

εθπνκπήο ηνπο, λα κελ απνηθνδνκνύληαη ζηε ηξνπόζθαηξα από ηα  νμεηδσηηθά ηεο 

(Cl, OH, NO3 θαη Ο3) θαη λα κεηαθέξνληαη απηνύζηνη ζηε ζηξαηόζθαηξα. Δθεί, 

αθηηλνβνιία θαηάιιεινπ κήθνπο θύκαηνο (ι < 315nm, UV–C θαη UV–B), επέθεξε 

ηε θσηνδηάζπαζή ηνπο θαη ηελ απειεπζέξσζε ησλ δξαζηηθώλ θαη θαηαζηξεπηηθώλ 

γηα ην όδνλ αηόκσλ ρισξίνπ. Όπσο θαίλεηαη ζην αθόινπζν ζρήκα, ην ριώξην 

εηζέξρεηαη ζηνλ θύθιν ηνπ όδνληνο, θαηαλαιώλνληάο ην θαηαιπηηθά. Δθηηκάηαη όηη 

έλα άηνκν ρισξίνπ έρεη ηελ ηθαλόηεηα λα θαηαζηξέςεη έσο θαη 100.000 κόξηα 

όδνληνο πξηλ ην ίδην απνκαθξπλζεί ζε κηα ζηαζεξή απνζήθε ηνπ όπσο ην HCl. 
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Σ-1.3.1 Καηαιπηηθόο θύθινο θαηαζηξνθήο ηνπ ζηξαηνζθαηξηθνύ όδνληνο.
5
  

 

Όπσο  πξναλαθέξζεθε, ε αξαίσζε ηεο ζηνηβάδαο ηνπ ζηξαηνζθαηξηθνύ όδνληνο ήηαλ 

εληνλόηεξε ζηελ Αληαξθηηθή, παξά ζηα κέζα γεσγξαθηθά πιάηε, όπνπ ζα ήηαλ ην 

αλακελόκελν, θαζώο ζηηο πεξηνρέο απηέο ππάξρεη έληνλε βηνκεραληθή 

δξαζηεξηόηεηα. Απηό νδήγεζε ζην ζπκπέξαζκα όηη ε δεκηνπξγία ηεο  θαινύκελεο 

“ηξύπαο ηνπ Όδνληνο” είλαη απόξξνηα ηεο αέξηαο κεηαθνξάο κέζσ ηεο 

αηκνζθαηξηθήο θπθινθνξίαο, παξνδηθώλ απνζεθώλ ρισξίνπ θαη εηεξνγελνύο 

ρεκείαο, πνπ επλνείηαη ζηηο πεξηνρέο ησλ Πόισλ. Πην ζπγθεθξηκέλα, ε έληνλε 

εκθάληζε ηνπ θαηλνκέλνπ πάλσ από ηελ Αληαξθηηθή νθείιεηαη ζηελ Πνιηθά 

θαηεπζπλόκελε κεηαθνξά ησλ αέξησλ καδώλ, πνπ κεηαθέξνπλ ηηο παξνδηθέο 

απνζήθεο Cl ζηηο πεξηνρέο ησλ Πόισλ (Poleward Directed). Δθεί, ιόγσ ηεο 

γεσηνπνινγίαο ηεο πεξηνρήο, ησλ ρακειώλ ζεξκνθξαζηώλ θαη ηεο πξνζαπμεκέλεο 

ζσκαηηδηαθήο ζύζηαζεο, νη αέξηεο κάδεο ςύρνληαη απνηειεζκαηηθά, νη παξνδηθέο 

απνζήθεο πξνζξνθνύληαη θαη ζπζζσξεύνληαη πάλσ ζηα παγσκέλα ζσκαηίδηα θαη 

παξακέλνπλ εθεί κέρξη ηελ Πνιηθή Άλνημε. πγθεθξηκέλα, θαηά ηε δηάξθεηα ηεο 

πνιηθήο λύρηαο (6 κήλεο), ζσκαηίδηα πάγνπ κε πξνζκίμεηο ζεηηθώλ (H2SO4) θαη 

ληηξηθώλ (HNO3) νμέσλ ηα νπνία νλνκάδνληαη  πνιηθά ζηξαηνζθαηξηθά ζύλλεθα 

(Polar Stratospheric Clouds – PCS), ζπγθεληξώλνπλ ζρεδόλ ην ζύλνιν ησλ 

παξνδηθώλ απνζεθώλ ηνπ ρισξίνπ (HCl θαη ClONO2), πνπ κεηαθέξνληαη ζηελ 

αηκόζθαηξα ηεο Αληαξθηηθήο. Πάλσ ζηελ επηθάλεηα ησλ PSC, ην HCl θαη ην 

ClONO2 κεηαηξέπνληαη ζε πην θσηνεπαίζζεηεο κνξθέο Cl2 θαη HClO, αληίζηνηρα, 

όπσο θαίλεηαη ζηηο αθόινπζεο αληηδξάζεηο: 
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 ClONO2 (g) + HCl (surface) → HNO3 (surface) + Cl2 (g)  [Α–1.3.1] 

 ClONO2 (g) + H2O (surface) → HNO3 (surface) + HOCl (g)  [Α–1.3.2] 

 HOCl (g) + HCl (surface) → Cl2 (g) + H2O (surface)  [Α–1.3.3] 

 N2O5 (g) + H2O (surface) → HNO3 (g)  [Α–1.3.4] 

 N2O5 (g) + HCl (surface) → ClNO2 (g) + HNO3 (surface) [Α–1.3.5] 

 

 

 

Σ–1.3.2 Σρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηνπ ζρεκαηηζκνύ ησλ πνιηθώλ ζηξαηνζθαηξηθώλ ζύλλεθσλ 

θαη ηνπ θαηαιπηηθνύ θύθινπ θαηαζηξνθήο ηνπ όδνληνο.
1
 

 

Με ηελ αλαηνιή ηεο πνιηθήο εκέξαο, ε ειηαθή αθηηλνβνιία θσηνιύεη ηηο ελώζεηο 

απηέο θαη ηα δξαζηηθά άηνκα ρισξίνπ (Cl) θαη νη ειεύζεξεο ξίδεο κνλνμεηδίνπ ηνπ 

ρισξίνπ (ClO) απειεπζεξώλνληαη ζηε ζηξαηόζθαηξα, εθθηλώληαο ηνπο θαηαιπηηθνύο 

θύθινπο θαηαζηξνθήο ηνπ όδνληνο. 
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2
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3
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8 

 

Δίλαη πιένλ ζαθέο όηη νη ρισξνθζνξάλζξαθεο έρνπλ απνθιεηζηηθά αλζξσπνγελείο 

πεγέο θαη επζύλνληαη γηα ηε κεηαθνξά ηνπ ~90% ηνπ Cl ζηε ηξαηόζθαηξα. Η 

θξηζηκόηεηα ηεο αξαίσζεο ηνπ ηξαηνζθαηξηθνύ όδνληνο θαηέζηεζε επηηαθηηθή ηελ 

αλάγθε απαγόξεπζεο ησλ εθπνκπώλ ηνπο. Γηα απηό ην ιόγν, ην 1987 ππνγξάθζεθε 

ην πξσηόθνιιν ηνπ Montreal
10

 («Montreal Protocol on Substances that Deplete 

Ozone Layer»), βάζεη ηνπ νπνίνπ νη αλεπηπγκέλεο θαη αλαπηπζζόκελεο ρώξεο 

ηέζεθαλ ζε έιεγρν ζρεηηθά κε ηηο εθπνκπέο ηνπο ζε αινγνλσκέλεο ελώζεηο. Οη 

κεηέπεηηα ηξνπνπνηήζεηο ηνπ πξσηνθόιινπ ηνπ Montreal – London 1990, 

Copenhagen 1992, Vienna 1995, Montreal 1997 θαη Beijing 1999 – ππαγόξεπζαλ ηελ 

θαζνιηθή θαηάξγεζε όισλ ησλ ελώζεσλ πνπ δύλαηαη λα θαηαζηξέςνπλ  ην όδνλ, 

κέρξη ην έηνο 2000. Όπσο απεηθνλίδεηαη ζηελ εηθόλα (-1.3.3), ε επηηπρία ηνπ 

πξσηνθόιινπ ηνπ Montreal έρεη γίλεη ήδε αηζζεηή, ελώ αλακέλεηαη ε πιήξεο 

επαλαθνξά ησλ επηπέδσλ ηνπ ζηξαηνζθαηξηθνύ όδνληνο κέρξη θαη ην ηέινο ηνπ 21
νπ

 

αηώλα. 

 

 

Σ-1.3.3 Σρεκαηηθή απεηθόληζε ησλ επηπέδσλ ηνπ ζηξαηνζθαηξηθνύ όδνληνο κεηαμύ 60
ν
Ν θαη 

60
ν
S από ην 1960 κέρξη θαη ην ηέινο ηνπ 21νπ αηώλα. Η έληνλε θόθθηλε γξακκή 

αληηπξνζσπεύεη ηηο κεηξήζεηο ηνπ όδνληνο κέρξη ζήκεξα θαζώο θαη ηηο πξνβιεπόκελεο ησλ 

επόκελσλ ρξόλσλ. Η αρλή θόθθηλε πεξηνρή δείρλεη ηηο κεηξήζεηο ηνπ κνληέινπ πνπ πξνβιέπεη 

ηα κειινληηθά επίπεδα ηνπ όδνληνο. Με πξάζηλνπο δηαθεθνκκέλνπο θύθινπο παξνπζηάδνληαη ηα 

ηξία ζεκεία αλάθακςεο ηεο ζηνηβάδαο
11

.  
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1.4 Η ρεκεία ηεο Τξνπόζθαηξαο 

 

Παξά ην γεγνλόο όηη ην κεγαιύηεξν πνζνζηό ηνπ όδνληνο βξίζθεηαη ζηε 

ηξαηόζθαηξα (90%), δηαδξακαηίδεη ζεκαίλνληα ξόιν, επίζεο,  ζηε Υεκεία ηεο 

Σξνπόζθαηξαο, αλ θαη ε αθζνλία ηνπ πεξηνξίδεηαη ζην ~10% ηεο ζπλνιηθήο θνιόλαο. 

Σν ηξνπνζθαηξηθό όδνλ ραξαθηεξίδεηαη σο "θαθό όδνλ", θαζώο είλαη ηδηαίηεξα 

ηνμηθό, ηόζν γηα ηε ρισξίδα, όζν θαη γηα ηνλ άλζξσπν, πξνθαιώληαο αλαπλεπζηηθά 

πξνβιήκαηα θαη θαξδηναγγεηαθέο παζήζεηο. Δπηπιένλ, απνηειεί έλα από ηα 

ζεκαληηθόηεξα ζεξκνθεπηαθά αέξηα, θαζώο απνξξνθά ηζρπξά ηελ ππέξπζξε 

αθηηλνβνιία. ηελ ηξνπνζθαηξηθή ρεκεία θαηέρεη θαζνξηζηηθό ξόιν δηόηη θαζνξίδεη 

ην νμεηδσηηθό δπλακηθό ηνπ ζηξώκαηνο απηνύ. Οη ζπγθεληξώζεηο ηνπ θαζνξίδνληαη 

από απηέο ηνπ ζηξαηνζθαηξηθνύ όδνληνο, θαζώο έλα κέξνο ηνπ ηειεπηαίνπ 

κεηαθέξεηαη ζην ζηξώκα ηεο ηξνπόζθαηξαο κέζσ αληαιιαγήο αέξησλ καδώλ θαη 

δηάρπζεο. Ωζηόζν, απηή ε θπζηθή δηεξγαζία δελ απνηειεί ην κόλν κνλνπάηη 

παξαγσγήο O3 ζηελ Σξνπόζθαηξα. Λόγσ ηεο αλζξσπνγελνύο δξαζηεξηόηεηαο, 

εθπέκπνληαη ζηελ Σξνπόζθαηξα ρεκηθέο ελώζεηο πνπ νλνκάδνληαη ξππαληέο. Οη 

ρεκηθέο δηεξγαζίεο πνπ ιακβάλνπλ ρώξα, θπξίσο ιόγσ ηεο εθπνκπήο αθόξεζησλ 

ξππαληώλ, νδεγνύλ ζε αύμεζε ησλ επηπέδσλ ηνπ ηξνπνζθαηξηθνύ όδνληνο. Η κε 

θπζηθή αύμεζε ησλ επηπέδσλ ηνπ, ην θαζηζηά κεηαμύ ησλ θξίζηκσλ ζεξκνθεπηαθώλ 

αεξίσλ θαη εληζρύεη ζεκαληηθά ην θαηλόκελν ηνπ ζεξκνθεπίνπ ζπκβάιινληαο ζηελ 

ππεξζέξκαλζε ηνπ πιαλήηε, έλλνηεο πνπ ζα αλαιπζνύλ δηεμνδηθά ζηελ ελόηεηα 1.5. 

Δθηόο από ην όδνλ, ηνπ νπνίνπ ε ρεκεία ηνπ ζα αλαιπζεί πεξαηηέξσ ζε επόκελε 

παξάγξαθν, ην νμεηδσηηθό δπλακηθό ηεο ηξνπόζθαηξαο ειέγρεηαη επίζεο από ρεκηθέο 

νληόηεηεο, όπσο ηηο ξίδεο πδξνμπιίνπ, ηα άηνκα ρισξίνπ θαη ηηο ληηξηθέο ξίδεο. Σα 

ηέζζεξα απηά νμεηδσηηθά ραξαθηεξίδνληαη σο “απνξξππαληηθά ηεο Αηκόζθαηξαο” 

θαζώο αληηδξνύλ κε ηηο πηεηηθέο ελώζεηο θαη απνκαθξύλνπλ επηβιαβείο γηα ηελ 

αηκόζθαηξα ξύπνπο.  
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1.4.1 Ομεηδωηηθά ηεο ηξνπόζθαηξαο 

 

Ρίδεο Υδξνμπιίνπ, ΟΗ 

Οη ξίδεο πδξνμπιίνπ, θαηέρνπλ θπξίαξρν ξόιν ζηε ρεκεία ηεο ηξνπόζθαηξαο. Η 

ζπγθέληξσζή ηνπο αλέξρεηαη ζηα 10
6
 – 10

7
 molecule cm

-3 12,13 
θαη έρνπλ ηελ 

ηθαλόηεηα λα εθθηλνύλ γξήγνξεο αληηδξάζεηο, είηε κέζσ απαγσγήο πδξνγόλνπ, είηε 

κέζσ πξνζζήθεο ζε αθόξεζηνπο δεζκνύο. 

Σν ηξνπνζθαηξηθό όδνλ θσηνδηαζπάηαη ζε αθηηλνβνιία  κήθνπο θύκαηνο 290 ≤ ι ≤ 

350 nm θαη παξάγεη αηνκηθό θαη κνξηαθό νμπγόλν. Οη ξίδεο ΟΗ, κπνξνύλ λα 

πξνθύςνπλ ύζηεξα από αληίδξαζε ηνπ ειεθηξνληθά δηεγεξκέλνπ αηνκηθνύ νμπγόλνπ, 

O(
1
D), κε ηα απμεκέλα επίπεδα πγξαζίαο  ηεο ηξνπόζθαηξαο: 

 

 Ο3 + hv  
                         
→                 O2 (

1
Γ) + Ο(

1
D)  [Α–1.4.1.1] 

 O(
1
D) + H2O → 2OH [Α–1.4.1.2] 

 

 

Δπίζεο, νη ξίδεο πδξνμπιίνπ κπνξνύλ λα παξαρζνύλ κέζσ θσηόιπζεο ηνπ ληηξώδνπο 

νμένο (ΗΟΝΟ) ζε κήθε θύκαηνο ι < 400 nm θαη ηνπ ππεξνμεηδίνπ ηνπ πδξνγόλνπ 

(Η2Ο2) ζε ι < 370 nm: 

 ΗΟΝΟ + hv
                 
→            OH + NO [Α–1.4.1.3] 

 H2O2 + hv 
                  
→            2OH  [Α–1.4.1.4] 
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Σέινο, ζε ξππαζκέλν πεξηβάιινλ, πνπ είλαη πινύζην ζε ΝΟx, νη ξίδεο ΟΗ 

παξάγνληαη όπσο πεξηγξάθεηαη ζηηο αθόινπζεο αληηδξάζεηο:  

 CO + OH → CO2 + H [Α–1.4.1.5] 

 H + O2 → HO2 [Α–1.4.1.6] 

 ΗΟ2 + ΝΟ → ΟΗ + ΝΟ2 [Α–1.4.1.7] 

 Ο3 + ΗΟ2 → ΟΗ + 2Ο2 [Α–1.4.1.8] 

 

Όπσο θαίλεηαη ζε όιεο ηηο παξαπάλσ αληηδξάζεηο ε παξαγσγή ξηδώλ ΟΗ είλαη 

απνηέιεζκα πξσηλήο ρεκείαο, θαζώο απαηηείηαη ειηαθή αθηηλνβνιία γηα ηε θσηόιπζε 

ησλ πξόδξνκσλ ελώζεσλ. Ωζηόζν, ξίδεο ΟΗ κπνξνύλ λα παξαρζνύλ κέζσ 

ζθνηεηλώλ αληηδξάζεσλ πνπ πξαγκαηνπνηνύλ ηα αιθέληα, όπσο επίζεο θαη από ηελ 

απνηθνδόκεζε ησλ ππέξνμπ – αθέηπιν – ληηξηιίσλ (PeroxyAcetylNitrate, PAN) ηα 

νπνία παξάγνληαη θαηά ην κεραληζηηθό ζρήκα θσηνρεκηθεο παξαγσγήο όδνληνο ζηε 

ηξνπόζθαηξα.  

 

Άηνκα Φιωξίνπ, Cl 

Έλα από ηα πην δξαζηηθά νμεηδσηηθά ηεο ηξνπόζθαηξαο είλαη ηα άηνκα ρισξίνπ.  

Απηό έρεη σο απνηέιεζκα, ε κέζε ζπγθέληξσζή ηνπο ζηελ ηξνπόζθαηξα λα είλαη 

κόιηο 10
3
 – 10

4
 atoms cm

-3 14
, ιόγσ ηεο ηαρείαο ρεκηθήο απνκάθξπλζήο ηνπο, αιιά ζε 

παξάθηηεο πεξηνρέο, όπνπ νη πεγέο ηνπο είλαη ζεκαληηθά πξνζαπμεκέλεο θαη ε 

εηεξνγελήο ρεκεία επλνεί ηελ παξαγσγή ηνπο, ηα επίπεδά ηνπο αλέξρνληαη ζε 10
5
 

molecule cm
-3

. πγθεθξηκέλα νη ππεύζπλεο εηεξνγελείο δηαδηθαζίεο πνπ 

πξνζαπμάλνπλ ηελ αθζνλία ηνπο ζπκβαίλνπλ ζε αεξνιύκαηα ηνπ ζαιάζζηνπ λεξνύ 

(NaCl), παξνπζία Ν2Ο5 ή ClONO2: 

 

 N2O5 (g) + NaCl (s) → ClNO2 (g) + NaNO3 (s) [Α–1.4.1.9] 

 ClONO2 (g) + NaCl (s) → Cl2 (g) + NaNO3 (s) [Α–1.4.1.10] 

 2Cl
-
 + O3 (g) + H2O → Cl2 (g) + 2OH

-
 + O2 (g) [Α–1.4.1.11] 
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Οη δηεξγαζίεο απηέο νδεγνύλ ζηελ παξαγσγή θσηνεπαίζζεησλ κνξθώλ ρισξίνπ 

(ClNO2 θαη Cl2), νη νπνίεο αιιεινεπηδξώληαο κε αθηηληθά κήθε θύκαηνο παξάγνπλ 

αηνκηθό ριώξην θαηά ηηο πξσηλέο ώξεο. Δπηπιένλ, άιιε κηα αληίδξαζε πνπ νδεγεί ζε 

παξαγσγή ρισξίνπ, αιιά δελ ζπλεηζθέξεη ζεκαληηθά ζην Σξνπνζθαηξηθό 

απνζεκαηηθό είλαη απηή ηνπ πδξνρισξίνπ κε ηηο ξίδεο πδξνμπιίνπ. Όπσο θαίλεηαη 

ζηηο αθόινπζεο δηαδηθαζίεο, ην HCl κπνξεί λα παξαρζεί από δηεξγαζίεο πνπ 

ζπληεινύληαη πάλσ ζηηο επηθάλεηεο ησλ αεξνιπκάησλ NaCl: 

 HNO3 (g) + NaCl (s) → HCl (g) + NaNO3 (s) [Α–1.4.1.12] 

 H2SO4 (g) + 2NaCl (s) → HCl (g) + Na2SO4 (s) [Α–1.4.1.13] 

 ΟΗ + HCl → Cl + H2O [Α–1.4.1.14] 

 

Σέινο, ην NaCl κπνξεί, είηε λα αληηδξάζεη κε ην αηνκηθό ριώξην θαη ζηε ζπλέρεηα ην 

ηειεπηαίν θσηνιπόκελν λα δώζεη άηνκα Cl, είηε λα απειεπζεξώζεη HOCl, ην νπνίν 

θσηνιπόκελν από αθηηλνβνιία θαηάιιεινπ κήθνπο θύκαηνο παξάγεη αηνκηθό Cl. 

 NaCl (s) + ClNO2 (g) → Cl2 (g) + NaNO3 (s) [Α–1.4.1.15] 

 Cl2 + hv 
                   
→           2Cl [Α–1.4.1.16] 

 HOCl + hv 
                     
→             Cl + OH [Α–1.4.1.17] 

 

πγθξηηηθά κε ηηο ξίδεο πδξνμπιίνπ, νη αληηδξάζεηο πνπ εθθηλνύληαη κε αηνκηθό 

ριώξην είλαη 10 έσο 1000 θνξέο ηαρύηεξεο, ζπλεπώο κπνξνύλ λα κεηώζνπλ 

ζεκαληηθά ηνλ αηκνζθαηξηθό ρξόλν δσήο ησλ πηεηηθώλ ελώζεσλ πνπ εθπέκπνληαη 

ζηε ζηξαηόζθαηξα.  

 

  



13 

 

Νηηξηθέο Ρίδεο, ΝΟ3 

Οη ληηξηθέο ξίδεο δξνπλ θπξίσο ηε λύρηα, θαζώο ηηο πξσηλέο ώξεο θσηνδηαζπώληαη 

ηαρύηαηα από ην άθζνλν νξαηό θσο, πνπ απνξξνθνύλ ηζρπξά.  

 

 ΝΟ3 + hv  
                 
→            NO2 + O(

3
P) [Α–1.4.1.18] 

 NO3 + hv 
                   
→            NO + O2 [Α–1.4.1.19] 

 

 

Η παξαγσγή ηνπο ζπληειείηαη  κέζσ ησλ αληηδξάζεσλ: 

 ΝΟ2 + Ο3 → ΝΟ3 + Ο2 [Α–1.4.1.20] 

 N2Ο5 + hv → NO3 + NO + O [Α–1.4.1.21] 

 HO2NO2 + hv → NO3 + OH [Α–1.4.1.22] 

 

Οη αληηδξάζεηο αηκνζθαηξηθήο απνηθνδόκεζεο θνξεζκέλσλ ελώζεσλ πνπ 

ζπληεινύληαη κε ληηξηθέο ξίδεο είλαη πνιύ αξγέο, κε ηνπο δηκνξηαθνύο ζπληειεζηέο 

ηαρύηεηαο ηνπο λα είλαη ζπλήζσο πεξίπνπ 10
-16

 – 10
-18

 cm
3
 molecule

-1
 s

-1
. Ωζηόζν, ε 

ρεκεία ησλ ΝΟ3 έρεη πνιύ ζεκαληηθό ξόιν ζε αληηδξάζεηο πνπ ζπληεινύληαη κε 

αθόξεζηεο ελώζεηο θαζώο ηα επίπεδά ηνπο, θαηά ηε δηάξθεηα ηεο λύρηαο είλαη 

ζεκαληηθά απμεκέλα 10
8
 molecule cm

-3 15
. Γηα ην ιόγν απηό, ε ρεκεία ηνπο πξέπεη λα 

δηεξεπλάηαη θαη λα ζπκπεξηιακβάλνληαη ζηελ νιηθή απνηίκεζε ηεο θηλεηηθήο κειέηεο 

ηεο ηξνπνζθαηξηθήο απνηθνδόκεζεο θπξίσο ησλ αθόξεζησλ ελώζεσλ. 
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Όδνλ, Ο3 

Σν όδνλ παξόιν πνπ δελ απνηειεί θαζνξηζηηθό κέζν απνηθνδόκεζεο θνξεζκέλσλ 

νξγαληθώλ πηεηηθώλ ελώζεσλ, εθόζνλ εθθηλεί πνιύ αξγέο αληηδξάζεηο, είλαη ε θύξηα 

πεγή ξηδώλ ΟΗ ζηε ηξνπόζθαηξα. Ο ζρεκαηηζκόο ηνπ ηξνπνζθαηξηθνύ όδνληνο 

βαζίδεηαη ζην ΝΟ2 ην νπνίν απνηειεί θαηαιπηηθό παξάγνληα. Σν δηνμείδην ηνπ 

αδώηνπ θσηνιύεηαη ζε κήθε θύκαηνο ι ≤ 424 nm θαη παξάγεη αηνκηθό νμπγόλν ζηε 

ζεκειηώδε ηνπ θαηάζηαζε. Απηό αληηδξά κε ην κνξηαθό νμπγόλν θαη κε ηε ζπκβνιή 

ηξίηνπ ζώκαηνο νδεγεί ζηελ παξαγσγή όδνληνο. 

 

 ΝΟ2 + hv  
                   
→             O(

3
P) + NO [Α–1.4.1.23] 

 O(
3
P) + O2 → O3 [Α–1.4.1.24] 

 

ε κνιπζκέλεο πεξηνρέο, πνπ ραξαθηεξίδνληαη από έληνλε βηνκεραληθή 

δξαζηεξηόηεηα, ηα επίπεδα ησλ ΝΟx είλαη απμεκέλα. Οη εθπνκπέο ησλ NOx νδεγνύλ 

ζην ζρεκαηηζκό κνλνμεηδίνπ ηνπ αδώηνπ (ΝΟ), ην νπνίν όπσο θαίλεηαη ζηηο 

δηεξγαζίεο  Α–1.4.1.25 έσο Α–1.4.1.28 ζπκκεηέρεη ζηνλ θαηαιπηηθό θύθιν 

ζρεκαηηζκνύ ηξνπνζθαηξηθνύ όδνληνο κέζσ αληίδξαζεο ηνπ κε πεξόμπ-ξίδεο.  

 

 RO2 + NO → RONO2 [Α–1.4.1.25] 

 RO2 + NO → NO2 + RO [Α–1.4.1.26] 

 ΝΟ2 + hv → O(
3
P) + NO [Α–1.4.1.27] 

 O(
3
P) + O2 → O3 [Α–1.4.1.28] 

 

Σν RONO2 είλαη κηα νξγαληθή αδσηνύρνο έλσζε θαη απνηειεί δείθηε γηα ηελ  

παξαγσγή ηνπ όδνληνο ζηελ Σξνπόζθαηξα. Η ζπγθέληξσζε ηνπ Ο3 αλέξρεηαη ζηα 

10
12

 molecule cm
-3

 θαη ελδέρεηαη ε ρεκεία ηνπ λα είλαη ζεκαληηθή ζε αληηδξάζεηο 

απνηθνδόκεζεο αθόξεζησλ ελώζεσλ. 
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1.5 Δλαιιαθηηθά Φιωξνθζνξαλζξάθωλ – Δλίζρπζε Φαηλνκέλνπ 

Θεξκνθεπίνπ  

Με ηελ εθαξκνγή ηνπ πξσηνθόιινπ ηνπ Montreal, νη εθπνκπέο ρισξνθζνξαλζξάθσλ 

έπαπζαλ πιήξσο, κεηά ην έηνο 2000. Ωζηόζν, ιόγσ ηνπ όηη νη ελώζεηο απηέο 

θάιππηαλ κηα επξεία γθάκα εθαξκνγώλ ζηε βηνκεραλία θαη ήηαλ απαξαίηεηεο γηα ηελ 

εμαθνινύζεζε ηεο ηερλνινγηθήο αλάπηπμεο θαη ηεο εμειηθηηθήο πνξείαο ηεο 

θνηλσλίαο, ήηαλ επηηαθηηθή ε αλάγθε άκεζεο εύξεζεο ελαιιαθηηθώλ ελώζεσλ, κε 

παξόκνηεο θπζηθνρεκηθέο ηδηόηεηεο θαη κηθξόηεξε επίδξαζε ζηελ Πνηόηεηα ηεο 

Αηκόζθαηξαο θαη ην Κιίκα. Γηα ην ιόγν απηό, ε ζρεδίαζε ησλ λέσλ ππνθαηάζηαησλ 

πιαηζηώζεθε από κία ζεηξά θξηηεξίσλ πνπ ζα πξέπεη λα πιεξνύλ: 

 Να είλαη απαιιαγκέλεο από άηνκα ρισξίνπ ή βξσκίνπ ζην κόξην ηνπο, ώζηε ε 

ηθαλόηεηα ηνπο λα θαηαζηξέθνπλ ην όδνλ λα είλαη κεδεληθή (ODP=0, Γπλακηθό 

Καηαζηξνθήο Όδνληνο – Ozone Depletion Potential) 

 Να έρνπλ κηθξνύο αηκνζθαηξηθνύο ρξόλνπο δσήο, κε ζηόρν ηελ ηαρεία 

θαηαλάισζε ηνπο  

 Να κελ παξάγνπλ επηβιαβή γηα ηελ Αηκόζθαηξα πξντόληα, θαηά ηελ 

ηξνπνζθαηξηθή ηνπο απνηθνδόκεζή 

 Να έρνπλ παξόκνηεο ηδηόηεηεο κε ηνπο ρισξνθζνξάλζξαθεο θαη θόζηνο,  ώζηε λα 

είλαη ζπκβαηά κε ηελ ήδε ππάξρνπζα ηερλνινγία θαη λα κελ θαηαζηνύλ 

πνιπηέιεηα νη εθαξκνγέο ηνπο. 

Σελ πξώηε γεληά ελαιιαθηηθώλ, ηελ απνηέιεζαλ νη Τδξνρισξνθζνξάλζξαθεο 

(HydroChloroFluoroCarbons, HCFC). Παξά ην γεγνλόο όηη νη ελώζεηο απηέο ήηαλ πην 

δξαζηηθέο ιόγσ ηεο παξνπζίαο ηνπ πδξνγόλνπ θαη κπνξνύζαλ λα απνδνκεζνύλ από 

ηα νμεηδσηηθά ηεο ηξνπόζθαηξαο, ζεσξήζεθαλ αθαηάιιειεο ιόγσ ησλ ηθαλώλ 

αηκνζθαηξηθώλ ρξόλσλ δσήο ηνπο, γηα ηε κεηαθνξά ηνπο ζηε ηξαηόζθαηξα ζε 

ζπλδπαζκό κε ηελ παξνπζία Cl ζην κόξηό ηνπο , πνπ ηηο θαζηζηνύζε θαηαζηξνθηθέο 

γηα ην όδνλ (ODP 0). Σε δεύηεξε γεληά ελαιιαθηηθώλ ηελ απνηέιεζαλ νη 

Τδξνθζνξάλζξαθεο (HydroFluoroCarbons, HFC), πνπ ήηαλ απαιιαγκέλνη από 

ριώξην. Ωζηόζν, ζε αληίζεζε κε ηε θαηεγνξία ησλ CFC πνπ ηελ απνηεινύζαλ κόλν 

ηξεηο ελώζεηο (CFC–11, CFC–12, CFC–13) νη νπνίεο θάιππηαλ όιεο ηηο αλάγθεο ηεο 

βηνκεραλίαο, ε ρξήζε ησλ ελαιιαθηηθώλ ήηαλ ηδηαίηεξα ζηνρεπκέλε κε απνηέιεζκα 
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γηα θάζε εθαξκνγή λα πξννξίδεηαη θαη κηα δηαθνξεηηθή έλσζε. Απηό νδήγεζε ζε κηα 

ξαγδαία αύμεζε ησλ εθπνκπώλ ελώζεσλ κε δεζκνύο C–F, νη νπνίνη απνξξνθνύλ 

ηζρπξά ζην αηκνζθαηξηθό παξάζπξν αθηηλνβνιίαο ηεο γεο (800–1500 cm
-1

), 

επηηείλνληαο έηζη ην θαηλόκελν ηεο Τπεξζέξκαλζεο ηνπ Πιαλήηε θαη ηεο Κιηκαηηθήο 

Αιιαγήο.  

Σν θαηλόκελν ηνπ ζεξκνθεπίνπ απνηειεί θπζηθό θαηλόκελν θαη είλαη βηώζηκεο 

ζεκαζίαο γηα ηνλ πιαλήηε. Έλα κέξνο ηεο ειηαθήο ππεξηώδνπο αθηηλνβνιίαο (UV), 

πνπ θηάλεη ζηε Γε απνξξνθάηαη από ηελ επηθάλεηά ηεο θαη ελ ζπλερεία 

επαλεθπέκπεηαη, ζην θάζκα ηνπ ππέξπζξνπ, θαζώο ε Γε είλαη πην ςπρξό ζώκα από 

ηνλ Ήιην Έλα κέξνο ηεο ππέξπζξεο αθηηλνβνιίαο πνπ εθπέκπεηαη από ηε Γε 

απνξξνθάηαη από δηάθνξα ζεξκνθεπηαθά, όπσο θαινύληαη, αέξηα, κε 

ραξαθηεξηζηηθόηεξα ηνπο πδξαηκνύο (H2Ο), ην δηνμείδην ηνπ άλζξαθα (CO2), ην 

ππνμείδην ηνπ δηαδώηνπ (N2O), ην κεζάλην (CH4) θαη ην όδνλ (O3). Η απνξξόθεζε 

ηεο ππέξπζξεο αθηηλνβνιίαο από ηα ζεξκνθεπηαθά αέξηα έρεη σο απνηέιεζκα ηε 

δνλεηηθν-πεξηζηξνθηθή δηέγεξζε ησλ κνξίσλ θαη ηειηθά ηελ επαλεθπνκπή 

ζεξκόηεηαο πξνο όιεο ηηο θαηεπζύλζεηο. Με απηό ηνλ ηξόπν ην ζεξκηθό πεξηερόκελν 

ηεο αθηηλνβνιίαο εγθισβίδεηαη ζηελ Αηκόζθαηξα θαη δηαζθαιίδεηαη ε Κξίζηκε κέζε 

ζεξκνθξαζία ηνπ πιαλήηε, ησλ 288 K. Η ππέξπζξε αθηηλνβνιία πνπ δελ 

απνξξνθάηαη από ηα ζεξκνθεπηαθά αέξηα δηαθεύγεη ζην δηάζηεκα ξπζκίδνληαο ην 

ηζνδύγην αθηηλνβνιίαο ηεο Γήηλεο Αηκόζθαηξαο. 

Οη ελώζεηο κε δεζκνύο C–F, έρνπλ ηελ ηθαλόηεηα λα δεζκεύνπλ ηελ ππέξπζξε 

αθηηλνβνιία ε νπνία ππν θαλνληθέο ζπλζήθεο ζα δηέθεπγε ζην δηάζηεκα, λα ηελ 

εγθισβίδνπλ θαη ηειηθά λα δηαηαξάζζνπλ ην ηζνδύγην αθηηλνβνιίαο ηεο γεο. Γηα ηελ 

αληηκεηώπηζε ηνπ πξνβιήκαηνο θξίζεθε ζεκαληηθή ε ζρεδίαζε λέσλ ελαιιαθηηθώλ 

ελώζεσλ, πνπ όκσο ζα πιεξνύζαλ ζπγθεθξηκέλα θξηηήξηα. Πην ζπγθεθξηκέλα, νη 

θαζνξηζηηθέο παξάκεηξνη γηα ηελ επίδξαζε κηαο έλσζεο ζηελ ελίζρπζε ηνπ 

θαηλνκέλνπ ηνπ ζεξκνθεπίνπ είλαη ε ελεξγόο δηαηνκή απνξξνθεηηθόηεηαο ζην 

ππέξπζξν, πνπ θαζνξίδεηαη από ην βαζκό θαη ηε ζέζε θζνξίσζεο ηεο εθάζηνηε 

έλσζεο θαη ν ρξόλνο δσήο ηνπο, πνπ αθνξά, θπξίσο, ζηε ρεκηθή ηνπο δξαζηηθόηεηα 

έλαληη ησλ νμεηδσηηθώλ ηεο Σξνπόζθαηξαο. Όια απηά ζπλνςίδνληαη ζε κηα 

παξάκεηξν πνπ νλνκάδεηαη πγθξηηηθόο Γείθηεο Παγθόζκηαο Θέξκαλζεο (Global 

Warming Potential - GWP), βάζεη ηεο νπνίαο ειέγρεηαη ε θαηαιιειόιεηα κηαο 
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έλσζεο πνπ πξνηείλεηαη σο ελαιιαθηηθό. Σν GWP πεξηγξάθεηαη από ηελ αθόινπζε 

εμίζσζε: 
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          [Δ–1.5.1] 

όπνπ RF είλαη ην δπλακηθό αθηηλνβόιεζεο κίαο έλσζεο (Radiative Forcing) θαη  η, ν 

ηξνπνζθαηξηθόο ρξόλνο δσήο ηεο έλσζεο. Όπσο γίλεηαη αληηιεπηό όζν κηθξόηεξε 

είλαη ε ηηκή ηνπ ζπγθεθξηκέλνπ δείθηε ηόζν θαηαιιειόηεξε ζεσξείηαη κηα έλσζε. 

Μέρξη πξόηηλνο, ην ζεζκνζεηεκέλν όξην ηεο ηηκήο ηνπ GWP κηαο έλσζεο ήηαλ GWP 

= 150 ζπγθξηηηθά κε ηνπ CO2 (GWPCO2 = 1). Πιένλ, από ην 2015 θαη κεηά, ε 

αλώηαηε ηηκή πνπ κπνξεί λα ιάβεη ηζνύηαη κε GWP = 10.  

Οη ελώζεηο ηεο δεύηεξεο γεληάο, HFC, είραλ πνιύ κεγάινπο αηκνζθαηξηθνύο ρξόλνπο 

δσήο. Η αλάγθε ζπλεπώο γηα απμεκέλε δξαζηηθόηεηα, νδήγεζε ζηελ ηξίηε γεληά 

ελαιιαθηηθώλ, ηνπο Τδξνθζνξναηζέξεο θαη ηηο Τδξνθζνξναιθνόιεο 

(HydroFluoroEthers – HydroFluoroAlcohols, HFE–HFA), πνπ ε παξνπζία ηνπ 

εηεξναηόκνπ ηνπ νμπγόλνπ ζην κόξηό ηνπο αλακελόηαλ λα απμήζεη ηε δξαζηηθόηεηά 

ηνπο, ζε ζρέζε κε ηηο πξνγελέζηεξεο ελώζεηο. Παξά ηελ ύπαξμε ηνπ εηεξναηόκνπ, νη 

ηηκέο ησλ GWP ησλ ελώζεσλ HFA θαη HFE δελ ήηαλ απνδεθηέο κηαο θαη ήηαλ πάλσ 

από ην ηόηε ζεζκνζεηεκέλν όξην, θαη ηειηθά θξίζεθαλ αθαηάιιεια. Σελ πιένλ 

πξόζθαηε γεληά ελλαιαθηηθώλ ελώζεσλ απνηεινύλ νη Τδξνθζνξννιεθίλεο 

(HydroFluoroOlefins, HFO), όπνπ ε παξνπζία ηνπ δηπινύ δεζκνύ ζην κόξην ηνπο 

νδεγνύζε ζε αύμεζε ηεο δξαζηηθόηεηαο θαη ηνπο θαη ζπλεπώο κείσζε ηνπ ρξόλνπ 

δσήο ηνπο. Δπηπξόζζεηα, ην γεγνλόο όηη είλαη αιθέληα δίλεη ηε δπλαηόηεηα λα 

απνηθνδνκεζνύλ από ηα νμεηδσηηθά ηεο ηξνπόζθαηξαο όρη κόλν κέζσ κεραληζκνύ 

απαγσγήο πδξνγόλνπ όπσο ζπκβαίλεη κε ηηο πξνεγνύκελεο γεληέο αιιά θαη κέζσ 

πξνζζήθεο ζην δηπιό δεζκό. 

Λόγσ ηεο έληνλεο θιηκαηηθήο αιιαγήο νη εθπνκπέο ησλ ελαιιαθηηθώλ ησλ 

ρισξνθζνξαλζξάθσλ έπξεπε λα ηεζνύλ ππό έιεγρν. Απηό επηηεύρζεθε κε ην 

πξσηόθνιιν ηνπ Kyoto
16

 (United Nations Framework Convention on Climate 

Change, UNFCCC, 1992 - 2055), ην νπνίν απνηειεί κηα βάζε δεδνκέλσλ θαη 
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θαηαγξαθήο θξίζηκσλ δεηθηώλ γηα αινγνλσκέλεο ελώζεηο πνπ επηδξνύλ αξλεηηθά 

ζηελ Κιηκαηηθή Αιιαγή. Σν 2015 ην πξσηόθνιιν ηνπ Kyoto εληάρζεθε ζε απηό ηνπ 

Montreal επηηπγράλνληαο κε απηό ηνλ ηξόπν ηε ζέζπηζε νξίσλ γηα ηηο εθπνκπέο ησλ 

ελαιιαθηηθώλ αιιά θαη γηα ηνπ δείθηεο πνπ απνηεινύλ ηα θξηηήξηα θαηαιιειόιεηαο 

ηνπο 
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2.1 Οξηζκόο Ταρύηεηαο Αληίδξαζεο 

Ο φξνο ηαρχηεηα κηαο αληίδξαζεο αλαθέξεηαη ζην ξπζκφ κε ηνλ νπνίν 

θαηαλαιψλνληαη ηα αληηδξψληα ή παξάγνληαη ηα πξντφληα, κε ηε πάξνδν ηνπ ρξφλνπ. 

Η ρεκηθή κεηαβνιή πνπ ζπληειείηαη ζε κηα νπνηαδήπνηε αληίδξαζε δχν ζπζηαηηθψλ 

κπνξεί λα αλαπαξαζηαζεί απφ ηε γεληθή ζηνηρεηνκεηξηθή εμίζσζε:   

 aA + bB → cC + dD [Α–2.1.1] 

φπνπ ηα Α θαη Β αλαθέξνληαη ζηα αληηδξψληα, ηα C θαη D ζηα πξντφληα, ελψ ηα 

a,b,c,d απνηεινχλ ηνπο γξακκνκνξηαθνχο ζπληειεζηέο ηεο αληίδξαζεο θαη δειψλνπλ 

ηε ζηνηρεηνκεηξηθή αλαινγία κε ηελ νπνία απηά ζπκκεηέρνπλ ζηελ αληίδξαζε. 

Ωζηφζν, ην κεγαιχηεξν πνζνζηφ ησλ αληηδξάζεσλ, πνπ ζπκβαίλνπλ 

δηεθπεξαηψλνληαη ζε πεξηζζφηεξα απφ έλα ζηάδηα, ην θαζέλα απφ ηα νπνία 

νλνκάδεηαη ζηνηρεηψδεο αληίδξαζε. Η ηαρχηεηα γηα ηελ παξαπάλσ αληίδξαζε, φπσο 

πξναλαθέξζεθε, νξίδεηαη σο ν ξπζκφο κεηαβνιήο ηεο ζπγθέληξσζεο ησλ ζπζηαηηθψλ 

θαη πεξηγξάθεηαη απφ ηελ έθθξαζε Δ–2.1.1:  

   
 

 

 [ ]

  
  

 

 

 [ ]

  
  

 

 

 [ ]

  
  

 

 

 [ ]

  
       

[Δ–2.1.1] 

Σφζν ην αξλεηηθφ φζν θαη ην ζεηηθφ πξφζεκν έρνπλ θπζηθή ζεκαζία θαη  εθθξάδνπλ 

ηελ θαηαλάισζε ησλ αληηδξψλησλ θαη ηελ παξαγσγή ησλ πξντφλησλ, αληίζηνηρα. Οη 

γεληθέο δηαζηάζεηο ηεο ηαρχηεηαο ησλ αληηδξάζεσλ είλαη {πνζφηεηα νπζίαο} × 

{φγθνο}
-1

 × {ρξφλνο}
-1

 ή {ζπγθέληξσζε} × {ρξφλνο}
-1

. Γηα κία δηκνξηαθή αληίδξαζε 

νη κνλάδεο ζην δηεζλέο ζχζηεκα (S.I.) είλαη mol × dm
-3

 × sec
-1

, αιιά ζηελ πεξίπησζε 

δηεξγαζηψλ ζηελ αέξηα θάζε πξνηηκνχληαη νη κνλάδεο molecule × cm
-3

 × sec
-1

.  
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2.2 Τάμε Αληίδξαζεο 

Ο ξπζκφο κεηαβνιήο ηεο ζπγθέληξσζεο αληηδξψλησλ θαη πξντφλησλ παξέρεη ηε 

ζηηγκηαία ηαρχηεηα ηεο αληίδξαζεο θαη θάζε ρξνληθή ζηηγκή πξνθχπηεη απφ ηηο 

ηξέρνπζεο ζπγθεληξψζεηο ηνπο, [Υ]t,. ηελ απινχζηεξε κνξθή, ε ηαρχηεηα κηαο 

αληίδξαζεο εθθξάδεηαη σο γηλφκελν ησλ ζπγθεληξψζεσλ ησλ αληηδξψλησλ πςσκέλα 

ζε θάπνηα δχλακε, κέζσ ελφο ζπληειεζηή αλαινγίαο k
1
: 

 r = k[A]
m

[B]
n 

[Δ–2.2.1] 

Η εμίζσζε Δ–2.2.1 απνηειεί ην Νφκν ηεο Σαρχηεηαο
2
 νπνηαζδήπνηε ρεκηθήο 

δηαδηθαζίαο. Οη εθζέηεο m θαη n εθθξάδνπλ ηελ ηάμε ηεο αληίδξαζεο, σο πξνο ηα 

αληηδξψληα Α θαη Β αληίζηνηρα, ελψ ην άζξνηζκά ηνπο απνηειεί ηε ζπλνιηθή ηάμε 

ηεο αληίδξαζεο. Η ηάμε είλαη κηα πεηξακαηηθά πξνζδηνξηδφκελε πνζφηεηα, θαζψο 

πξνθχπηεη απφ ηνλ επίζεο πεηξακαηηθά κεηξνχκελν λφκν ηαρχηεηαο θαη κπνξεί λα 

ιάβεη νπνηαδήπνηε ηηκή, ζεηηθή ή αξλεηηθή, αθέξαηα ή κε. 

Ο ζπληειεζηήο αλαινγίαο k, θαιείηαη ζπληειεζηήο ηαρχηεηαο ηεο αληίδξαζεο θαη 

εμαξηάηαη απφ ηε ζεξκνθξαζία k(T). Σέινο, αμίδεη λα ζεκεησζεί φηη γηα ζχλζεηεο 

αληηδξάζεηο, δειαδή γηα αληηδξάζεηο πνπ πξαγκαηνπνηνχληαη ζε πεξηζζφηεξα απφ 

έλα ζηάδηα, ν λφκνο ηαρχηεηαο γίλεηαη πην πεξίπινθνο θαη ελδέρεηαη ν ζπληειεζηήο 

ηαρχηεηαο ηεο αληίδξαζεο λα εκθαλίδεη, επίζεο εμάξηεζε απφ ηελ πίεζε, k(T, P).  

2.3 Μνξηαθόηεηα  

Ο φξνο κνξηαθφηεηα
2
 ρξεζηκνπνηείηαη απζηεξά γηα ζηνηρεηψδεηο αληηδξάζεηο. 

Αληηθαηνπηξίδεη ηνλ αξηζκφ ησλ αληηδξψλησλ κνξίσλ, πνπ ζπκκεηέρνπλ ζε θάζε 

ζηνηρεηψδεο ζηάδην ηεο ζπλνιηθήο δηεξγαζίαο. Οη ηηκέο πνπ ιακβάλεη ε κνξηαθφηεηα 

είλαη ζεηηθέο, αθέξαηεο ( ≥1) κε ηηο πην ζπλήζεηο λα είλαη 1 θαη 2. Γηα παξάδεηγκα κηα 

αληίδξαζε πνπ μεθηλά απφ έλα αληηδξφλ Α θαη νδεγεί ζε πξντφληα ραξαθηεξίδεηαη σο 

κνλνκνξηαθή, ελψ κηα αληίδξαζε κεηαμχ 2 αληηδξψλησλ Α θαη Β, πνπ ζπληειείηαη 

ζηε δηάξθεηα κίαο θξνχζεο (ζηελ αέξηα θάζε) θαιείηαη δηκνξηαθή. ηε θχζε 

ζπλαληψληαη κέρξη θαη ηξηκνξηαθέο ζηνηρεηψδεηο δηαδηθαζίεο, θαζψο είλαη ζρεδφλ 

απίζαλν λα βξεζνχλ παξαπάλσ απφ ηξεηο ρεκηθέο νληφηεηεο ζην ρψξν κε θαηάιιειν 

ελεξγεηαθφ πεξηερφκελν θαη πξνζαλαηνιηζκφ, ψζηε λα αληηδξάζνπλ θαη λα 

νδεγήζνπλ ζε πξντφληα. 
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ηηο ζηνηρεηψδεηο αληηδξάζεηο θαη κφλν, ν λφκνο ηαρχηεηαο πξνθχπηεη άκεζα απφ ηε 

ζηνηρεηνκεηξία ηεο αληίδξαζεο, ρσξίο λα είλαη απαξαίηεηνο ν πεηξακαηηθφο 

πξνζδηνξηζκφο ηνπ θαη σο εθ ηνχηνπ ε κνξηαθφηεηα θαη ε ηάμε ηαπηίδνληαη. Δλ 

ηνχηνηο, ην αληίζηξνθν δελ ηζρχεη, θαζψο ε ηάμε απνηειεί κηα απνθιεηζηηθά 

πεηξακαηηθά κεηξήζηκε πνζφηεηα, ρσξίο θπζηθή ζεκαζία, πνπ αθνξά ζηε ζπλνιηθή 

δηεξγαζία, είηε πξφθεηηαη γηα ζηνηρεηψδεηο, είηε γηα ζχλζεηεο ρεκηθέο αληηδξάζεηο. 

 

2.4 Νόκνο Ταρύηεηαο θαη Χξόλνο Ηκηδωήο 

Η θηλεηηθή κειέηε ησλ αληηδξάζεσλ γίλεηαη κε ηελ θαηαγξαθή ηεο κεηαβνιήο ησλ 

ζπγθεληξψζεσλ ησλ αληηδξψλησλ θαη ησλ πξντφλησλ ζπλαξηήζεη ηνπ ρξφλνπ. Η 

καζεκαηηθή επίιπζε ησλ λφκσλ ηαρχηεηαο παξέρεη πιεξνθνξίεο γηα ηε ρξνληθή 

εμάξηεζε ηεο ζπγθέληξσζεο. Απφ ην λφκν ηαρχηεηαο εμάγνληαη πιεξνθνξίεο ζρεηηθά 

κε ηελ ηάμε ηεο αληίδξαζεο θαη ην ζπληειεζηή ηαρχηεηαο, πνπ απνηειεί ην άκεζν 

θξηηήξην γηα ην ραξαθηεξηζκφ ηεο δηεξγαζίαο σο ηαρεία ή βξαδεία. ηνλ πίλαθα (Π–

2.4.1) παξαηίζεληαη νη ρξνληθά εμαξηψκελεο εθθξάζεηο ησλ ζπγθεληξψζεσλ, γηα 

απιέο ηάμεηο αληηδξάζεσλ: 

 

Π–2.4.1 Οι γενικέρ εξιζώζειρ ανηιδπάζεων, η ηάξη ηοςρ και οι εκθπάζειρ πος ηιρ πεπιγπάθοςν 

Αληίδξαζε Σάμε Αληίδξαζεο Μαζεκαηηθή Έθθξαζε 

Α → Πξντφληα 1   (
[ ] 

[ ] 
) = - kt 

Α + Β → Πξντφληα 2 
 

 [ ]  [ ] ] 
  (

[ ] [ ] 
[ ] [ ] 

)     

n A → Πξντφληα (n≠1) N 
 

     
 (

 

[ ] 
     

 

[ ] 
   )      

 

Ο ρξφλνο δσήο ησλ αληηδξψλησλ νξίδεηαη κε βάζε ηηο εθζεηηθέο εθθξάζεηο. Η 

πνζφηεηα απηή δειψλεη ηνλ απαηηνχκελν ρξφλν, γηα ηελ ειάηησζε ηεο ζπγθέληξσζεο 

ηνπ αληηδξψληνο ζην 1/e ηεο αξρηθήο ηεο ηηκήο, [Α]
0
.  Αληίζηνηρα, ν ρξφλνο εκηδσήο 

νξίδεηαη σο ην ρξνληθφ δηάζηεκα πνπ απαηηείηαη γηα λα θαηαλαισζεί ε κηζή αξρηθή 

ζπγθέληξσζε ηνπ [Α]0 θαη αθνινπζεί ηε γεληθή έθθξαζε:  
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(k1) 

(k2) 

 

      
        

      [ ] 
    

[Δ–2.4.1] 

ηηο αληηδξάζεηο πξψηεο ηάμεο (n=1), ν ρξφλνο εκηδσήο είλαη αλεμάξηεηνο απφ ηε 

ζπγθέληξσζε ηνπ αληηδξψληνο θαη πεξηγξάθεηαη απφ ηελ έθθξαζε: 

  

                                                             
   

 
                   [Δ–2.4.2] 

 

2.5 Κηλεηηθή Σύλζεηωλ Αληηδξάζεωλ 

Πνιιέο ρεκηθέο αληηδξάζεηο είλαη ζχλζεηεο δηαδηθαζίεο. Απηφ ζεκαίλεη φηη 

ζπληεινχληαη ζε πεξηζζφηεξα απφ έλα ζηάδηα, θάζε έλα απφ ηα νπνία είλαη 

ζηνηρεηψδεο. Οη ζχλζεηεο αληηδξάζεηο δηαθξίλνληαη ζε ηξεηο θαηεγνξίεο: α) 

Αληηζηξεπηέο δηαδηθαζίεο β) Γηαδνρηθέο αληηδξάζεηο θαη γ) Παξάιιειεο 

αληηδξάζεηο
2,3

. 

ηηο αληηζηξεπηέο δηαδηθαζίεο  ην αληηδξφλ Α1 παξάγεη ην Α2, κε έλα ζπληειεζηή 

ηαρχηεηαο k1, αιιά θαη ην ίδην ην πξντφλ κπνξεί λα επαλαζρεκαηίζεη ην αξρηθφ 

αληηδξψλ A1 κε έλα ζπληειεζηή ηαρχηεηαο k2. Η δηαδηθαζία πεξηγξάθεηαη απφ ην 

αθφινπζν ζρήκα: 

 Α1      ↔      Α2 [Α–2.5.1] 

ελψ ν αληίζηνηρνο λφκνο ηαρχηεηαο πεξηγξάθεηαη απφ ηελ εμίζσζε:  

                                                 
 [  ]

  
    [  ]     [  ]  [Δ–2.5.2] 

Οη αληηζηξεπηέο δηεξγαζίεο απνηεινχλ ζηελ πξαγκαηηθφηεηα κία ππνθαηεγνξία 

δηαδνρηθψλ αληηδξάζεσλ, θαζψο ην θχξην αλαγλσξηζηηθφ ηνπο είλαη ε ρξνληθή 

επαιιειία, δειαδή πξνυπνηίζεηαη ν ζρεκαηηζκφο ελφο πξντφληνο, πνπ ζα απνηειέζεη 

ζηε ζπλέρεηα ην αληηδξφλ ηεο δεχηεξεο ζε ρξνληθή ζεηξά ζηνηρεηψδνπο αληίδξαζεο:  
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(k1) 

(k2) 

Α1 ⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯→ Α2 

 Α2 ⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯→ Α3 [Α–2.5.2] 

Ο λφκνο ηαρχηεηαο πνπ πξνθχπηεη γηα ηηο δηαδνρηθέο αληηδξάζεηο Α–2.5.2 

παξνπζηάδεηαη ζηελ έθθξαζε Δ–2.5.2 : 

                                                  
 [  ]

  
    [  ]     [  ]    [Δ – 2.5.2] 

Σέινο, σο παξάιιειεο αληηδξάζεηο θαινχληαη νη δηεξγαζίεο πνπ εμειίζζνληαη 

ρξνληθά παξάιιεια θαη ην αληηδξφλ θαηαλαιψλεηαη ηαπηφρξνλα, ζπκκεηέρνληαο ζε 

πεξηζζφηεξεο απφ κία ρεκηθέο δηεξγαζίεο:  

Α1  → Α2 

Α1 →  Α3 

 Α1  → Α4 [Α–2.5.3] 

 

Όπσο θαίλεηαη ζηηο αληηδξάζεηο Α–2.5.3 ην ίδην αληηδξφλ κεηαηξέπεηαη, ηαπηφρξνλα, 

ζε ηξία δηαθνξεηηθά πξντφληα. 

  

2.6 Θεξκνθξαζηαθή Εμάξηεζε Σπληειεζηή Ταρύηεηαο 

Όπσο αλαθέξζεθε ν λφκνο ηαρχηεηαο κηαο αληίδξαζεο πεξηγξάθεη ηελ εμάξηεζε ηεο 

ζηηγκηαίαο ηαρχηεηαο απφ ηηο ηξέρνπζεο ζπγθεληξψζεηο ησλ αληηδξψλησλ θαη ηνλ 

ζπληειεζηή ηαρχηεηαο. Ο νπεδφο ρεκηθφο Svante Arrhenius ην 1889, απέδεημε 

πεηξακαηηθά φηη ε εμάξηεζε ηεο ηαρχηεηαο απφ ηε ζεξκνθξαζία ππεηζέξρεηαη ζην 

λφκν κέζσ ηεο αληίζηνηρεο εμάξηεζεο ηνπ ζπληειεζηή ηαρχηεηαο k(T). Η εμάξηεζε 

ηνπ k  απφ ηε ζεξκνθξαζία πεξηγξάθεηαη κέζσ ηεο έθθξαζεο Arrhenius, ηηκψληαο 

ηνλ παηέξα, φπσο αλαθέξεηαη, ηεο Κηλεηηθήο:  

                                                       
  

       [Δ–2.6.1] 

 

φπνπ Α, ν πξνεθζεηηθφο παξάγνληαο, Δα, ε ελέξγεηα ελεξγνπνίεζεο R, ε παγθφζκηα 

ζηαζεξά αεξίσλ θαη Σ, ε ζεξκνθξαζία. Ο πξνεθζεηηθφο παξάγνληαο Α ή παξάγνληαο 

ζπρλνηήησλ πεξηγξάθεη ηηο πξνυπνζέζεηο πνπ ζπλδένληαη  κε ηε γεσκεηξία, θαη ηνλ 
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πξνζαλαηνιηζκφ ησλ κνξίσλ θαη επηιέγεη πνηεο απφ ηηο θξνχζεηο κε ην θαηάιιειν 

ελεξγεηαθφ πεξηερφκελν ζα νδεγήζνπλ ζε πξντφληα. Σέινο, νη κνλάδεο ηνπ είλαη 

φκνηεο κε απηέο ηνπ ζπληειεζηή ηαρχηεηαο. 

Ο έηεξνο ζεκαληηθφο θαη θαζνξηζηηθφο φξνο ηεο έθθξαζεο Arrhenius είλαη ε ελέξγεηα 

ελεξγνπνίεζεο θαη αλαθέξεηαη ζην ειάρηζην πνζφ ελέξγεηαο πνπ απαηηείηαη λα έρνπλ 

ηα αληηδξψληα, ψζηε λα ππεξληθεζνχλ νη απσζηηθέο αιιειεπηδξάζεηο ησλ 

ειεθηξνληαθψλ λεθψλ ηνπο θαη εθφζνλ έρνπλ ηνλ θαηάιιειν πξνζαλαηνιηζκφ, λα 

θαηαιήμνπλ ζε πξντφληα. Γηα ζηνηρεηψδεηο αληηδξάζεηο ε ηηκή ηεο ελέξγεηαο 

ελεξγνπνίεζεο είλαη πάληα ζεηηθή θαη φπσο πεξηγξάθεηαη απφ ηελ έθθξαζε 

Arrhenius, ν ζπληειεζηήο ηαρχηεηαο απμάλεηαη κε ηελ αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο. 

Ωζηφζν, ππάξρνπλ αληηδξάζεηο κε πνιχπινθνπο κεραληζκνχο, ζηηο νπνίεο ε ελέξγεηα 

ελεξγνπνίεζεο κπνξεί λα ιάβεη είηε ζεηηθέο είηε αξλεηηθέο ηηκέο. ηηο αληηδξάζεηο κε 

αξλεηηθή ελέξγεηα ελεξγνπνίεζεο παξαηεξείηαη αληίζηξνθε εμάξηεζε ηνπ 

ζπληειεζηή ηαρχηεηαο απφ ηε ζεξκνθξαζία.  Σέηνηεο αληηδξάζεηο ζπληεινχληαη 

ζπλήζσο, κέζσ ζρεκαηηζκνχ ζρεηηθά ζηαζεξψλ ή αζηαζψλ ελδηακέζσλ πξντφλησλ 

πξνζζήθεο θαη ην αξλεηηθφ πξφζεκν αθνξά ζην ζπλνιηθφ ζπληειεζηή ηαρχηεηαο ηεο 

αληίδξαζεο, ν νπνίνο πεξηιακβάλεη πέξα απφ ζηάδηα πνπ θαηεπζχλνπλ ην ζρήκα πξνο 

ηα πξντφληα θαη ζηάδηα πνπ επαλαζρεκαηίδνπλ αληηδξψληα, θαζπζηεξψληαο ηε 

δηαδηθαζία.  

Όπσο αλαθέξζεθε, ζηελ έθθξαζε Arrhenius, ηφζν ν πξνεθζεηηθφο παξάγνληαο, Α, 

φζν θαη ε ελέξγεηα ελεξγνπνίεζεο Εa, είλαη ζηαζεξέο γηα κηθξφ εχξνο ζεξκνθξαζηψλ. 

Ωζηφζν, θαη νη δχν φξνη εκθαλίδνπλ ζρεηηθά αζζελή ζεξκνθξαζηαθή εμάξηεζε
2
, κε 

απηήλ ηνπ πξνεθζεηηθνχ παξάγνληα λα είλαη πην εχθνια πεηξακαηηθά πξνζδηνξίζηκε. 

πλεπψο κία πην αθξηβήο έθθξαζε απφ ηελ εκπεηξηθά πξνζδηνξηδφκελε ηνπ 

Arrhenius, δεδνκέλεο ηεο βειηίσζεο ηεο αθξίβεηαο ησλ πεηξακάησλ είλαη:  

                                                           
  

         [Δ–2.6.2] 

Σέινο, αμίδεη λα ζεκεησζεί φηη ε κφλε αμηφπηζηε κέζνδνο γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηεο 

ελέξγεηαο ελεξγνπνίεζεο κηαο αληίδξαζεο είλαη ε πεηξακαηηθή ηεο κέηξεζε 

θαηαγξάθνληαο ηε κεηαβνιή ηνπ ζπληειεζηή ηαρχηεηαο ζπλαξηήζεη ηεο 

ζεξκνθξαζίαο (J mol
-1

, S.I. units). 
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Σ-2.6.1 Διζδιάζηαηη αναπαπάζηαζη δςναμικήρ ενεπγειακήρ επιθάνειαρ πος ζςνδέει ανηιδπώνηα 

με πποϊόνηα και πεπιγπάθει ηη λεπηομεπή εξέλιξη μίαρ σημικήρ διεπγαζίαρ
2
. 
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(k2) 

(k1) 

(k -1) 

(k1) 

(k -1) 

2.7 Εμάξηεζε Σπληειεζηή Ταρύηεηαο από ηε Πίεζε  

 

Όπσο αλαθέξζεθε νξηζκέλεο αληηδξάζεηο ζπληειινχληαη κέζσ ζρεκαηηζκνχ 

αζηαζψλ ελδηακέζσλ πξνζζήθεο (adducts). Η ζηαζεξνπνίεζε ησλ adducts απαηηεί 

έλαλ απαγσγφ ελέξγεηαο, ξφιν πνπ αλαιακβάλεη ην αδξαλέο, ρεκηθά, πεξηβάιινλ ηεο 

αληίδξαζεο (Σξίην ζψκα: N2, He, SF6) θαη κέζσ θξνχζεσλ κε ηα δηεγεξκέλα 

ελδηάκεζα επάγεη ηε ζηαζεξνπνίεζή ηνπο. Η ζρεηηθή αθζνλία ηνπ ηξίηνπ ζψκαηνο 

θαζνξίδεη ηε ζπλνιηθή πίεζε πνπ ιακβάλεη ρψξα ε αληίδξαζε θαη σο εθ ηνχηνπ ε 

παξαηεξνχκελε εμάξηεζε ηνπ k απφ ηελ πίεζε πξνθχπηεη απφ ην ζπλαγσληζκφ ηεο 

δηάζπαζεο κε ηε ζηαζεξνπνίεζε ηνπ ελδηακέζνπ. ε απηήλ ηε γεληθή θαηεγνξία 

εληάζζεηαη, επίζεο, ε αληίδξαζε πνπ κειεηάηαη ζηελ παξνχζα δηαηξηβή.  

ηηο κνλνκνξηαθέο αληηδξάζεηο ε εμάξηεζε ηεο πίεζεο πεξηγξάθεηαη απφ ην κνληέιν 

Lindemann - Hinshelwood
4
,  νη νπνίνη απέδεημαλ πσο έλα ζχζηεκα πνπ απνηειείηαη 

απφ έλα αληηδξφλ κπνξεί λα ηξνπνπνηεζεί ρεκηθά, κέζσ κεηαθνξάο ελέξγεηαο θαηά 

ηηο θξνχζεηο ηνπ κε πςειφηεξεο ελέξγεηαο αδξαλείο νληφηεηεο. Οη αληηδξάζεηο πνπ 

πξνηάζεθαλ ήηαλ νη αθφινπζεο: 

 Α        Β  [Α–2.7.1] 

 

 Α + Μ      Α* + Μ [Α–2.7.2] 

 

 Α* ⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯→ Β [Α–2.7.3] 

Σν ελεξγεηαθφ πεξηερφκελν ηνπ αληηδξψληνο Α δελ επαξθεί έηζη ψζηε λα νδεγεζεί ε 

αληίδξαζε ζε θάπνην πξντφλ (Β). Γηα ην ιφγν απηφ, ην πςειήο ελέξγεηαο ηξίην ζψκα 

Μ, κεηαθέξεη κέξνο ηεο ελέξγεηαο ηνπ ζην Α, ην δηεγείξεη (Α*) θαη έηζη έρνληαο 

πιένλ θαηάιιειε ελέξγεηα δίδεη ην πξντφλ.  Ο λφκνο ηαρχηεηαο γηα ηελ αληίδξαζε Α–

2.7.3 είλαη: 

                                                    
 [ ]

  
 

 [  ]

  
    [ 

 ]                          [Δ–2.7.1] 
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Σν Α* νλνκάδεηαη ελδηάκεζν θαζψο δελ εκθαλίδεηαη νχηε ζηα αξρηθά αληηδξψληα 

νχηε ζηα ηειηθά πξντφληα. Σν ελδηάκεζν βξίζθεηαη ζε κηθξέο ζπγθεληξψζεηο θαη δελ 

ζπζζσξεχεηαη. πλεπψο, δχλαηαη λα εθαξκνζηεί ζε απηφ ε πξνζέγγηζε ζηάζηκεο 

θαηάζηαζεο θαηά ηελ νπνία ε κεηαβνιή ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ ελδηάκεζνπ σο πξνο 

ην ρξφλν κπνξεί λα ζεσξεζεί κεδεληθή: 

 

 [  ]

  
       [ ][ ]     [ 

 ][ ]    [ 
 ]    

                                                     [  ]    
  [ ][ ]

      [ ]
           [Δ–2.7.2] 

   

πλεπψο, ν λφκνο ηαρχηεηαο πνπ πεξηγξάθεηαη απφ ηελ εμίζσζε Δ–2.7.1 παίξλεη ηε 

κνξθή: 

                                              
 [ ]

  
 

    [ ][ ]

      [ ]
     [Δ–2.7.3] 

 

Η ηειεπηαία έθθξαζε δχλαηαη λα επηιπζεί θαη λα απινπνηεζεί γηα δχν νξηαθέο 

ζπλζήθεο: Τςειέο (ηείλνπλ ζην άπεηξν) θαη ρακειέο (ηείλνπλ ζην κεδέλ) πηέζεηο. ην 

φξην ησλ πςειψλ πηέζεσλ, φπνπ ππάξρεη κεγάιε ζπγθέληξσζε ηξίηνπ ζψκαηνο ν 

φξνο k-1[M] είλαη πνιχ κεγαιχηεξνο ηνπ k2. Γηα ην ιφγν απηφ ε εμίζσζε Δ–2.7.3 

παίξλεη ηελ αθφινπζε κνξθή δειψλνληαο θηλεηηθή πξψηεο ηάμεο:  

                                        
 [ ]

  
 

    [ ]

   
     [ ]    [Δ–2.7.4] 

 

Όπσο θαίλεηαη ζηελ έθθξαζε Δ–2.7.4 πξφθεηηαη γηα κία πξψηεο ηάμεο δηεξγαζία, πνπ 

δείρλεη πνηα ζηνηρεηψδεο αληίδξαζε θπξηαξρεί ζε απηφ ην φξην. 

Αληίζεηα, ζε πνιχ ρακειέο πηέζεηο, k1[M]   k2, ν λφκνο ηαρχηεηαο πεξηγξάθεη κηα 

αληίδξαζε πνπ αθνινπζεί θηλεηηθή δεχηεξεο ηάμεο: 

 

                                      
 [ ]

  
   [ ][ ]      [ ][ ]   [Δ–2.7.5] 



29 
 

Η αιιαγή ζηε ηάμε ηεο αληίδξαζεο, θαζψο απμάλεηαη ε πίεζε ηνπ ρεκηθνχ 

ζπζηήκαηνο έρεη ηδηαίηεξε θπζηθή ζεκαζία θαζψο ππνδειψλεη φηη ην θαζνξηζηηθφ 

ζηάδην ηεο αληίδξαζεο είλαη ε δεκηνπξγία ηνπ ειεθηξνληθά δηεγεξκέλνπ ελδηακέζνπ. 

Σειηθά, ν λφκνο ηαρχηεηαο γηα ηελ αληίδξαζε Α–2.7.1 πεξηγξάθεηαη απφ ηελ εμίζσζε 

Δ–2.7.6:  

                         
 [ ]

  
  [ ][ ],      φπνπ   

    [ ]

      [ ]
       [Δ–2.7.6] 

 

Υαξαθηεξηζηηθφ παξάδεηγκα ηξηκνξηαθψλ αληηδξάζεσλ πνπ εκθαλίδνπλ εμάξηεζε 

απφ ηελ πίεζε είλαη νη αληηδξάζεηο επαλαζπλδπαζκνχ ξηδψλ. ηελ πεξίπησζε απηή ν 

ξφινο ηνπ ηξίηνπ ζψκαηνο είλαη λα απαγάγεη ηελ πεξίζζεηα ηεο ελέξγεηαο θαη ζην 

φξην άπεηξεο πίεζε αθνινπζνχλ θηλεηηθή δεχηεξεο ηάμεο: 

 Α + Β + Μ  ΑΒ + Μ [Α–2.7.4] 

                 
 [  ]

  
  [ ][ ]         [Δ –2.7.7] 

 

Αληίζεηα, ζην φξην κεδεληθήο πίεζεο, δελ ππάξρεη αξθεηή πνζφηεηα ηξίηνπ ζψκαηνο, 

ην adduct Γελ ζηαζεξνπνηείηαη θαη ζηελ πξψηε έθηαζε ηνπ δεζκνχ, επαλαζρεκαηίδεη 

ηα αξρηθά αληηδξψληα. Όπσο γίλεηαη αληηιεπηφ, ν ζπληειεζηήο ηαρχηεηαο απηνχ ηνπ 

ηχπνπ αληηδξάζεσλ κεηψλεηαη, φζν απμάλεη ε πίεζε θαη πιεζηάδνληαο ην φξην 

άπεηξεο πίεζεο εκθαλίδεηαη έλα πιαηφ. Η ζπλδπαζηηθή εμάξηεζε ηνπ k απφ ηε 

ζεξκνθξαζία θαη ηελ πίεζε, φηαλ δελ πεξηιακβάλνληαη άιιεο δηαδηθαζίεο ζην ζρήκα,  

πεξηγξάθεηαη απφ ηελ έθθξαζε ηνπ Troe
5
: 

  
    [ ]

     [ ]
    [ ]

(

 
  

  
[ ]

[ ] 
⁄

)

 
 

    

(

 
 

[ ]
[ ] 

⁄

  
[ ]

[ ] 
⁄

)

 
 

  

 

φπνπ      
     

  [

[ ]
[ ] 

⁄

 
]

2
 [Δ–2.7.8] 
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Απφ ηε ζρέζε Δ–2.7.8 πξνθχπηεη:  

 

                       
        [ ]

          [ ]
  

*  (     
    [ ]

    
)
 

+

  

 

  
[Δ – 2.7.9] 

 

φπνπ Fc, ν δηνξζσηηθφο παξάγνληαο δηεχξπλζεο ησλ ελεξγεηαθψλ θαηαζηάζεσλ, ιφγσ 

κεηαθνξάο ελέξγεηαο θαη κέηξν ηεο ζθνδξφηεηαο ηεο θξνχζεο. Ο παξάγνληαο Fc 

πεξηγξάθεη ηε ζθνδξφηεηα κηαο θξνχζεο θαζψο ηε παξακφξθσζε θαη ηε κεηαθνξά 

ελέξγεηαο πνπ γίλεηαη θαηά ηε δηάξθεηα ηεο. πλεπψο εμαξηάηαη απφ ηα εγγελή 

ραξαθηεξηζηηθά ηνπ ίδηνπ ηνπ κνξίνπ θαη ζπγθεθξηκέλα απφ ηε δνκή θαη ηελ 

πνιππινθφηεηα ηνπ, απφ ηελ ηζρχ ησλ δεζκψλ ηνπ θαη απφ ηνπο ππνθαηαζηάηεο ηνπ.  

Γηα αληηδξάζεηο πνπ αθνξνχλ αηκνζθαηξηθέο δηεξγαζίεο ην Fc παίξλεη ηηκέο απφ 0.7 

έσο 0.9. Ωζηφζν, έρεη απνδεηρζεί φηη γηα ηηο πεξηζζφηεξεο αληηδξάζεηο πνπ 

εκθαλίδνπλ εμάξηεζε απφ ηη πίεζε πεξηγξάθνληαη ηθαλνπνηεηηθά ρξεζηκνπνηψληαο 

ηελ ηηκή 0.6
6
.  

 

Η ζεξκνθξαζηαθή εμάξηεζε ηνπ ζπληειεζηή ηαρχηεηαο ζηα αθξφηαηα ηεο πίεζεο 

πεξηγξάθεηαη απφ ηηο ζρέζεηο Δ–2.7.10 θαη Δ–2.7.11 αληίζηνηρα: 

           (
 

   
)       [Δ–2.7.10] 

 

 

                                                      (
 

   
)       [Δ–2.7.11] 

 

φπνπ νη παξάγνληεο m θαη n αλαθέξνληαη ζην πφζν ηζρπξή είλαη ε ζεξκνθξαζηαθή 

εμάξηεζε ηνπ ζπληειεζηή ηαρχηεηαο, ζην φξην άπεηξεο θαη κεδεληθήο πίεζεο, 

αληίζηνηρα.  
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Κύξην ζηόρν ηεο παξνύζαο δηαηξηβήο, ζην πιαίζην απόθηεζεο κεηαπηπρηαθνύ 

δηπιώκαηνο εηδίθεπζεο, απνηέιεζε ε δηεμνδηθή απνηίκεζε ηεο πεξηβαιινληηθήο 

επίδξαζεο ηνπ θζνξησκέλνπ ηζνβνπηπιελίνπ, (Ε)–(CF3)2CFCH=CHF ((E)–1,3,4,4,4–

πεληάθζνξν–3–(ηξηθζνξνκέζπι)–1–βνπηέλην, HFO–1438ezy(E))
1
. Σν  HFO–

1438ezy(E) αλήθεη ζηελ ηέηαξηε γεληά ελαιιαθηηθώλ ησλ CFC, ηηο Τδξν-Φζνξν-

Οιεθίλεο (HFO) θαη πξννξίδεηαη λα ρξεζηκνπνηεζεί σο ςπθηηθό, πξνζζεηηθό ζε 

ζπζηήκαηα ππξόζβεζεο, κέζν κεηαθνξάο ζεξκόηεηαο, θαζώο επίζεο σο δηαιύηεο, ζε 

δηάθνξεο εθαξκνγέο. πγθεθξηκέλα, ζηελ παξνύζα εξγαζία κειεηήζεθε, γηα πξώηε 

θνξά, ε θηλεηηθή ηεο αληίδξαζήο ηνπ κε ηα άηνκα Cl, ζπλαξηήζεη ηεο πίεζεο, 0.002 – 

700 Torr, θαη ηεο ζεξκνθξαζίαο, 243 – 363 Κ, θαιύπηνληαο ην εύξνο αηκνζθαηξηθώλ 

ζπλζεθώλ ελδηαθέξνληνο θαη απνηηκήζεθε ν ξόινο ηεο ρεκείαο ηνπ ρισξίνπ ζε 

ζύγθξηζε κε ηελ αληίζηνηρε ησλ ππόινηπσλ θξίζηκσλ νμεηδσηηθώλ ηεο αηκόζθαηξαο,  

ξίδεο OH θαη NO3 θαη όδνληνο, γηα αληηδξάζεηο πξνζζήθεο. Σα θηλεηηθά 

απνηειέζκαηα ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηνλ πξνζδηνξηζκό ηνπ αηκνζθαηξηθνύ ρξόλνπ 

δσήο ηεο έλσζεο θαη ζε ζπλδπαζκό κε ηα θάζκαηα ππεξύζξνπ πνπ κεηξήζεθαλ ζηελ 

παξνύζα δηαηξηβή, πξνζδηνξίζηεθαλ θξίζηκνη δείθηεο – θξηηήξηα επηινγήο ρξήζεο 

ηνπ, όπσο ε ηθαλόηεηα αθηηλνβόιεζεο (Radiative Efficiency, RE), ην δπλακηθό 

παγθόζκηαο ζέξκαλζεο (Global Warming Potential, GWP) θαη ην δπλακηθό 

θσηνρεκηθήο παξαγσγήο ηξνπνζθαηξηθνύ όδνληνο (Photochemical Ozone Creation 

Potential, POCP). Δπηπιένλ, ηα θηλεηηθά δεδνκέλα ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηε 

κεραληζηηθή δηεξεύλεζε ηεο δηεξγαζίαο θαη θαηόπηλ ηαπηνπνίεζεο ησλ ηειηθώλ 

πξντόλησλ νμείδσζεο, κέζσ θαζκαηνζθνπίαο ππεξύζξνπ, πνζνηηθνπνηήζεθαλ ε 

ηειηθή απόδνζε παξαγσγήο ησλ πξντόλησλ θαη ν ιόγνο δηαθιάδσζεο ησλ 

παξάιιεισλ κνλνπαηηώλ πξνζζήθεο ζην δηπιό δεζκό. Βάζεη απηώλ, δηεξεπλήζεθε ε 

ζπλνιηθή επίδξαζε ηεο έλσζεο ζηελ πνηόηεηα ηεο αηκόζθαηξαο θαη ην θιίκα, ππό ην 

πξίζκα ηεο επηθείκελεο δηηηήο θαη έκκεζεο ζπλδξνκήο ηεο ζηελ αξαίσζε ηεο 

ζηνηβάδαο ηνπ όδνληνο ζηε ηξαηόζθαηξα, είηε κέζσ κεηαβνιήο ηεο ζεξκνθξαζίαο 

ηεο πεξηνρήο, είηε κέζσ κεηαθνξάο απνζεκαηηθνύ ρισξίνπ από ηελ ηξνπόζθαηξα. 

πλνπηηθά, ην αληηθείκελν θαη ε δνκή ηεο παξνύζαο κεηαπηπρηαθήο δηαηξηβήο 

αλαπηύζζεηαη ζε ηέζζεξα ηκήκαηα: 

Α. Σελ θηλεηηθή κειέηε ηεο αληίδξαζεο αηόκσλ Cl κε ην HFO–1438ezy(E) 

ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο θαη ηεο πίεζεο ζε αληηπξνζσπεπηηθό εύξνο ζπλζεθώλ 

πνπ επηθξαηνύλ ζηελ ηξνπόζθαηξα (Σ = 243–363 Κ θαη P = 0.002–700 Torr) 
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Β. Σε κεραληζηηθή κειέηε ηεο ζπγθεθξηκέλεο αληίδξαζεο 

Γ. Σνλ ραξαθηεξηζκό θαη ηελ πνζνηηθνπνίεζε πξσηνγελώλ θαη δεπηεξνγελώλ 

πξντόλησλ νμείδσζεο ηνπ HFO–1438ezy(E), εθθηλνύκελε από άηνκα Cl, θαζώο 

επίζεο ηεο επίδξαζεο ηνπο ζηε πνηόηεηα ηεο αηκόζθαηξαο 

Γ. Σνλ πξνζδηνξηζκό ηνπ Γπλακηθνύ Αθηηλνβόιεζεο (RE) θαη ηνπ Γπλακηθνύ 

Παγθόζκηαο Θέξκαλζεο (GWP), έρνληαο σο γλώκνλα ηηο θηλεηηθέο παξακέηξνπο ηεο 

παξνύζαο δηαηξηβήο θαη ηνπο εθηηκώκελνπο αηκνζθαηξηθνύο ρξόλνπ δσήο, θαζώο θαη 

ηνλ πξνζδηνξηζκό ηνπ Γπλακηθνύ Φσηνρεκηθήο Παξαγσγήο Όδνληνο (POCP), ζηελ 

Σξνπόζθαηξα. 

Κίλεηξν γηα ηελ παξνύζα κειέηε απνηέιεζε ην γεγνλόο όηη ε ζπγθεθξηκέλε έλσζε 

ζρεηίδεηαη κε ην ζύλνιν ησλ πιένλ ζεκαληηθώλ, ζύγρξνλσλ πξνβιεκάησλ πνπ 

θαιείηαη λα αληηκεησπίζεη ε Αηκνζθαηξηθή Δπηζηεκνληθή θνηλόηεηα, ήηνη, ην 

θαηλόκελν Αξαίσζεο ηεο ηνηβάδαο ηνπ Όδνληνο (Ozone Layer Depletion), ηελ  

Τπεξζέξκαλζε ηνπ Πιαλήηε (Global Overwarming) θαη ηελ Πεξηβαιινληηθή 

Ρύπαλζε (Air Pollution). Όπσο έρεη πιένλ επηζηεκνληθά δηαπηζησζεί θαη 

ηεθκεξησζεί, θύξηνο ππαίηηνο θαη θνηλό ζεκείν αλαθνξάο ησλ ηξηώλ δεηεκάησλ είλαη 

νη αλζξσπνγελείο εθπνκπέο πηεηηθώλ νξγαληθώλ ελώζεσλ, σο απνηέιεζκα ηεο 

έληνλεο βηνκεραληθήο δξαζηεξηόηεηαο θαη ηεο ηερλνινγηθήο αλάπηπμεο, πνπ 

ζηνρεύνπλ ζηε βειηίσζε ηεο Πνηόηεηαο Εσήο ηνπ αλζξώπνπ. Δλ ηνύηνηο, νη 

επηπηώζεηο ησλ αλσηέξσ δξάζεσλ δελ πξνβιέθζεθαλ εμ αξρήο, κε απνηέιεζκα νη 

επαλαζηαηηθέο, όζνλ αθνξά ζηηο θπζηθνρεκηθέο ηνπο ηδηόηεηεο, ελώζεηο ησλ 

ρισξνθζνξαλζξάθσλ (CFC) λα θαηαθιύζνπλ ην ζύλνιν ησλ βηνκεραληθώλ θαη 

ηερλνινγηθώλ εθαξκνγώλ, αιιά ζπγρξόλσο λα απνηειέζνπλ ηε γελεζηνπξγό αηηία ηεο 

αξαίσζεο ηεο ζηνηβάδαο ηνπ όδνληνο (Ο3)
2,3

 ζηε ζηξαηόζθαηξα. Ζ ζπγθεθξηκέλε 

ζπλεηδεηνπνίεζε νδήγεζε ζηελ νξγάλσζε παγθόζκηαο εθζηξαηείαο, πνπ αξρηθά 

επέθεξε ηελ απαγόξεπζε ρξήζεο ηνπο θαη ελ ζπλερεία ηελ άκεζε αληηθαηάζηαζή 

ηνπο από ιηγόηεξν επηβιαβείο γηα ην πεξηβάιινλ ελώζεηο, ώζηε λα κε δηαθνπεί ε 

βηνκεραληθή θαη ηερλνινγηθή αλάπηπμε. Οη εθπνκπέο ησλ CFC ζηελ αηκόζθαηξα, 

ζηηο αξρέο ηεο δεθαεηίαο ηνπ 1980 αλέξρνληαλ ζε εθαηνκκύξηα ηόλνπο εηεζίσο θαη 

είραλ σο απνθιεηζηηθή πεγή, αλζξσπνγελείο δξαζηεξηόηεηεο.  Ζ αλαγλώξηζε όηη ην 

Cl πνπ απειεπζεξώλεηαη θαηά ηε δηάζπαζε ηνπ δεζκνύ C–Cl, από αθηηλνβνιία 

θαηάιιεινπ κήθνπο θύκαηνο ζηελ πεξηνρή ηεο ηξαηόζθαηξαο, όπνπ βξίζθεηαη ην 
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εξγνζηάζην παξαγσγήο ηεο δσηηθήο γηα ηνλ πιαλήηεο ζηνηβάδαο ηνπ όδνληνο 

νδήγεζε ζηε ζύληαμε θαη ζπλππνγξαθή, ην 1987 ηνπ Πξσηνθόιινπ ηνπ Montreal
4
 

γηα ηελ απαγόξεπζε ρξήζεο ελώζεσλ πνπ Καηαζηξέθνπλ ην Όδνλ (Montreal Protocol 

on Substances that Deplete the Ozone Layer), από ~200 ρώξεο ηνπ ζύγρξνλνπ 

θόζκνπ, θαηά ην νπνίν θαη ησλ επαθόινπζσλ ηξνπνπνηήζεώλ ηνπ (1990–1999) 

ππαγνξεύζεθε ε θαζνιηθή θαηάξγεζε ηνπ ζπλόινπ ησλ αινγνλσκέλσλ ελώζεσλ πνπ 

πεξηέρνπλ Cl θαη Br. Σα απνηειέζκαηα ηνπ πξσηνθόιινπ έγηλαλ αηζζεηά ζε ζύληνκν 

ρξνληθό δηάζηεκα, ελώ ην 2007 απνδόζεθε ην Nobel Δηξήλεο γηα ηελ ηειεζθόξα 

έθβαζε ηεο Παγθόζκηαο ζπλεξγαζίαο, πνπ επηβεβαηώζεθε από ηα πξώηα ίρλε 

απνθαηάζηαζεο θαη ζπζηεκαηηθήο ηάζεο αλάθακςεο ηνπ ζηξαηνζθαηξηθνύ όδνληνο, 

ζηα επίπεδα ηεο, πξηλ ηε ρξήζεο ησλ CFC, επνρήο. Σαπηόρξνλα, έγηλαλ 

θηλεηνπνηήζεηο γηα ελεκέξσζε θαη επαγξύπλεζε ηνπ θόζκνπ, ζε όηη αθνξά ζηε 

Κιηκαηηθή Αιιαγή κε ηνλ Al Gore λα ζπκβάιιεη θαηαιπηηθά ζε απηή ηελ εθζηξαηεία 

κε ην όλνκα The Climate Reality Project
5
.  Ζ θαηάξγεζε ρξήζεο ησλ CFC θαη ε 

άκεζε ζύλδεζή ηνπο κε ηε βηνκεραληθή αλάπηπμε θαη ηελ ηερλνινγηθή εμέιημε 

θαηέζηεζε επηηαθηηθή ηελ αλάγθε γηα ηαρεία εύξεζε ελαιιαθηηθώλ ηνπο, πνπ ζα 

ηθαλνπνηνύλ, όκσο, κία ζεηξά θξηηεξίσλ, όπσο ζπκβαηόηεηα κε ηηο ππάξρνπζεο 

ηερλνινγίεο θαη θόζηνο παξαγσγήο θαη ρξήζεο ηνπο, θπζηθνρεκηθέο ηδηόηεηεο, πνπ 

απαηηείηαη λα δηαζέηνπλ, βάζεη ηεο εθαξκνγήο γηα ηελ νπνία πξννξίδνληαη, θαη ηέινο 

ηελ κεδεληθή ζπλδξνκή ηνπο ζηελ αξαίσζε ηνπ ηξαηνζθαηξηθνύ Όδνληνο θαη ηελ 

ειάρηζηε, θαηά ην δπλαηόλ, επίδξαζε ζην Κιίκα θαη ηελ Πνηόηεηα ηεο Αηκόζθαηξαο. 

Σν γεγνλόο όηη ε ρξήζε ησλ ελαιιαθηηθώλ ήηαλ ηδηαίηεξα ζηνρεπκέλε γηα θάζε 

εθαξκνγή, νδήγεζε ζηελ αύμεζε εθπνκπώλ ησλ ελώζεσλ κε δεζκνύο C–F, 

επηηείλνληαο έηζη ηελ Τπεξζέξκαλζε ηνπ Πιαλήηε θαη ηε Κιηκαηηθή Αιιαγή. Από ην 

2015, ην πξσηόθνιιν ηνπ Kyoto (Global Climate Change: The Kyoto Protocol, 

2005)
6
, πνπ απνηεινύζε βάζε δεδνκέλσλ θαη θαηαγξαθήο θξίζηκσλ δεηθηώλ, γηα 

ελώζεηο πνπ επηδξνύλ ζηελ Κιηκαηηθή αιιαγή, πξνζεηαηξίζηεθε ζε απηό ηνπ 

Montreal θαη ζεζπίζηεθαλ όξηα, αθελόο όζνλ αθνξά ζηηο εθπνκπέο ησλ 

ζπγθεθξηκέλσλ ελαιιαθηηθώλ, θαη αθεηέξνπ όζνλ αθνξά ηνπο θξίζηκνπο δείθηεο, πνπ 

ιεηηνπξγνύλ σο θξηηήξηα απνδνρήο ρξήζεο ησλ πξνηεηλόκελσλ ελαιιαθηηθώλ ησλ 

CFC.  

Σα απνηειέζκαηα ηεο παξνύζαο κειέηεο ζπγθξίζεθαλ κε αληίζηνηρα άιισλ HFO, 

αιιά θαη κε ελαιιαθηηθά πξόηεξσλ γελεώλ θαη αλακέλεηαη λα ζπλδξάκνπλ ζηε 
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ράξαμε δηεζλώλ πνιηηηθώλ θαη ζηξαηεγηθώλ γηα ηε ζρεδίαζε θαη ρξήζε ελαιιαθηηθώλ 

ησλ CFC, ζηα λέα πιένλ δεδνκέλα ειέγρνπ θαη πεξηνξηζκνύ αλζξσπνγελώλ 

εθπνκπώλ πνπ επηδξνύλ ζην Κιίκα θαη ηελ Πνηόηεηα ηεο Αηκόζθαηξαο, πνπ 

ζεζπίζηεθαλ πξόζθαηα, θαηά ηελ έληαμε ηνπ πξσηνθόιινπ ηνπ Kyoto, ζην 

αληίζηνηρν ηνπ Montreal.  

 

Βιβλιογραφία  

1. Papadimitriou V. C., Burkholder J. B., OH Radical Reaction Rate 

Coefficients, Infrared Spectrum, and Global Warming Potential of (CF3)2CFCH=CHF 

(HFO-1438ezy(E)). J. Phys. Chem. A 2016, 120, 6618-6628. 

2. Rowland F. S., Stratospheric Ozone Depletion by Chlorofluorocarbons. Royal 

Swedish Academy of Sciences, 1990, 19. 

3. Molina M. J, Rowland F. S., Stratospheric sink for chlorofluoromethanes: 

chlorine atom-catalysed destruction of ozone. Nature, 1974, 249, 810-812. 

4. Benedick R. E., Montreal Protocol on Substances that Deplete the Ozone 

Layer. 1996, 231-246. 

5. www.climaterealityproject.org. 

6. Fletcher S. R., Global Climate Change: The Kyoto Protocol. 2005. 

 

 

http://www.climaterealityproject.org/


 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Κεθάιαην 4 

Πεηξακαηηθή Μεζνδνινγία θαη Γηαηάμεηο 
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4.1 Τερληθή TPCR/FT-IR – Μέζνδνο Σρεηηθήο Ταρύηεηαο 

Γηα ηε δηεμαγσγή ησλ πεηξακάησλ, ηφζν γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ησλ θηλεηηθψλ 

παξακέηξσλ ηεο αληίδξαζεο ησλ αηφκσλ ρισξίνπ, Cl, κε ην HFO–1438ezy(E), 

(CF3)2CFCH=CHF, φζν θαη γηα ηνλ πνηνηηθφ θαη πνζνηηθφ πξνζδηνξηζκφ ησλ 

πξντφλησλ ηεο αηκνζθαηξηθήο νμείδσζεο ηνπ, ρξεζηκνπνηήζεθε ε ζηαηηθή ηερληθή 

ηνπ ζεξκνζηαηνχκελνπ θσηνρεκηθνχ αληηδξαζηήξα (Thermostated Photochemical 

Reactor, TPCR), ζπδεπγκέλε κε θαζκαηνζθνπία ππεξχζξνπ κεηαζρεκαηηδφκελε 

θαηά Fourier (Fourier Transformed Infrared Spectroscopy, FT–IR). ην ζρήκα -

4.1.1 απεηθνλίδεηαη ζρεκαηηθά ε πεηξακαηηθή δηάηαμε:  

 

 

Σ-4.1.1. Σρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο πεηξακαηηθήο δηάηαμεο TPCR/FT-IR όπσο 

ρξεζηκνπνηήζεθε  γηα ηε θηλεηηθή κειέηε ηεο αληίδξαζεο Cl + HFO–1438ezy(E) ζηελ αέξηα 

θάζε θαη γηα ηνλ πνηνηηθό θαη πνζνηηθό πξνζδηνξηζκό σλ ηειηθώλ πξντόλησλ αηκνζθαηξηθήο 

νμείδσζεο. Μέζσ ηεο glass line γίλεηαη ε παξνρή ησλ αληηδξαζηεξίσλ ζηνλ αληηδξαζηήξα 

θαζώο θαη ε εθθέλσζή ηνπ. Ο αληηδξαζηήξαο (Reaction Cell) απνηειεί ην ρώξν όπνπ 

πξαγκαηνπνηείηαη ε αληίδξαζε ελώ ηα νπηηθά παξάζπξα ραιαδία πνπ δηαζέηεη (Quartz 

Windows), επηηξέπνπλ ηε δηέιεπζε ππεξηώδνπο αθηηλνβνιίαο ε νπνία παξάγεηαη κέζσ ελόο 

Nd:Yag Laser κε ζηόρν ηε παξαγσγή ησλ δξαζηηθώλ νληνηήησλ (Cl, OH). Τν αληηδξώλ κίγκα 

κεηαθέξεηαη ζην νπηηθό θειί (Optical Cell) πνπ είλαη ηνπνζεηεκέλν εληόο ηνπ 

θαζκαηνθσηνκέηξνπ IR. Η αληιία αλαθύθισζεο (Circulation Pump) νκνγελνπνηεί ηε ζύζηαζε 

ζην νπηηθό θειί θαη ζηνλ αληηδξαζηήξα.  
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Η πεηξακαηηθή δηάηαμε απνηειείηαη απφ πέληε θχξηα κέξε: α. ην ζχζηεκα 

πξνεηνηκαζίαο θαη ρεηξηζκνχ ησλ αεξίσλ, πνπ ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηελ παξαζθεπή 

αέξησλ κηγκάησλ, ηελ ειεγρφκελε παξνρή ηνπο ζηνλ αληηδξαζηήξα θαη ηελ εθθέλσζή 

ηνπ, β. ην δηπιφηνηρν ζεξκνζηαηνχκελν θπιηλδξηθφ αληηδξαζηήξα κε πξνζαξηεκέλα 

νπηηθά παξάζπξα ραιαδία ζηα δχν άθξα ηνπ,  ψζηε λα επηηξέπεηαη ε είζνδνο 

ππεξηψδνπο αθηηλνβνιίαο ζην εζσηεξηθφ ηνπ θαη ε θσηνρεκηθή παξαγσγή ησλ 

δξαζηηθψλ αηφκσλ ρισξίνπ ή ξηδψλ πδξνμπιίνπ, απφ ηηο πξφδξνκεο ελψζεηο ηνπο, γ. 

έλα Nd–Yag Laser, ηνπ νπνίνπ ρξεζηκνπνηείηαη ε ηξίηε αξκνληθή (ι=355 nm) γηα ηε 

θσηνδηάζπαζε κνξηαθνχ ρισξίνπ ζε αηνκηθφ, δ. έλα θαζκαηνθσηφκεηξν ππεξχζξνπ 

(FTIR), πνπ θηινμελεί ην νπηηθφ θειί, εληφο ηνπ νπνίνπ κεηαθέξεηαη ην αληηδξφλ 

κίγκα θαη ζπληειείηαη ε πνηνηηθή θαη πνζνηηθή αλίρλεπζε ζηαζεξψλ αληηδξψλησλ θαη 

πξντφλησλ θαη ε. κία αληιία αλαθχθισζεο (circulation Teflon – pump), πνπ 

δηαζπλδέεη ηνλ αληηδξαζηήξα κε ην νπηηθφ θειί θαη νκνγελνπνηεί ηε ζχζηαζε ζηνπο 

δχν ρψξνπο. 

Αμίδεη λα επηζεκαλζεί φηη φια ηα ηκήκαηα ηεο δηάηαμεο είλαη εθνδηαζκέλα κε 

κεηαιιάθηεο δηαθνξηθήο κέηξεζεο ηεο πίεζεο, ψζηε λα είλαη εθηθηφο ν πιήξεο 

έιεγρνο θαη ε αθξηβήο κέηξεζε ηεο πίεζεο, ξπζκηζηηθέο θαη on/off βαιβίδεο 

απνκφλσζεο, ψζηε λα ειέγρεηαη ε αζθαιήο παξνρή αεξίσλ θαη απνζπψκελεο 

δηαζπλδέζεηο κέζσ Teflon tubes, ψζηε λα ηξνπνπνηείηαη ε δηάηαμε αλάινγα κε ηηο 

αλάγθεο ηνπ πεηξάκαηνο. Σέινο, φια ηα ηκήκαηα είλαη αλεμάξηεηα εθθελνχκελα, 

κέζσ θαηάιιεια ζρεδηαζκέλσλ ζπζηνηρηψλ βαιβίδσλ παξάθακςεο (bypass) θαη 

θαηαιήγνπλ ζε κία πεξηζηξνθηθή αληιία αθνχ αξρηθά δηέιζνπλ απφ κία παγίδα πγξνχ 

αδψηνπ, φπνπ δηαβξσηηθά θαη ηνμηθά αέξηα θαηαθξαηνχληαη.  
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4.2 Οξγαλνινγία 

ε απηή ηελ παξάγξαθν πεξηγξάθνληαη αλαιπηηθά ηα θχξηα κέξε ηεο δηάηαμεο θαη ε 

ιεηηνπξγία ηνπο. Δπίζεο, αλαθέξνληαη νη θξίζηκεο παξάκεηξνη ηνπ ζπζηήκαηνο, νη 

δηαζηάζεηο ηνπο θαη βαζηθέο αξρέο ιεηηνπξγίαο ησλ ζπζθεπψλ. 

 

4.2.1 Αληηδξαζηήξαο 

Σελ “θαξδία” ηνπ ζπζηήκαηνο ηελ απνηειεί ν αληηδξαζηήξαο, θαζψο είλαη ν ρψξνο 

ζηνλ νπνίν ζπκβαίλνπλ νη θσηνρεκηθέο δηεξγαζίεο πνπ κειεηηνχληαη. Πξφθεηηαη γηα 

κία θπιηλδξηθή δηπιφηνηρε θαηαζθεπή, κήθνπο L = 84 cm, εζσηεξηθήο δηάκεηξν 

i.d = 4 cm θαη φγθνπ VR = 4220 cm
3
. Δίλαη θαηαζθεπαζκέλνο απφ ππξίκαρν γπαιί θαη 

ζηα άθξα ηνπ είλαη πξνζαξηεκέλα νπηηθά παξάζπξα ραιαδία (quartz), δηαπεξαηά 

ζηελ ππεξηψδε αθηηλνβνιία, ψζηε λα είλαη εθηθηή ε θσηνιπηηθή δηάζπαζε ηεο 

πξφδξνκεο έλσζεο ησλ αηφκσλ ρισξίνπ πνπ παξάγνληαη in-situ ζην ρψξν πνπ 

ζπκβαίλεη ε αληίδξαζε. Σν εζσηεξηθφ ηνπ είλαη επηζηξσκέλν κε ιεπηφ πκέλην 

θζνξνπνιπκεξνχο (Teflon® FEP-121A)
1
, πξνθεηκέλνπ λα εμαζθαιίδεηαη ε ρεκηθή 

αδξάλεηα ησλ ηνηρσκάησλ θαη λα πεξηνξίδνληαη ηπρφλ θαηλφκελα εηεξνγελνχο 

θαηαλάισζεο ησλ αληηδξψλησλ κνξίσλ ζηα ηνηρψκαηα ηνπ αληηδξαζηήξα (Wall 

loss). Δμσηεξηθά, ζηνλ ππνζάιακν ζεξκνζηάηεζεο θπθινθνξεί θαηάιιεια 

επηιεγκέλν πγξφ κε ηε βνήζεηα εμσηεξηθήο ζεξκνζηαηηθήο κνλάδαο (Circulation 

Pump – NESLAB/RTE-111), ε νπνία παξέρεη ηε δπλαηφηεηα ξχζκηζεο ηεο 

ζεξκνθξαζίαο πνπ ζπκβαίλεη ε αληίδξαζε. Γηα ζεξκνθξαζίεο ρακειφηεξεο ησλ 296 Κ 

ρξεζηκνπνηήζεθε σο θπθινθνξηαθφ πγξφ κεζαλφιε, ελψ ηα πεηξάκαηα πνπ 

δηεμήρζεζαλ ζε κεγαιχηεξεο ζεξκνθξαζίεο, λεξφ. Ο αληηδξαζηήξαο είλαη θαιπκκέλνο 

κε ζεξκνκνλσηηθφ πιηθφ (AF/ARMAFLEX), ψζηε λα κεηψλνληαη, θαηά ην δπλαηφλ 

ζεξκηθέο απψιεηεο ιφγσ ηεο δηαθνξεηηθήο ζεξκνθξαζίαο κεηαμχ ηνπ ρψξνπ 

αληίδξαζεο θαη ηνπ πεξηβάιινληνο. 

Όπσο θαίλεηαη ζην ζρήκα –4.1.1, ζην αλψηεξν κέξνο ηνπ αληηδξαζηήξα είλαη 

πξνζαξηεκέλεο ηέζζεξηο απνκνλψζηκεο είζνδνη, πνπ εμππεξεηνχλ ηελ παξνρή θαη 

εθθέλσζε αληηδξψλησλ, ηε δηαζχλδεζε ηνπ αληηδξαζηήξα κε ηελ αληιία 

αλαθχθισζεο θαη ην νπηηθφ θειί, θαζψο θαη ηε κέηξεζε ηεο πίεζεο ζην εζσηεξηθφ 

ηνπ αληηδξαζηήξα.  
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4.2.2 Nd–YAG Laser  

Σν Q–Switched Nd:YAG (Neodymium: Yttrium Aluminium Garnet) Laser 

ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηελ αθηηλνβφιεζε ηνπ αληηδξψληνο κίγκαηνο κε θσηφληα 

θαηάιιειεο ελέξγεηαο. πγθεθξηκέλα, ε ηξίηε αξκνληθή ηνπ (3σ, ι = 355 nm) 

παξάγεη θσηφληα πιεζίνλ ηνπ κεγίζηνπ απνξξφθεζεο ηνπ Cl2, κε απνηέιεζκα ηελ 

απνδνηηθή ηνπ θσηνδηάζπαζε θαη ηελ παξαγσγή αηφκσλ ρισξίνπ.  

Ο ζπγθεθξηκέλνο ηχπνο Laser (Light Amplification by Stimulated Emission of 

Radiation) ρξεζηκνπνηείηαη επξέσο ζε πνηθίιεο εθαξκνγέο πνπ εθηείλνληαη απφ ηε 

ζεκειηψδε έξεπλα κέρξη ηελ ηαηξηθή θαη ηελ αηζζεηηθή.  Σα ηέζζεξα βαζηθά 

ραξαθηεξηζηηθά νπνηαζδήπνηε Laser
2,3

 αθηηλνβνιίαο είλαη: 1. Λακπξφηεηα, 2. 

Καηεπζπληηθφηεηα, 3. Μνλνρξσκαηηθφηεηα θαη 4. Υσξηθή θαη Υξνληθή ζπκθσλία. Η 

βαζηθή πξνυπφζεζε γηα λα ππάξρεη δξάζε Laser είλαη ε αλαζηξνθή πιεζπζκψλ 

κεηαμχ ησλ δχν Laser ελεξγεηαθψλ θαηαζηάζεσλ ηνπ νπηηθνχ κέζνπ (Κξχζηαιινο 

Nd:YAG). 

 

Σ-4.2.2.1  Σρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο αξρήο ιεηηνπξγίαο Laser ηεζζάξσλ (αξηζηεξά) θαη 

ηξηώλ (δεμηά) επηπέδσλ. Laser ηξηώλ επηπέδσλ: πξώην βήκα είλαη ε άληιεζε δειαδή ε δηέγεξζε 

ησλ αηόκσλ από ηε βαζηθή θαηάζηαζε ζε έλα πςειόηεξν επίπεδν ελέξγεηαο (1→2). Η 

θαηάζηαζε απηή (2) είλαη αζηαζήο θαη ην άηνκν απνδηεγείξεηαη γξήγνξα κεηαπίπηνληαο ζην 

επίπεδν 3 (κπνξληό γξακκή) όπνπ παξακέλεη γηα κεγαιύηεξν ρξνληθό δηάζηεκα. Απνηέιεζκα 

απηνύ είλαη ε πξόζπησζε από ην επίπεδν 3 ζην βαζηθό επίπεδν 1 όπνπ επηηπγράλεηαη ε εθπνκπή 

αθηηλνβνιίαο Laser. Laser ηεζζάξσλ επηπέδσλ: ε αξρή ιεηηνπξγίαο γηα ηελ επίηεπμε ηεο 

αλαζηξνθήο πιεζπζκώλ είλαη ε ίδηα κε ηε δηαθνξά όηη ε κεηάπησζε πνπ δεκηνπξγεί ην lasing 

θαηλόκελν δελ θαηαιήγεη ζηε βαζηθή θαηάζηαζε (0) αιιά ζε πςειόηεξν επίπεδν (3).    
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Σν Nd:Yag είλαη έλα Laser ζηεξεάο θαηάζηαζεο θαη ζηελ επαγφκελε εθπνκπή 

αθηηλνβνιίαο ζπκκεηέρνπλ ηέζζεξα επίπεδα. Η αλαζηξνθή πιεζπζκψλ ζπκβαίλεη 

κεηαμχ ηνπ 2
νπ

 θαη 3
νπ

 επηπέδνπ (-4.2.2.1). Σν νπηηθά ελεξγφ κέζν είλαη ην Nd, πνπ 

θηινμελείηαη σο ζηνηρείν εκπινπηηζκνχ ζε έλαλ πνξθπξφ εκηδηαθαλή θξχζηαιιν 

Y3Al5O12. πγθεθξηκέλα, κέξνο ησλ ηφλησλ Τ
3+

 έρνπλ αληηθαηαζηαζεί απφ Nd
3+

. Η 

νπηηθή θνηιφηεηα ζρεκαηίδεηαη κεηαμχ δχν θαηφπηξσλ πςειήο αλαθιαζηηθφηεηαο 

ζηα 1064 nm. Ακέζσο κεηά ην δεχηεξν θάηνπηξν ππάξρεη έλαο θπθιηθφο πνισηήο 

(quarter-wave plate, ι/4) πνπ κε ζπγθεθξηκέλε, ξπζκηδφκελε ζπρλφηεηα επηηξέπεη ηελ 

έμνδν ηεο Laser αθηηλνβνιίαο απφ ηελ νπηηθή θνηιφηεηα, φηαλ ε αλαζηξνθή 

πιεζπζκψλ κεγηζηνπνηείηαη, κε θξηηήξην ηελ πφισζε ηνπ θσηφο. Με ηνλ ηξφπν απηφ 

επηηπγράλεηαη ε παικηθή ιεηηνπξγία ηνπ Nd:YAG θαη ε ηερληθή είλαη γλσζηή σο Q–

Μεηαηξνπή (Q–Switching). Μέζσ ηνπ κεηαηξνπέα Q, δεκηνπξγνχληαη παικνί laser, 

κηθξήο δηάξθεηαο θαη εμαηξεηηθά πςειήο έληαζεο. ηα ζπγθεθξηκέλα πεηξάκαηα 

ρξεζηκνπνηήζεθε Laser αθηηλνβνιία κήθνπο θχκαηνο ι = 355 nm, ε νπνία 

ζρεκαηίζηεθε κε ηε ρξήζε κε γξακκηθψλ νπηηθψλ θξπζηάιισλ δηπιαζηαζκνχ 

ζπρλφηεηαο, Πξφθεηηαη γηα κία αλαπηπζζφκελε αιιεινπρία θξπζηάιισλ 

θσζθνξηθνχ δη–δεπηεξηνχρνπ θαιίνπ (KD*P) πνπ ζπλδπάδνληαο θσηφληα παξάγεηαη, 

ζηνλ πξψην θξχζηαιιν ε δεχηεξε (2σ, ι = 532 nm) αξκνληθή θαη ζηνλ δεχηεξν 

θξχζηαιιν ε ηξίηε (3σ, ι = 355 nm) ηεο ζεκειηψδνπο κεηάπησζεο (σ, ι = 1064 nm).  
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4.3 Μεηαζρεκαηηδόκελε θαηά Fourier Υπέξπζξε Φαζκαηνζθνπία 

(FTIR) 

Η ππέξπζξε θαζκαηνζθνπία απνξξφθεζεο βαζίδεηαη ζηελ αιιειεπίδξαζε ηεο χιεο 

κε ην ππέξπζξν θσο. Καηά ηελ αιιειεπίδξαζε απηή, φηαλ ηα κφξηα ραξαθηεξίδνληαη 

απφ κε κεδεληθή δηπνιηθή ξνπή θαηά ηνπο ηξφπνπο δφλεζήο ηνπο, νη βαζκνί 

ειεπζεξίαο πνπ δηεγείξνληαη είλαη ελεξγνί θαη απνηππψλνληαη ζην θάζκα. Οη 

δνλήζεηο πνπ εκθαλίδνληαη ζε έλα θάζκα ππέξπζξεο απνξξφθεζεο, παξέρνπλ 

πιεξνθνξίεο γηα ηηο ραξαθηεξηζηηθέο νκάδεο πνπ απαξηίδνπλ ην κφξην, ηελ ελέξγεηα 

δέζκεπζήο ηνπο, ηα γεσκεηξηθά ηνπο ραξαθηεξηζηηθά, αιιά θαη γηα ηνλ 

πξνζαλαηνιηζκφ ηνπο ζηνλ ρψξν. πλεπψο, ην θάζκα ππέξπζξεο απνξξφθεζεο 

κπνξεί λα ραξαθηεξηζηεί σο ην δαρηπιηθφ απνηχπσκα κηαο έλσζεο. 

Κχξην πιενλέθηεκα ηεο, απνηειεί ην γεγνλφο φηη είλαη κε θαηαζηξεπηηθή ηερληθή, 

θαζψο νη ελέξγεηεο πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη θπκαίλνληαη απφ 0.1 – 167 kJ mole
-1

, εχξνο 

ζεκαληηθά ρακειφηεξν απφ ηηο ελέξγεηεο ησλ πεξηζζφηεξσλ δεζκψλ ζηε θχζε. 

Δπηπξφζζεηα, κπνξεί λα εθαξκνζηεί ζε νπνηαδήπνηε θπζηθή θαηάζηαζε βξίζθεηαη ε 

έλσζε ελδηαθέξνληνο θαη είλαη εθηθηή ε αλάιπζε δεηγκάησλ ζε αέξηα, πγξή θαη 

ζηεξεή θάζε, ζε κεγάιν εχξνο ζπγθεληξψζεσλ (αθφκα θαη ίρλε). ην ζεκείν απηφ, 

αμίδεη λα επηζεκαλζεί ε απαίηεζε γηα ηελ εκθάληζε θάζκαηνο ππέξπζξεο 

απνξξφθεζεο, ψζηε λα είλαη δπλαηή ε απνηχπσζή ηνπ. Έλα κφξην απνξξνθά 

ππέξπζξε αθηηλνβνιία, κφλν εθφζνλ ε δηπνιηθή ηνπ ξνπή κεηαβάιιεηαη θαηά ηε 

δηάξθεηα ηεο δφλεζεο. Γηαθνξεηηθά, ε δφλεζε ζεσξείηαη αλελεξγή ζην ππέξπζξν. 

Απμαλνκέλεο ηεο κεηαβνιήο ηεο δηπνιηθήο ξνπήο, απμάλεηαη επίζεο ε 

ραξαθηεξηζηηθή απνξξφθεζε ζην IR. Σα θχξηα είδε δνλήζεσλ είλαη ε ζπκκεηξηθή 

έθηαζε, ε αζχκκεηξε έθηαζε θαη ε θάκςε, ελψ ε θαζκαηηθή πεξηνρή ηνπ ππέξπζξνπ 

φπνπ εκθαλίδνληαη νη δνλήζεηο απηέο θπκαίλεηαη απφ 12500 – 20 cm
-1

. Σν εχξνο απηφ 

κπνξεί λα δηαθξηζεί ζε ηξείο θαηεγνξίεο: ην εγγχο ππέξπζξν (near IR, 12500 – 4000 

cm
-1

), φπνπ παξαηεξνχληαη θπξίσο ππέξηνλεο (overtones), πςειφηεξεο αξκνληθέο θαη 

δψλεο ζπλδπαζκνχ δνλήζεσλ (combination bands), ην κέζν ππέξπζξν (mid IR, 4000 

– 400 cm
-1

), φπνπ παξαηεξνχληαη δνλεηηθέο δηεγέξζεηο θαη εκπεξηέρεηαη ζπρλά ε 

πεξηζηξνθηθή πθή θαη ηέινο ην άπσ ππέξπζξν (far IR, 400 – 20 cm
-1

), φπνπ 

παξαηεξνχληαη θπξίσο δνλήζεηο πιέγκαηνο κεηάιισλ κεηάπησζεο θαη πεξηζηξνθηθέο 

κεηαβάζεηο. 

https://el.wikipedia.org/wiki/Φασματοσκοπία
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Καηά ηε ιήςε ελφο θάζκαηνο ππεξχζξνπ, ην άκεζα παξαηεξνχκελν κέγεζνο είλαη ε 

δηαπεξαηφηεηα, Σ, ε νπνία πεξηγξάθεηαη απφ ηελ έθθξαζε: 

  
 

  
     [Δ–4.3.1] 

φπνπ Ι0 είλαη ε έληαζε ηεο πξνζπίπηνπζαο ππέξπζξεο αθηηλνβνιίαο ζην δείγκα θαη Ι 

ε έληαζε ηεο αθηηλνβνιίαο πνπ εμέξρεηαη απφ ην δείγκα θαη θηάλεη ζηνλ αληρλεπηή. 

Ωζηφζν, επεηδή ε απνξξνθεηηθφηεηα ζπλδέεηαη άκεζα θαη αλαινγηθά κε ηελ 

αξηζκεηηθή ππθλφηεηα ηνπ δείγκαηνο, πνπ ελδηαθέξεη θπξίσο ηνπο Υεκηθνχο,  

πξνηηκάηαη ε κέηξεζή ηεο θαη πξνθχπηεη σο ν αξλεηηθφο δεθαδηθφο ινγάξηζκνο ηεο 

δηαπεξαηφηεηαο:  

                      [Δ–4.3.2] 

θαη κέζσ ηνπ λφκνπ ησλ Beer–Lambert πξνζδηνξίδεηαη ε ζπγθέληξσζε ηνπ 

δείγκαηνο: 

  [ ]            [Δ–4.3.3] 

φπνπ [Μ], ε ζπγθέληξσζε ηνπ δείγκαηνο, l, ην  κήθνο ηεο νπηηθήο δηαδξνκήο , θαηά 

ην νπνίν ην δείγκα αιιειεπηδξά  κε ηελ αθηηλνβνιία θαη ζ, ε ελεξγφο δηαηνκή 

απνξξνθεηηθφηεηαο ππέξπζξεο αθηηλνβνιίαο (IR cross-section), ε νπνία πεξηγξάθεη 

ηελ έληαζε ηεο αιιειεπίδξαζεο ησλ κνξίσλ κε ηελ ππέξπζξε αθηηλνβνιία 

ζπγθεθξηκέλνπ κήθνπο θχκαηνο θαη απνηειεί εγγελή ηδηφηεηα ηεο χιεο.  
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4.3.1 Φαζκαηνθωηόκεηξν IR 

Έλα θαζκαηνθσηφκεηξν IR απνηειείηαη απφ κηα θσηεηλή πεγή ππέξπζξεο 

αθηηλνβνιίαο, έλα ζπκβνιφκεηξν Michelson, ην ρψξν εηζαγσγήο ηνπ δείγκαηνο, ηε 

κνλάδα αλίρλεπζεο θαη ηέινο ηεο κνλάδα ειεθηξνληθήο επεμεξγαζίαο. 

Γηα ηε εθπφλεζε ηεο παξνχζαο δηαηξηβήο ρξεζηκνπνηήζεθε θαζκαηνθσηφκεηξν 

JASCO 6300.  Η πεγή ηεο ππέξπζξεο αθηηλνβνιίαο ηνπ ζπγθεθξηκέλνπ νξγάλνπ είλαη 

κηα πςειήο έληαζεο θεξακηθή πεγή, κε ζπλερέο θάζκα εθπνκπήο. Η δέζκε ηεο 

αθηηλνβνιίαο πνπ παξάγεηαη θαηεπζχλεηαη ζην ζπκβνιφκεηξν Michelson, ην νπνίν 

ππεξηεξεί ζε ζρέζε κε ηνπο κνλνρξσκάηνξεο θαη ηα νπηηθά πξίζκαηα πνπ 

ρξεζηκνπνηνχληαλ παιαηφηεξα, ηφζν σο πξνο ηε δηαθξηηηθή ηθαλφηεηα, φζν θαη σο 

πξνο ηελ επαηζζεζία ησλ κεηξήζεσλ. Σν ζπκβνιφκεηξν Michelson απνηειείηαη απφ 

δχν επηρξπζσκέλα πιήξσο αλαθιαζηηθά θάηνπηξα, έλα θηλεηφ θαη έλα ζηαζεξφ. 

Γεσκεηξηθά, είλαη θάζεηα ηνπνζεηεκέλα κεηαμχ ηνπο θαη ζην ζεκείν ηνκήο ησλ 

θαζέησλ βξίζθεηαη έλαο δηαρσξηζηήο δέζκεο (Ge/KBr Beam Splitter, 50 % 

αλαθιαζηηθφο θαη 50 % δηαπεξαηφο), ηνπνζεηεκέλνο ζε γσλία 45
ν
. Όηαλ ε IR 

αθηηλνβνιία θηάλεη ζην δηαρσξηζηή δέζκεο, ε κηζή έληαζε ηνλ δηαπεξλά θαη 

θαηαιήγεη ζην ζηαζεξφ θάηνπηξν, ελψ ε ππφινηπε κηζή αλαθιάηαη θαη ζπλαληά ην 

θηλεηφ θάηνπηξν. Οη δχν πιένλ δέζκεο πθίζηαληαη αλάθιαζε, επηζηξέθνπλ ζην 

δηαρσξηζηή δέζκεο, φπνπ ζπκβάιινπλ είηε εληζρπηηθά είηε θαηαζηξεπηηθά. 

 

 

Σ-4.3.1.1 Σρεκαηηθή Απεηθόληζε ηεο ιεηηνπξγίαο ηνπ ζπκβνιόκεηξνπ Michelson. 

MovingMirror 
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Σν είδνο ηεο ζπκβνιήο θαζνξίδεηαη απφ ηε δηαθνξά ησλ νπηηθψλ δηαδξνκψλ ησλ δχν 

θπκάησλ θαη θαηά ζπλέπεηα, απφ ηε ζέζε ηνπ θηλεηνχ θαηφπηξνπ αλάθιαζεο. Δάλ ε 

δηαθνξά απηή είλαη αθέξαην πνιιαπιάζην ηνπ κήθνπο θχκαηνο (s = n × ι0), ηφηε ηα 

δχν θχκαηα βξίζθνληαη ζε θάζε, ε ζπκβνιή είλαη εληζρπηηθή θαη ηειηθά παξάγεηαη 

θχκα κεγαιχηεξεο έληαζεο. Αληίζεηα, ζηελ πεξίπησζε πνπ είλαη πεξηηηφ 

πνιιαπιάζην ηνπ κήθνπο θχκαηνο (s = (n  + ½) × ι0), ηφηε ηα δχν θχκαηα βξίζθνληαη 

εθηφο θάζεο θαη ε ζπκβνιή είλαη απνζβεζηηθή. πλεπψο, αλάινγα κε ηε ζέζε ηνπ 

θηλεηνχ θαηφπηξνπ ζα θηάλεη ζην δείγκα κνλνρξσκαηηθή αθηηλνβνιία ζπγθεθξηκέλνπ 

κήθνπο θχκαηνο. Με ηνλ ηξφπν απηφ, ν αληρλεπηήο ιακβάλεη σο δεδνκέλα ηελ έληαζε 

ηεο ζπκβνιήο ηεο αθηηλνβνιίαο ζε δεδνκέλν ρξνληθφ παξάζπξν θαη πξνθχπηεη ην 

ζπκβνινγξάθεκα. Μέζσ ηνπ κεηαζρεκαηηζκνχ Fourier, είλαη δπλαηή ε αλαγσγή ηνπ 

ρψξνπ ηνπ ρξφλνπ (Intensity/Time) ζε ρψξν ζπρλνηήησλ (Intensity/cm
-1

) θαη 

πξνθχπηεη σο απνηέιεζκα ην IR θάζκα κε ηηο απνξξνθεηηθφηεηεο ησλ κνξίσλ 

ζπλαξηήζεη ηεο ελέξγεηαο ησλ θσηνλίσλ, εθθξαζκέλεο είηε ζε θπκαηάξηζκνπο (cm
-1

), 

είηε ζε κήθνο θχκαηνο (nm).  

Όζνλ αθνξά ζην ρψξν εηζαγσγήο ηνπ δείγκαηνο, ζηα πεηξάκαηα ηεο παξνχζαο 

δηαηξηβήο ρξεζηκνπνηήζεθε έλα εηδηθά θαηαζθεπαζκέλν νπηηθφ θειί, κήθνπο 16.31 

cm, ζηνπ νπνίνπ ηα άθξα ηνπ, έρνπλ πξνζαξηεζεί, δηάθαλα ζην IR, παξάζπξα KBr. 

ηνλ πίλαθα Π–4.3.1, αλαθέξνληαη ζπλνπηηθά ηα ηερληθά ραξαθηεξηζηηθά ηνπ 

JASCO/6300: 
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Π–4.3.1. Τερληθά ραξαθηεξηζηηθά ηνπ FT-IR JASCO/6300 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ην ζχλνιν ησλ πεηξακάησλ ηεο παξνχζαο δηαηξηβήο ιήθζεθαλ θάζκαηα κε 

δηαθξηηηθή ηθαλφηεηα R = 1 cm
-1

 πνπ απνηεινχλ ηελ ζηαηηζηηθή ππέξζεζε 64 

ζαξψζεσλ  ηνπ θηλεηνχ θαηφπηξνπ (64 co-added scans). Σα ηπραία ζθάικαηα θαηά 

ηελ θαηαγξαθή ησλ θαζκάησλ ήηαλ < 0.5 %, ζε φιεο ηηο πεξηπηψζεηο. 

Measurement Wave Number Range 7800 – 350 cm
-1

 

Resolution 0.07 cm
-1

 

Optical System Single Beam 

Interferometer 28
o
 Michelson Interferometer 

Mirror Coating Gold 

Rapid Scan 20 Hz 

Beam Splitter Ge/KBr 

Light Source High Intensity Ceramic Source 

Detector DLaTGS 

Signal–to–Noise Ratio 50000:1 
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4.4 Πξνζδηνξηζκόο Σπληειεζηή Σρεηηθήο Ταρύηεηαο 

 

Ο πξνζδηνξηζκφο ησλ ζπληειεζηψλ ηαρχηεηαο αληηδξάζεσλ ζηελ αέξηα θάζε κπνξεί 

λα γίλεη είηε κεηξψληαο ηε ρξνληθή κεηαβνιή αληηδξψλησλ ή/θαη πξντφλησλ θαη ζηελ 

πεξίπησζε απηή αλαθέξνληαη σο κέζνδνη κέηξεζεο ζπληειεζηή απφιπηεο ηαρχηεηαο, 

είηε θαηαγξάθνληαο ηε ζπγθξηηηθή θαηαλάισζε δχν αληηδξψλησλ σο πξνο ηε 

δξαζηηθή νληφηεηα θαη  ηφηε νξίδνληαη σο ηερληθέο κέηξεζεο ζπληειεζηή ζρεηηθήο 

ηαρχηεηαο (RR, Relative Rate Measurements)
4,5

. Γηα ηνλ αμηφπηζην πξνζδηνξηζκφ 

ηνπ ζπληειεζηή ζρεηηθήο ηαρχηεηαο είλαη  απαξαίηεηε ε θαιή γλψζε ηνπ k ηεο 

αληίδξαζεο, πνπ ρξεζηκνπνηείηαη σο πξφηππε. Η κέηξεζε ηνπ ζπληειεζηή ηαρχηεηαο 

βαζίδεηαη ζηελ ζπλαγσληζηηθή θαηαλάισζε ηνπ δξαζηηθνχ αληηδξψληνο Υ κέζσ ηεο 

αληίδξαζεο ελδηαθέξνληνο θαη ηεο αληίδξαζεο αλαθνξάο: 

 X + Cmpd → P1 [A–4.4.1] 

 X + Ref → Ρ2 [A–4.4.2] 

Σα αληηδξψληα Cmpd, Ref θαη X ζπλππάξρνπλ ζπγρξφλσο ζηνλ αληηδξαζηήξα, ελψ 

ην X, φπσο αλαθέξζεθε παξάγεηαη in-situ ζηνλ αληηδξαζηήξα, απφ πξφδξνκεο 

ελψζεηο ηνπ, ζπλήζσο θσηνιπηηθά. Αλά θαηάιιεια επηιεγκέλα ρξνληθά δηαζηήκαηα 

ιακβάλνληαη θάζκαηα, ζηελ πξνθεηκέλε πεξίπησζε ππεξχζξνπ, θαη παξαθνινπζείηαη 

ε πξφνδνο ησλ δχν αληηδξάζεσλ θαηαγξάθνληαο ηε κεηαβνιή ησλ ζπγθεληξψζεσλ 

αληηδξψλησλ θαη σλ πξντφλησλ ζε ζπλάξηεζε κε ην ρξφλν. Απφ ηα ζπγθεθξηκέλα 

δεδνκέλα πξνζδηνξίδεηαη ε ζρεηηθή ρεκηθή δξαζηηθφηεηα ησλ Cmpd θαη Ref, έλαληη 

ηεο δξαζηηθήο νληφηεηαο, k1/kref, θαη δεδνκέλνπ ηνπ kref εμάγεηαη ν ζπληειεζηήο 

ηαρχηεηαο k1: 

 
 [    ]

  
 𝑘 [𝑋][𝐶𝑚𝑝𝑑]    [E–4.4.1] 

 

 
 [   ]

  
 𝑘 [𝑋][𝑅𝑒𝑓]    [E–4.4.2] 

 
    [    ]

  
 𝑘 [𝑋]    [E–4.4.3] 

                                                 
    [   ]

  
 𝑘 [𝑋]    [E–4.4.4] 
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                                  [𝑋]    
 

  

    [    ]

  
   

 

  

   [   ]

  
   [E–4.4.5] 

Σν πιενλέθηεκα ηεο RR κεζφδνπ ην απνηειεί ην γεγνλφο φηη ε ζπγθέληξσζε ηνπ 

δξαζηηθνχ ζπζηαηηθνχ Υ είλαη θνηλή ζηηο δχν παξάιιειεο δηεξγαζίεο θαη θαηά ηελ 

επίιπζε ηνπ θηλεηηθνχ ζρήκαηνο απαιείθεηαη. Με ηνλ ηξφπν απηφ ε θηλεηηθή 

βαζίδεηαη ζηελ θαηαγξαθή ζηαζεξψλ κνξίσλ θιεηζηήο ζηνηβάδαο, πνπ αθελφο ε 

κέηξεζε ηνπο είλαη επθνιφηεξε θαη αθεηέξνπ ε ρακειή δξαζηηθφηεηά ηνπο ζε 

ζχγθξηζε κε ηηο ηδηαίηεξα δξαζηηθέο ξίδεο θαζηζηά ηελ επίδξαζε δεπηεξνγελψλ 

δηεξγαζηψλ ιηγφηεξν πηζαλή. Η ρξνληθή νινθιήξσζε ησλ λφκσλ ηαρχηεηαο νδεγεί 

ζηελ έθθξαζε: 

 

                                          
[    ]  

[    ]  
 

  

  
   

[   ]  

[   ]  
   [E–4.4.1] 

 

πλεπψο, παξαθνινπζψληαο ηε ινγαξηζκηθή κεηαβνιή ησλ ιφγσλ ησλ 

ζπγθεληξψζεσλ ησλ δχν αληηδξψλησλ πξνθχπηεη ν ιφγνο ησλ ζπληειεζηψλ 

ηαρχηεηαο k1/kref.  

ηα πεηξάκαηα ηεο παξνχζαο δηαηξηβήο ην Cmpd αλαθέξεηαη ζηε πξνο κειέηε έλσζε 

(E)-(CF3)2CFCH=CHF, ελψ ην Ref ζην κφξην αλαθνξάο (Reference).  

Αμίδεη λα επηζεκαλζεί φηη ε εμάξηεζε ησλ ηερληθψλ κέηξεζεο ζρεηηθήο ηαρχηεηαο 

ζπλαγσληζηηθψλ αληηδξάζεσλ απφ ηελ αμηνπηζηία ηνπ kref δελ ηηο θαζηζηά απαξαίηεηα 

αλαθξηβείο, θαζψο ην άκεζν απνηέιεζκα πνπ παξάγνπλ είλαη ν ιφγνο ησλ 

ζπληειεζηψλ θαη αλ αλαζεσξεζεί ν ζπληειεζηήο ηαρχηεηαο ηεο πξφηππεο αληίδξαζεο 

επαλαπξνζδηνξίδεηαη ν ζπληειεζηήο ηαρχηεηαο ηεο αληίδξαζεο ελδηαθέξνληνο ρσξίο 

ηελ αλάγθε επαλάιεςεο ησλ πεηξακάησλ.  Καηά ηελ εθαξκνγή ηεο RR κεζφδνπ θαη 

ηνλ πεξηνξηζκφ ηεο αβεβαηφηεηαο ησλ κεηξήζεσλ, ην ρεκηθφ ζχζηεκα πξέπεη λα 

πιεξνί ηέζζεξηο βαζηθέο αξρέο: 
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1. Η θαηαλάισζε ησλ αληηδξψλησλ λα νθείιεηαη απνθιεηζηηθά ζηελ αληίδξαζεο 

ηνπο κε  ην δξαζηηθφ ζπζηαηηθφ θαη φρη ζε έηεξεο δηαδηθαζίεο.  

2. Η πξφνδνο ηεο αληίδξαζεο λα νδεγεί κφλν ζε πξντφληα θαη φρη ζηνλ 

επαλαζρεκαηηζκφ ησλ αληηδξψλησλ. 

3. Οη θνξπθέο πνπ επηιέγνληαη γηα ηελ παξαθνινχζεζε ησλ ζπγθεληξψζεσλ ησλ 

αληηδξψλησλ λα είλαη κνλνζήκαληεο θαη εη δπλαηφλ απαιιαγκέλεο απφ 

ζπλεηζθνξέο πξντφλησλ. 

4.  Η ρξήζε πεξηζζφηεξσλ απφ κία πξφηππσλ αληηδξάζεσλ βειηηψλεη ηελ αμηνπηζηία 

ησλ κεηξήζεσλ πεξηνξίδνληαο ζπζηεκαηηθά ζθάικαηα πνπ πξνέξρνληαη απφ ηα 

θηλεηηθά δεδνκέλα ησλ πξφηππσλ αληηδξάζεσλ  

 

4.5 Παξαγωγή Αηόκωλ Φιωξίνπ ζηε TPCR/FT – IR 

ηε παξνχζα δηαηξηβή, σο πξφδξνκε έλσζε γηα ηε παξαγσγή αηφκσλ Cl, 

ρξεζηκνπνηήζεθε κνξηαθφ ριψξην, είηε θαζαξφ, γηα πεηξάκαηα πνπ δηεμήρζεζαλ ζε 

ρακειή πίεζε, είηε κίγκα ηνπ ζε ήιην, πεξηεθηηθφηεηαο 2-6% Cl2/He ζηα πεηξάκαηα 

πιεζίνλ ηεο αηκνζθαηξηθήο πίεζεο, ψζηε λα κεησζεί ε επηθηλδπλφηεηα ζπλερνχο 

κεηαθνξάο ηνπ απφ θηάιε ππεξπίεζεο. Σν κνξηαθφ ριψξην, φπσο έρεη ήδε αλαθεξζεί, 

απνξξνθά ηζρπξά ζε κήθνο θχκαηνο ι = 355 nm. Η θσηνδηάζπαζε ηνπ ζην 

ζπγθεθξηκέλν κήθνο θχκαηνο νδεγεί ζηε ζηνηρεηνκεηξηθή παξαγσγή αηφκσλ ρισξίνπ 

κε θβαληηθή απφδνζε 2 
6,7

.  

  Cl2 + hv → 2Cl [A–4.5.1] 
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Σ-4.5.1  Δηάγξακκα ελεξγνύ δηαηνκήο απνξξόθεζεο ππεξηώδνπο αθηηλνβνιίαο ηνπ κνξηαθνύ 

ρισξίνπ, Cl2. Με πξάζηλε γξακκή θαίλεηαη ε ελεξγόο δηαηνκή απνξξόθεζεο ζε κήθνο θύκαηνο 

ι=355 nm ε νπνία αληηζηνηρεί ζε ζ=1.6610
-19

 cm
2
 molecule

-1
. 

 

 

Ο πξνζδηνξηζκφο ηεο αξρηθήο ζπγθέληξσζεο ησλ δξαζηηθψλ αηφκσλ ρισξίνπ γίλεηαη 

κέζσ ηεο έθθξαζεο: 

                            [Υ0] = [Precursor] × ζι=355 nm (precursor) × ΦX × F  [E–4.5.1] 

φπνπ [Precursor], ε ζπγθέληξσζε ηεο πξφδξνκεο έλσζεο (κνξηαθφ ριψξην, Cl2), 

ζι=355 nm (precursor), ε ελεξγφο δηαηνκή απνξξφθεζεο ζην ζπγθεθξηκέλν κήθνο 

θχκαηνο, ΦΥ, ε θβαληηθή απφδνζε παξαγσγήο ηνπ δξαζηηθνχ ζπζηαηηθνχ ζην 

ζπγθεθξηκέλν κήθνο θχκαηνο (ΦCl(ι=355 nm) = 2) θαη F, ε ξνή ησλ θσηνλίσλ ζε 

κνλάδεο mJ cm
-2

 pulse
-1

. 

Σέινο, πξέπεη λα αλαθεξζεί φηη ηα κίγκαηα Cl2/He, ηα νπνία ρξεζηκνπνηνχληαη ζε 

πεηξάκαηα πςειήο ζπλνιηθήο πίεζεο, έγηλαλ κε ηε κέζνδν ζηξνβηιψδνπο αλάκημεο 

(Turbulent Mixing). Πην αλαιπηηθά, ζε θηάιε 10 lt, πνπ δχλαηαη λα ζπλδεζεί κε 

(Δ–4.5.1) 
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θαηάιιειν πξνζαξκνγέα ζην ζχζηεκα ρεηξηζκνχ ησλ αεξίσλ θαη είλαη εθνδηαζκέλε 

κε βαιβίδα απνκφλσζεο εηζάγεηαη ε επηζπκεηή πνζφηεηα θαζαξνχ Cl2, πνπ 

πξνζδηνξίδεηαη βάζεη ηεο πίεζεο. ηε ζπλέρεηα, ζην ζχζηεκα ρεηξηζκνχ, θαηφπηλ 

εθθέλσζήο ηνπ, εηζάγεηαη κεγάιε πίεζε He (~100 θνξέο κεγαιχηεξε απφ ηελ 

αληίζηνηρε ην Cl2), θαη εθηνλψλεηαη απφηνκα κέζσ ηεο βαιβίδαο ζηνλ φγθν ηεο 10 lt 

απνζεθεπηηθήο θηάιεο. H πίεζε ηνπ He κεηξηέηαη κε Βαξφκεηξν ηήιεο 

Τδξαξγχξνπ. Σν πιενλέθηεκα ηεο ηερληθήο ζηξνβηιψδνπο αλάκημεο, γηα ηελ 

παξαζθεπή κηγκάησλ είλαη φηη ηα κίγκαηα, θαηφπηλ παξαζθεπήο ηνπο είλαη άκεζα 

ρξεζηκνπνηήζηκα θαη δελ απαηηείηαη ρξφλνο νκνγελνπνίεζήο ηνπο. Αμίδεη λα 

ζεκεησζεί φηη θαηά ηελ παξνχζα δηαηξηβή ρξεζηκνπνηήζεθε, επίζεο, ε κέζνδνο 

παξαζθεπήο κηγκάησλ κέζσ παγίδεπζεο ηνπ Cl2 ζε ζεξκνθξαζία πγξνχ αδψηνπ (-196 

⁰C) θαη ελ ζπλερεία πξνζζήθε ηεο επηζπκεηήο πνζφηεηαο He. Σα κίγκαηα πνπ 

παξαζθεπάζηεθαλ κεηξήζεθαλ κε θαζκαηνκεηξία κάδαο θαη πξνζδηνξίζηεθε φηη θαη 

νη δχν κέζνδνη είλαη αθξηβείο κε δηαθνξέο ηπραίεο πνπ δελ ππεξέβαηλαλ ζε θακία 

πεξίπησζε ην 1 %.  

 

4.6 Κξηηήξηα Δπηινγήο Μνξίωλ Αλαθνξάο 

Απαξαίηεηε πξνυπφζεζε γηα αμηφπηζηα απνηειέζκαηα κε ηε ρξήζε ηεο RR κεζφδνπ 

είλαη ε επηινγή θαηάιιεισλ κνξίσλ αλαθνξάο.  Αξρηθά, ν ζπληειεζηήο ηαρχηεηαο 

ηνπ κνξίνπ αλαθνξάο κε ηε δξαζηηθή νληφηεηα πξέπεη λα είλαη γλσζηφο κε ηελ 

κέγηζηε αθξίβεηα ψζηε λα ειαρηζηνπνηνχληαη ζπζηεκαηηθά ζθάικαηα. Γηα ην ιφγν 

απηφ πξνηηκνχληαη αληηδξάζεηο πνπ έρνπλ αμηνινγεζεί απφ panel απνηίκεζεο 

θηλεηηθψλ δεδνκέλσλ φπσο ην NASA/JPL θαη ην αληίζηνηρν ηεο IUPAC. Δπίζεο, ν 

ζπληειεζηήο ηαρχηεηαο ηεο αληίδξαζεο αλαθνξάο πξέπεη λα είλαη παξαπιήζηνο κε 

ηνλ πξνο κέηξεζε ζπληειεζηή ηεο αληίδξαζεο ελδηαθέξνληνο, ψζηε νη κεηαβνιέο ζηηο 

ζπγθεληξψζεηο ησλ δχν κνξίσλ λα είλαη παξεκθεξείο θαη λα κεγηζηνπνηείηαη ε 

επαηζζεζία ηεο ηερληθήο. Δπηπιένλ, ζα πξέπεη νη κεηαβνιέο ησλ αληηδξψλησλ πνπ 

παξαηεξνχληαη λα νθείινληαη κφλν ζηελ θαηαλάισζε ηνπο απφ ηηο δξαζηηθέο 

νληφηεηεο θαη λα κελ θσηναπνδνκνχληαη, ή  λα θαηαλαιψλνληαη εηεξνγελψο ή 

δεπηεξνγελψο. Σέινο, ηα ππέξπζξα θάζκαηα ησλ αληηδξψλησλ πξέπεη λα πεξηέρνπλ 

θαζαξέο πεξηνρέο φπνπ δελ αιιειεπηθαιχπηνληαη θαη λα είλαη απαιιαγκέλα απφ 

ζπλεηζθνξέο πξντφλησλ, ψζηε λα δηεπθνιχλεηαη ε αλάιπζή ηνπο. 
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Οη ελψζεηο πνπ επηιέρζεθαλ σο κφξηα αλαθνξάο γηα ηε θηλεηηθή κειέηε ηεο 

αληίδξαζεο ηνπ HFO–1438ezy(Ε) κε ηα άηνκα ρισξίνπ είλαη ην εμάθζνξν– 

ηζνβνπηπιέλην ((CF3)2C=CH2, HFIB) 
8,1

, πνπ έρεη κειεηεζεί απφ ηελ εξεπλεηηθή 

νκάδα ηνπ εξγαζηεξίνπ Φσηνρεκεηαο θαη Υεκηθήο Κηλεηηθήο θαη ην αηζάλην 

(CH3CH3) 
9
, κε ζπληειεζηέο ηαρχηεηαο k(700 Torr,296 K) = (3.52 ± 0.07) × 10

-11 
cm

3
 

molecule
-1

 s
-1

 θαη k(700 Torr,296 K) = (5.69 ± 0.8) × 10
-11 

cm
3
 molecule

-1
 s

-1
, αληίζηνηρα.   

 

4.7 Έιεγρνο Δηεξνγελνύο  Καηαλάιωζεο θαη Φωηναπνδόκεζεο 

Αληηδξώληωλ 

Πξηλ ηελ θηλεηηθή κειέηε ηεο αληίδξαζεο απαηηείηαη λα επηβεβαησζεί ε ζηαζεξφηεηα 

ησλ αληηδξψλησλ φηαλ εθηεζνχλ ζηελ ππεξηψδε αθηηλνβνιία, θαζψο θαη ε κε 

ζπκκεηνρή θαη θαηαλάισζή ηνπο εηεξνγελψο, απνπζία αθηηλνβνιίαο (dark loss). ην 

πξψην ζηάδην, εηζήρζεζαλ ζηνλ αληηδξαζηήξα  αληηδξψληα θαη ζπλζεηηθφο αέξαο θαη 

απνπζία Cl2, αθνχ νκνγελνπνηήζεθε ην αέξην κίγκα ιήθζεθε θάζκα αλαθνξάο. Δλ 

ζπλερεία, ην κίγκα αθηηλνβνιήζεθε γηα 5 ιεπηά θαη ιήθζεθε θάζκα. Η δηαδηθαζία 

επαλαιήθζεθε γηα ζπλνιηθή δηάξθεηα αθηηλνβφιεζεο ~30 ιεπηά. Όπσο πξνέθπςε δελ 

παξαηεξήζεθε κεηαβνιή ζηηο ραξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο ησλ αληηδξψλησλ, ζην φξην 

δηαθχκαλζεο ησλ ηπραίσλ ζθαικάησλ, < 0.5 %, γεγνλφο πνπ δειψλεη φηη ηα 

αληηδξψληα δελ θσηνιχνληαη ζεκαληηθά θαη δελ επεξεάδεηαη ν κεηξνχκελνο 

ζπληειεζηήο ηαρχηεηαο απφ ηελ έθζεζή ηνπο ζε αθηηλνβνιία κήθνπο θχκαηνο 355 

nm. Αθνινχζσο, εθφζνλ εθθελψζεθε ν αληηδξαζηήξαο, εηζήρζεζαλ ζην εζσηεξηθφ 

ηνπ φια ηα αληηδξψληα, ζπκπεξηιακβαλνκέλνπ θαη ηνπ Cl2. Καηφπηλ νκνγελνπνίεζεο 

ηνπ κίγκαηνο (δελ παξαηεξνχληαη κεηαβνιέο ζηελ απνξξνθεηηθφηεηα ησλ θνξπθψλ) 

ιήθζεθε θάζκα ππεξχζξνπ ηνπ αληηδξψληνο κίγκαηνο. Έπεηηα, ην αληηδξφλ κίγκα 

παξέκεηλε ζηνλ αληηδξαζηήξα γηα ρξνληθφ δηάζηεκα ίδην κε απηφ πνπ απαηηείηαη γηα 

ηε δηεμαγσγή ελφο ηππηθνχ πεηξάκαηνο πξνζδηνξηζκνχ ζπληειεζηή ηαρχηεηαο (1 

ψξα). Καηά ηε δηάξθεηα απηήο ηεο κίαο ψξαο ιακβάλνληαη θάζκαηα ππεξχζξνπ αλά 

10 ιεπηά, θαη ειέγρνληαη ηπρφλ κεηαβνιέο ζηηο θνξπθέο ηνπ  κνξίνπ. Η έληαζε ησλ 

θνξπθψλ ηνπ παξέκεηλε ζηαζεξή θαζ’ φιε ηε δηάξθεηα ηνπ πεηξάκαηνο θαη εληφο ηνπ 

νξίνπ ζθάικαηνο κέηξεζεο ηεο απνξξνθεηηθφηεηάο ηνπο. πλεπψο, ε φπνηα 

εηεξνγελήο θαηαλάισζε, πδξφιπζε ή ζεξκηθή δηάζπαζε (dark losses) είλαη ακειεηέα 
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θαη δελ επεξεάδεη ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηνπ ζπληειεζηή ηαρχηεηαο ηεο αληίδξαζεο 

ελδηαθέξνληνο. 

4.7.1 Έιεγρνο Καηαλάιωζεο Αληηδξώληωλ ζε Αιπζηδωηέο 

Αληηδξάζεηο 

Οη πξσηνγελψο παξαγφκελεο ξίδεο, σο δξαζηηθέο νληφηεηεο, δχλαληαη λα εθθηλήζνπλ 

αιπζηδσηέο αληηδξάζεηο θαη αθφκα θαη ζε κηθξέο ζπγθεληξψζεηο λα νδεγήζνπλ ζηελ 

ηαρχηαηε θαηαλάισζε ησλ αξρηθψλ αληηδξψλησλ, θαζηζηψληαο ηελ θηλεηηθή 

αλάιπζε δπζρεξή. Γηα ηνλ ιφγν απηφ απαηηείηαη ν έιεγρνο επίδξαζήο ηνπο, ζε 

πξαγκαηηθέο πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο κεηαβάιινληαο ηελ αθζνλία ηνπο θαη 

ζπγθεθξηκέλα, κέζσ ηεο απνηειεζκαηηθήο απνκάθξπλζήο ηνπο. Γηα ηε δηεθπεξαίσζε 

ησλ ζπγθεθξηκέλσλ πεηξακάησλ ειέγρνπ επηιέρζεθε ε δηεμαγσγή πεηξακάησλ κε 

κεηαβαιιφκελε ηε ζπγθέληξσζε ηνπ κνξηαθνχ νμπγφλνπ. πγθεθξηκέλα, θαζψο ην 

νμπγφλν αληηδξά ηαρχηαηα κε αιθπιηθέο θαη αινγνλν-υπνθαηεζηεκέλεο αιθπιηθέο 

ξίδεο (~10
-12 

cm
3
 molecule

-1
 s

-1
)
10,11

, δηεμήρζεζαλ πεηξάκαηα θηλεηηθήο παξνπζία 

κηθξήο θαη κεγάιεο πεξίζζεηαο Ο2, θαζψο θαη ελ ηε πιήξε απνπζία ηνπ.  

ην δηάγξακκα Γ–4.7.1.1 απεηθνλίδεηαη ε επίδξαζε ηεο πνζφηεηαο νμπγφλνπ ζην 

αληηδξφλ κίγκα, γηα πεηξάκαηα πνπ δηεμήρζεζαλ ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ, 296 Κ 

θαη ζε ζπλνιηθή πίεζε 700 Torr. Όπσο θαίλεηαη, απνπζία Ο2, ε θαηαλάισζε ηνπ 

κνξίνπ αλαθνξάο ζπκβαίλεη ηαρχηεξα, κε απνηέιεζκα λα παξάγεηαη κηθξφηεξνο 

ζπληειεζηήο ηαρχηεηαο. Αληίζεηα, γηα πηέζεηο Ο2 >20 Torr παξαηεξείηαη φηη νη 

πξσηνγελψο παξαγφκελεο ξίδεο απνκαθξχλνληαη απνηειεζκαηηθά θαη δελ 

επεξεάδεηαη πιένλ ε ζρεηηθή κεηαβνιή ησλ ιφγσλ ησλ ζπγθεληξψζεσλ ηνπ κνξίνπ 

αλαθνξάο θαη ηεο πξνο κειέηε έλσζεο. ηα πεηξάκαηα απνπζίαο O2 ρξεζηκνπνηήζεθε 

σο ξπζκηζηηθφ αέξην ζπλνιηθήο πίεζεο θαζαξφ Ν2. Αμίδεη λα ζεκεησζεί φηη ζε 

ζπλζήθεο πξαγκαηηθήο αηκφζθαηξαο, ην νμπγφλν βξίζθεηαη πάληα ζε πεξίζζεηα θαη 

σο εθ ηνχηνπ ηα πεηξακαηηθά απνηειέζκαηα ηεο παξνχζαο δηαηξηβήο είλαη άκεζα 

εθαξκφζηκα θαη αληηπξνζσπεπηηθά ηεο ρεκείαο ζηελ ειεχζεξε αηκφζθαηξα, δειαδή 

ζε κε ξππαζκέλν πεξηβάιινλ φπνπ θαζνξηζηηθφ ξφιν δηαδξακαηίδεη επίζεο ε 

παξνπζία ησλ NOx (αζηηθά θέληξα). Σν ζχλνιν ησλ θηλεηηθψλ κεηξήζεσλ πνπ 

παξνπζηάδνληαη ζηε δηαηξηβή, έρνπλ δηεμαρζεί παξνπζία ηνπιάρηζηνλ 25 Torr O2.  
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Δ–4.7.1.1 Σπγθεληξσηηθό δηάγξακκα ησλ πεηξακάησλ ειέγρνπ δεπηεξνγέλεηαο θαηά ηε θηλεηηθή 

κειέηε ηεο αληίδξαζεο Cl + HFO–1438ezy ζε ζεξκνθξαζία Τ = 296 Κ θαη ζπλνιηθή πίεζε P = 

700 Torr. Τα δηαθνξεηηθά ρξώκαηα θαη ζρήκαηα αθνξνύλ ζηηο δηαθνξεηηθέο ζπγθεληξώζεηο 

κνξηαθνύ νμπγόλνπ. 

 

4.8 Φεκηθά Αληηδξαζηήξηα 

Σα αληηδξαζηήξηα πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζηε δηεμαγσγή ησλ πεηξακάησλ ήηαλ ηα 

αθφινπζα: α) HFO–1438ezy(E) (DuPond Fluoroproducts), β) CH3CH3 (Linde, 

99.5%), γ) Cl2 (Merck, >99.0%), δ) πλζεηηθφο αέξαο (Messer, 79.5% Ν2 / 20.5% Ο2, 

UHP, 99.99%), ε) Ο2 (Γνμαζηάθεο Αέξηα Κξήηεο, >99.5%), θαη ζη) He (Sol Group, 

UHP, 99.9996%). 

Σν HFO–1438ezy(E) φπσο θαη ην Cl2 ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζε κίγκαηα κε He, πνπ 

παξαζθεπάζηεθαλ είηε κε ηε κέζνδν ηπξβψδνπο αλάκημεο είηε αθνχ αξρηθά 

ππέζηεζαλ δηαδνρηθνχο θχθινπο ζπκπχθλσζεο (Ν2(l)) – Δθθέλσζεο – Δπαλαθνξά ζε 

ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ (freeze – pump – thaw cycles) γηα ηελ απνκάθξπλζε ηνπ 

δηαιειπκέλνπ αέξα θαη ησλ πηεηηθψλ πξνζκίμεσλ παξαζθεπάζηεθαλ κίγκαηα κε ηε 

κέζνδν αξρηθήο ζπκπχθλσζεο ηνπ ιηγφηεξν άθζνλνπ ζπζηαηηθνχ θαηφπηλ κέηξεζεο 

ηεο πίεζεο καλνκεηξηθά θαη ζηε ζπλέρεηα, δηαηεξψληαο ηελ πηεηηθφηεηα ακειεηέα, 

(Ν2(l)) παξαζθεπάζηεθαλ κίγκαηα κε πξνζζήθε θαηάιιειεο πίεζεο He. Σα κίγκαηα 
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πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ήηαλ πεξηεθηηθφηεηαο 14.63% θαη 5.3%, γηα ην HFO-

1438(E)/He θαη Cl2/He αληίζηνηρα.  

 

4.9 Γηαθνξηθή Φαζκαηνζθνπία Υπεξύζξνπ 

Η πιεηνλφηεηα ησλ πεηξακάησλ ηεο παξνχζαο δηαηξηβήο δηεμάρζεθε κε ηε ρξήζε   

δηαθνξηθήο θαζκαηνζθνπίαο ππεξχζξνπ, πξνθεηκέλνπ λα είλαη επρεξέζηεξε ε 

αλάιπζε ηφζν ησλ αληηδξψλησλ, φζν θαη ησλ πξντφλησλ. Οη θζνξησκέλεο ελψζεηο 

εκθαλίδνπλ πνιιέο θνξπθέο, πνπ αιιειεπηθαιχπηνληαη (Γ–4.9.1) θαη θαηά ηε ρεκηθή 

ηνπο αληίδξαζε, ιφγσ ησλ πξντφλησλ πνπ παξάγνληαη ην θάζκα γίλεηαη αθφκα πην 

πεξίπινθν (Γ–4.9.2) δπζρεξαίλνληαο πεξαηηέξσ ηελ αλάιπζε.  

 

Γ–4.9.1 Ελδεηθηηθό θάζκα απνξξόθεζεο ππεξύζξνπ ησλ αληηδξώλησλ HFO–1438ezy θαη 

HFIB κε θόθθηλε θαη κπιε γξακκή αληίζηνηρα. Η πξάζηλε γξακκή αθνξά ζην θάζκα πνπ 

ιακβάλεηαη όηαλ θαη ηα δύν κόξηα βξίζθνληαη ζηνλ αληηδξαζηήξα. Όια ηα θάζκαηα 

ζπιιέρζεθαλ ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ Τ = 296 Κ, ζπλνιηθή πίεζε P = 700 Torr θαη 

δηαθξηηηθή ηθαλόηεηα R = 1 cm
-
.
1
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Γ–4.9.2 Ελδεηθηηθό θάζκα απνξξόθεζεο ππεξύζξνπ ησλ αληηδξώλησλ HFO–1438ezy θαη 

HFIB (κπιε γξακκή) θαη ησλ πξντόλησλ ηεο αληίδξαζεο ηνπ θάζε κνξίνπ κε ηα άηνκα ρισξίνπ. 

Η πξάζηλε γξακκή αθνξά ζηα πξντόληα ηνπ HFO–1438ezy(Ε) ελώ ε θόθθηλε ζηα πξντόληα ηνπ 

HFIB. Όια ηα θάζκαηα ζπιιέρζεθαλ ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ Τ = 296 Κ, ζπλνιηθή πίεζε P 

= 700 Torr θαη δηαθξηηηθή ηθαλόηεηα R = 1 cm
-
.
1 

 

Γηα ην ιφγν απηφ, εθφζνλ εηζαρζνχλ ηα αληηδξψληα ζηνλ αληηδξαζηήξα θαη 

νκνγελνπνηεζεί ε ζχζηαζή ηνπο ζηνλ αληηδξαζηήξα θαη ην νπηηθφ θειί 

(δηαπηζηψλεηαη κε δηαδνρηθή ιήςε θαζκάησλ, κέρξη ζηαζεξνπνίεζεο ησλ θνξπθψλ, 

~20 min) ιακβάλεηαη θάζκα ππνβάζξνπ κε ην ζχλνιν ησλ αληηδξψλησλ, ηε ρξνληθή 

ζηηγκή ηεο αληίδξαζεο t =0. 

Γεληθά, πξηλ ηελ έλαξμε ηνπ εθάζηνηε πεηξάκαηνο, ιακβάλεηαη θάζκα ππνβάζξνπ, ην 

νπνίν απνηειεί ην θάζκα εθπνκπήο ηεο ιάκπαο. Οη ραξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο πνπ 

εκθαλίδνληαη ζε έλα ηέηνην θάζκα νθείινληαη ζε δνλήζεηο (έθηαζεο – θάκςεο) ηνπ 

λεξνχ (H2O) θαη ηνπ κνλνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα (CO2).  ηε κέζνδν ηνπ Differential 

IR θαηφπηλ ηεο εηζαγσγήο θαη ηεο νκνγελνπνίεζεο ηνπ αληηδξψληνο κίγκαηνο ζηνλ 

αληηδξαζηήξα, επαλαιακβάλεηαη ε ιήςε θάζκαηνο ππνβάζξνπ–Βackground. ην 

δηάγξακκα Γ–4.9.3 θαίλνληαη ελδεηθηηθά δχν θάζκαηα ππνβάζξνπ, πνπ ιήθζεθαλ 

απνπζία θαη παξνπζία ησλ αληηδξψλησλ, αληίζηνηρα. ην θάζκα, απνπζία 

αληηδξψλησλ, θαίλεηαη ε δηαπεξαηφηεηα θαη δηαθξίλνληαη νη δνλήζεηο έθηαζεο θαη 
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θάκςεο ηνπ CO2 θαη ηνπ H2O. Αληίζεηα, ζην θάζκα παξνπζία αληηδξψλησλ 

δηαθξίλνληαη επίζεο νη ραξαθηεξηζηηθέο δνλήζεηο ησλ αληηδξψλησλ, πνπ αληηζηνηρνχλ 

ζηηο ζπγθεληξψζεηο ηνπο ηε ρξνληθή ζηηγκή t =0. Καηφπηλ εθθίλεζεο ηεο αληίδξαζεο,  

ε θαηαλάισζε ησλ αληηδξψλησλ εκθαλίδεηαη κε αξλεηηθέο θνξπθέο, ελψ ηα πξντφληα 

πνπ παξάγνληαη πξνθχπηνπλ σο ζεηηθέο. ην δηάγξακκα Γ–4.9.4 απεηθνλίδνληαη 

θάζκαηα ππέξζεζεο θαηά ηελ πξφνδν ηεο αληίδξαζεο, φπνπ θαίλεηαη ραξαθηεξηζηηθά 

ε δηάθξηζε αληηδξψλησλ θαη πξντφλησλ ζηελ αξλεηηθή θαη ηε ζεηηθή πεξηνρή ηνπ 

θάζκαηνο. 

 

 

Δ–4.9.3 Ελδεηθηηθό ζπγθεληξσηηθό δηάγξακκα ησλ θαζκάησλ ππνβάζξνπ πξηλ (θόθθηλε 

γξακκή) θαη κεηά (κπιε γξακκή) ηελ εηζαγσγή ηνπ αληηδξώληνο κίγκαηνο ζηνλ αληηδξαζηήξα. 

Καη ηα δύν θάζκαηα ειήθζεζαλ ζε ζεξκνθξαζία Τ = 296 Κ θαη δηαθξηηηθή ηθαλόηεηα R = 1  

cm
-
.
1
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Γ–4.9.4. Δηαδνρηθά θάζκαηα, θαηά ηελ πξόνδν ηεο αληίδξαζεο κε ηεο ρξήζε ηεο δηαθνξηθήο 

θαζκαηνζθνπίαο ππεξύζξνπ. Η ζηαδηαθή θαηαλάισζε ησλ αληηδξώλησλ απεηθνλίδεηαη κε 

αξλεηηθέο θνξπθέο, ελώ ηα πξντόληα, κε ζεηηθέο. 

 

 

4.10 Τππηθό Πείξακα Πξνζδηνξηζκνύ Σπληειεζηή Ταρύηεηαο 

ε έλα ηππηθφ πείξακα πξνζδηνξηζκνχ ηνπ ζπληειεζηή ηαρχηεηαο κηαο αληίδξαζεο, 

αξρηθά, ιακβάλεηαη θάζκα ππνβάζξνπ κε ην ζχζηεκα λα είλαη ππφ ζπλζήθεο ίδηαο 

πίεζεο κε ην πξαγκαηηθφ πείξακα, αιιά πεξηέρνληαο απνθιεηζηηθά N2 ζην εζσηεξηθφ 

ηνπ. Σν πξνθχπηνλ θάζκα αληηζηνηρεί ζηελ αθηηλνβνιία πνπ δηαπεξλά ην νπηηθφ θειί 

θαη θηάλεη ζηνλ αληρλεπηή ηεο δηάηαμεο. Αθνινχζσο, εηζάγνληαη ηα αληηδξψληα, ηα 

νπνία πξνο ηελ παξνχζα κειέηε ήηαλ ην (Ε)-(CF3)2CFCH=CHF (HFO–1438ezy(Ε)), 

ην  κφξην αλαθνξάο (HFIB ή C2H6), ην κνξηαθφ ριψξην (Cl2) πνπ απνηειεί ηελ 

πξφδξνκε έλσζε γηα ηε παξαγσγή ησλ δξαζηηθψλ νληνηήησλ (Cl) θαη ν ζπλζεηηθφο 

αέξαο Ν2/Ο2 κε ηνλ νπνίν επηηπγράλεηαη ε ξχζκηζε ηεο πίεζεο.  Αθνινχζσο, εθφζνλ 

ην αληηδξφλ κίγκα νκνγελνπνηεζεί κεηαμχ ηνπ ρψξνπ αληίδξαζεο θαη αλίρλεπζεο, 

ιακβάλεηαη ην αξρηθφ θάζκα ππεξχζξνπ, δηαζθαιίδνληαο φηη νη κπάληεο πνπ ζα 

ρξεζηκνπνηεζνχλ ζηελ αλάιπζε δελ είλαη θνξεζκέλεο (Α < 0.7 Arb. Units). ηε 

ζπλέρεηα, ιακβάλεηαη ην θάζκα ππνβάζξνπ πνπ ζα ρξεζηκνπνηεζεί γηα ηε δηαθνξηθή 

αλάιπζε ησλ δεδνκέλσλ (Γ–4.10.1) (Differential IR).  
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Γ–4.10.1 Φάζκα ππνβάζξνπ – Background πξηλ (θόθθηλε γξακκή) θαη κεηά (κπιε γξακκή) ηελ 

εηζαγσγή ηνπ αληηδξώληνο κίγκαηνο ζηνλ αληηδξαζηήξα.   

 

Καηφπηλ ηνχηνπ, ην αληηδξφλ κίγκα αθηηλνβνιείηαη κε ηαπηφρξνλε αλαθχθισζή ηνπ 

ζην θιεηζηφ ζχζηεκα αληηδξαζηήξαο – νπηηθφ θειί θαη ιακβάλεηαη ην δηαθνξηθφ 

θάζκα ππεξχζξνπ, φπνπ παξαηεξνχληαη νη κεηαβνιέο ησλ θνξπθψλ κε ζεκείν 

αλαθνξάο πιένλ ηε κεδεληθή απνξξνθεηηθφηεηα. Η δηαδηθαζία απηή 

επαλαιακβάλεηαη κέρξη ηα δχν κφξηα λα έρνπλ θαηαλαισζεί ζε έλα ηθαλνπνηεηηθφ 

βαζκφ, >60 %.  Η πξφνδνο ηεο αληίδξαζεο ειέγρεηαη κέζσ ησλ θαζκάησλ πνπ 

ιακβάλνληαη κεηά απφ θάζε αθηηλνβφιεζε. ηα αθφινπζα δηαγξάκκαηα Γ–4.10.2 θαη 

Γ–4.10.3 απεηθνλίδνληαη νη θαζκαηηθέο πεξηνρέο απνξξφθεζεο πνπ επηιέρζεθαλ λα 

αλαιπζνχλ, γηα ην πξνζδηνξηζκφ ηνπ ζπληειεζηή ηαρχηεηαο ηεο αληίδξαζεο αηφκσλ 

Cl κε ην HFO–1438ezy(Ε) θαη ρξεζηκνπνηψληαο σο κφξηα αλαθνξάο ην εμάθζνξν – 

ηζνβνπηπιέλην (HFIB) θαη ην αηζάλην (C2H6), αληίζηνηρα.  
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Γ–4.10.2 Δηάγξακκα κείσζεο ησλ ζπγθεληξώζεσλ ησλ (CF3)2CFCH=CHF (δεμηά) θαη 

(CF3)2C=CH2 (αξηζηεξά) θαηά ηελ πξόνδν ηεο αληίδξαζεο ηνπο κε ηα άηνκα Cl.  

 

 

Γ–4.10.3 Δηάγξακκα κείσζεο ησλ ζπγθεληξώζεσλ ησλ (CF3)2CFCH=CHF (δεμηά) θαη 

CH3CH3 (αξηζηεξά) θαηά ηελ πξόνδν ηεο αληίδξαζεο ηνπο κε ηα άηνκα Cl.  
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Η κεηαβνιή ηεο έληαζεο, ηφζν ησλ αληηδξψλησλ (αξλεηηθέο θνξπθέο), φζν θαη ησλ 

πξντφλησλ (ζεηηθέο θνξπθέο) αληηθαηνπηξίδνπλ ηελ πξφνδν ηεο αληίδξαζεο.  

Σέινο, κε εθαξκνγή ησλ λφκσλ ηαρχηεηαο (Δ–4.4.5) γηα ηηο δχν δηεξγαζίεο, 

θαηαζθεπάδεηαη ην δηάγξακκα (Γ–4.10.4) ηνπ ινγαξηζκηθνχ ιφγνπ ησλ 

ζπγθεληξψζεσλ ηνπ HFO–1438ezy(Ε), ζπλαξηήζεη ηνπ αληίζηνηρνπ ησλ 

ζπγθεληξψζεσλ ηνπ κνξίνπ αλαθνξάο. 

 

Γ–4.10.4 Ελδεηθηηθό δηάγξακκα πξνζδηνξηζκνύ ηνπ ζπληειεζηή ηαρύηεηαο ηεο αληίδξαζεο 

αηόκσλ Cl κε ην (CF3)2CFCH=CHF ρξεζηκνπνηώληαο σο κόξην αλαθνξάο ην HFIB. Η θιίζε 

ηεο επζείαο αληηθαηνπηξίδεη ην ιόγν ησλ ζπληειεζηώλ ηαρύηεηαο, k(CF3)2CFCH=CHF / kHFIB. 

 

Όπσο θαίλεηαη ζην Γ–4.10.4 , νη κεηαβνιέο εκθαλίδνπλ εμαηξεηηθή γξακκηθφηεηα θαη 

ε βέιηηζηε ζπλάξηεζε γξακκηθήο πξνζαξκνγήο δηέξρεηαη απφ ηελ αξρή ησλ αμφλσλ, 

φπσο πξνβιέπεηαη απφ ηελ έθθξαζε Δ–4.4.6. H θιίζε ηεο επζείαο παξέρεη ην ιφγν 

ησλ ζπληειεζηψλ ηαρχηεηαο ησλ δχν ζπλαγσληζηηθψλ αληηδξάζεσλ. Αληίζηνηρα 

πεηξάκαηα πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζε έλα εχξνο ζεξκνθξαζηψλ θαη πηέζεσλ, 243 – 363 

Κ θαη 30 – 700 Torr, αληίζηνηρα, θαη ηα θηλεηηθά απνηειέζκαηα παξνπζηάδνληαη 

ιεπηνκεξψο θαη ζρνιηάδνληαη ζηελ ελφηεηα ησλ απνηειεζκάησλ.  
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4.11 Πνηνηηθόο θαη Πνζνηηθόο Πξνζδηνξηζκόο Πξνϊόληωλ 

Η πιήξεο απνηίκεζε ηεο επίδξαζεο ηνπ (Ε)– (CF3)2CFCH=CHF ζηελ αηκφζθαηξα 

απαηηεί ηνλ πνηνηηθφ θαη πνζνηηθφ ραξαθηεξηζκφ ησλ πξντφλησλ αηκνζθαηξηθήο 

νμείδσζήο ηνπ. ην ζπγθεθξηκέλν πιαίζην, ραξαθηεξίζηεθαλ θαη πνζνηηθνπνηήζεθαλ 

ηα πξντφληα  ηεο αληίδξαζήο ηνπ κε ηα άηνκα ρισξίνπ θαη βάζεη ησλ ηειηθψλ 

πξντφλησλ πνπ ηαπηνπνηήζεθαλ κε θαζκαηνζθνπία ππεξχζξνπ πξνηείλεηαη έλα 

απινπνηεκέλν κεραληζηηθφ ζρήκα πνπ πεξηγξάθεη ηελ  πνξεία νμείδσζήο ηνπ ζηελ 

Σξνπφζθαηξα. 

Γηα ην πνηνηηθφ πξνζδηνξηζκφ ησλ πξντφλησλ, εηζάγνληαη ζηνλ αληηδξαζηήξα ην 

HFO–1438ezy(Ε), ε πξφδξνκε έλσζε γηα ηε παξαγσγή ησλ δξαζηηθψλ νληνηήησλ, 

Cl2/He θαζψο επίζεο ζπλζεηηθφο αέξαο Ν2/Ο2 γηα ξχζκηζε ηεο πίεζεο. ηε ζπλέρεηα, 

ην κίγκα αθηηλνβνιείηαη κέρξη πιήξνπο θαηαλάισζεο ηνπ κνξίνπ θαη ιακβάλεηαη 

θάζκα ππεξχζξνπ. Όπσο ζηελ θηλεηηθή αλάιπζε, θαη εδψ ρξεζηκνπνηείηαη δηαθνξηθή 

θαζκαηνζθνπία ππεξχζξνπ. πλεπψο, ζην ηειηθφ θάζκα ππεξχζξνπ φιεο νη 

παξαηεξνχκελεο ζεηηθέο θνξπθέο νθείινληαη ζηα πξντφληα ηεο ζπγθεθξηκέλεο 

αληίδξαζεο. Σα ζηάδηα ηεο κειέηεο ζπλνςίδνληαη θαη πεξηγξάθνληαη αθνινχζσο: 

1. Έιεγρνο ηαζεξφηεηαο Πξντφλησλ 

Αξρηθά, εηζάγνληαη ζηνλ αληηδξαζηήξα HFO–1438ezy(Ε), Cl2/He θαη ζπλζεηηθφο 

αέξαο ξπζκίδνληαο ηελ πίεζε ζηα 700 Torr. Η ζπγθεθξηκέλε πίεζε είλαη ιίγν 

ρακειφηεξε απφ απηή ηνπ εξγαζηεξίνπ ψζηε λα πξνιεθζνχλ δηαξξνέο ηνμηθψλ 

ελψζεσλ. Καηφπηλ ηεο πιήξνπο νκνγελνπνίεζεο ηνπ αληηδξψληνο κίγκαηνο, ηφζν 

ζηνλ ρψξν αληίδξαζεο, φζν θαη ζην θειί αλίρλεπζεο, πξαγκαηνπνηείηαη 

αθηηλνβφιεζε κε αθηηλνβνιία κήθνπο θχκαηνο ι = 355 nm, έσο φηνπ θαηαλαισζεί 

πιήξσο φιε ε πνζφηεηα ηνπ κνξίνπ θαη αληρλεχνληαη απνθιεηζηηθά ηα πξντφληα. ηε 

ζπλέρεηα, ην κίγκα πξντφλησλ παξακέλεη ζηνλ αληηδξαζηήξα γηα ρξνληθφ δηάζηεκα 

ίδην κε απηφ πνπ απαηηείηαη γηα ηε δηεμαγσγή ελφο ηππηθνχ πεηξάκαηνο κέηξεζεο 

απφδνζεο πξντφλησλ, ψζηε λα ειεγρζεί ε ζηαζεξφηεηά ηνπο, απνπζία αθηηλνβφιεζεο 

(εηεξνγελήο θαηαλάισζε, πδξφιπζε, ζεξκηθή δηάζπαζε). Η ζηαζεξφηεηά ηνπο 

ειέγρεηαη κε ηε ιήςε δηαδνρηθψλ θαζκάησλ, αλά θαηάιιεια επηιεγκέλα ρξνληθά 

δηαζηήκαηα.  
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2. Έιεγρνο Καηαλάισζεο Πξντφλησλ 

ηα ζπγθεθξηκέλα πεηξάκαηα ειέγρνπ, γίλεηαη εηζαγσγή ίδηνπ αληηδξψληνο κίγκαηνο 

φπσο θαη ζηα πεηξάκαηα ειέγρνπ ζηαζεξφηεηαο πξντφλησλ, κε ηε δηαθνξά φηη 

εηζάγεηαη πεξίζζεηα Cl2/He. Δθφζνλ ηα αληηδξψληα κεηαηξαπνχλ πιήξσο ζε 

πξντφληα, ην πξνθχπηνλ κίγκα αθηηλνβνιείηαη. Καηά ηνλ ηξφπν απηφ, ειέγρεηαη ε 

θαηαλάισζε ησλ πξντφλησλ κέζσ ελδερφκελεο αληίδξαζεο ηνπο κε άηνκα ρισξίνπ, 

θαζψο επίζεο κεηά ηελ πιήξε θαηαλάισζε ησλ Cl2/He, ε ζηαζεξφηεηα ησλ ελ ιφγσ 

πξντφλησλ θαηά ηελ αθηηλνβφιεζή ηνπο.  

3. Μέηξεζε Απφδνζεο Παξαγσγήο Πξντφλησλ 

Γηα ηε δηεμαγσγή ησλ ζπγθεθξηκέλσλ πεηξακάησλ εηζάγνληαη ζηνλ αληηδξαζηήξα ην 

(Ε)–(CF3)2CFCH=CHF, Cl2/He θαη Ν2/Ο2. Σν αληηδξφλ κίγκα νκνγελνπνηείηαη θαη 

αθνινπζεί ε αθηηλνβφιεζε ηνπ κε ηαπηφρξνλε αλαθχθισζε. Μεηά ην πέξα ηεο 

πξψηεο αθηηλβφιεζεο αθνινπζεί ιήςε θάζκαηνο ππεξχζξνπ. Η δηαδηθαζία απηή 

επαλαικβάλεηαη, έσο φηνπ θαηαλαισζεί πιήξσο ην HFO–1438ezy(Ε). 

Γηα λα είλαη εθηθηφο ν πνζνηηθφο πξνζδηνξηζκφο ησλ πξντφλησλ ρξεζηκνπνηήζεθε ν 

λφκνο ηνπ Beer-Lambert θαη νη ελεξγέο δηαηνκέο απνξξφθεζεο ππεξχζξνπ ησλ 

πξντφλησλ πνπ ηαπηνπνηήζεθαλ ζε ζπγθεθξηκέλνπο θπκαηαξίζκνπο.   

 Α = ζ × l × [M]  [4.11.1] 

φπνπ Α, ε απνξξνθεηηθφηεηα, [Μ], ε ζπγθέληξσζε (molecule cm
-3

), ζ, ε ελεξγφο 

δηαηνκή απνξξνθεηηθφηεηαο ζην ππέξπζξν (molecule
-1

 cm
2
) θαη l, ην κήθνο ηεο 

νπηηθήο δηαδξνκήο (cm). Η ηηκή ηεο ελεξγνχ δηαηνκήο απνξξνθεηηθφηεηαο ηεο θάζε 

έλσζεο ζηηο πεξηνρέο θπκαηαξίζκσλ πνπ εκθαλίδεη απνξξνθήζεηο ζην ππέξπζξν 

ειήθζεζαλ απφ ηε βηβιηνγξαθία. Οη βηβιηνγξαθηθέο ηηκέο
12,13,14

 ησλ cross–section 

πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ είλαη: α. HFO–1438ezy (E): ζ(1695.6 cm-1) = 1.00 × 10
-18

 (cm
2
 

molecule
-1

), β. HC(O)F: ζ(1850.0 cm-1) = 9.50× 10
-19

 (cm
2
 molecule

-1
), γ. CF3C(O)F: 

ζ(1898.1 cm-1) = 1.02 × 10
-18

 (cm
2
 molecule

-1
) θαη δ. CF2O: ζ(1955.5 cm-1) = 2.50 × 10

-18
 

(cm
2
 molecule

-1
). Απφ ηελ αλάιπζε ησλ δηαδνρηθψλ θαζκάησλ θαηαζθεπάδεηαη 

δηάγξακκα ηεο κεηαβνιήο ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ θάζε πξντφληνο ζπλαξηήζεη ηεο 

κεηαβνιήο ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ HFO–1438ezy(Ε). Απφ ηελ αιγνξηζκηθή αλάιπζε 

ησλ δεδνκέλσλ πξνθχπηεη ε απφδνζε ηνπ θάζε πξντφληνο, θαζψο επίζεο εμήρζεζαλ 

πιεξνθνξίεο γηα ην κεραληζηηθφ ζρήκα ηεο δηεξγαζίαο. Σέινο, ειέγρζεθε ε εμάξηεζε 
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ηεο απφδνζεο ησλ πξντφλησλ απφ ηε ζεξκνθξαζία θαη ηελ πίεζε ζε εχξνο Σ = 243–

363 Κ θαη P = 50–700 Torr, αληίζηνηρα. 
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Κεθάλαιο 5 

Αποηελέζμαηα
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5. Αποηελέζμαηα 

ημ ζοβηεηνζιέκμ ηιήια ηδξ ενβαζίαξ παναηίεεκηαζ ηα απμηεθέζιαηα ηδξ πανμφζαξ 

δζαηνζαήξ, ηα μπμία δζαηνίκμκηαζ ζε ηέζζενα ηιήιαηα: 

Α. Σμκ πνμζδζμνζζιυ ημο ζοκηεθεζηή ζπεηζηήξ ηαπφηδηαξ, r (kHFO/kref), ηδξ 

ακηίδναζδξ ηςκ αηυιςκ Cl ιε ημ (E)–(CF3)2CFCH=CHF (kHFO), ςξ πνμξ ημοξ 

ακηίζημζπμοξ ηςκ ακηζδνάζεςκ ακαθμνάξ ηςκ αηυιςκ Cl ιε ημ ελάθεμνμ – 

ζζμαμοηοθέκζμ ((CF3)2C=CH2, HFIB) ηαζ ημ αζεάκζμ (CH3CH3), (kref). 

Β. Σδκ ελάνηδζδ ημο k απυ ηδ εενιμηναζία ηαζ ηδκ πίεζδ, ζε εφνμξ 243–363 Κ ηαζ 

30–700 Torr, k(T, P), ακηίζημζπα. ημ ζοβηεηνζιέκμ πθαίζζμ ιεηνήεδηε, επίζδξ, μ 

ζοκηεθεζηήξ απυθοηδξ ηαπφηδηαξ ζημ υνζμ ιδδεκζηήξ πίεζδξ (2 mTorr), ζημοξ 

296 Κ. 

Γ. Σδ ιδπακζζηζηή δζενεφκδζδ ηδξ ζοβηεηνζιέκδξ ακηίδναζδξ ηαζ ημκ πμζμηζηυ 

παναηηδνζζιυ ηςκ ηεθζηχκ πνμσυκηςκ αηιμζθαζνζηήξ μλείδςζδξ ημο (Ε)– 

(CF3)2CFCH=CHF. 

Γ. Σμκ πνμζδζμνζζιυ ημο θυβμο δζαηθάδςζδξ ηςκ δφμ πανάθθδθςκ ιμκμπαηζχκ ηδξ 

πνμζεήηδξ, ιέζς πμζμηζηήξ ακίπκεοζδξ ηεθζηχκ, ιμκμζήιακηςκ πνμσυκηςκ ηαζ 

ηδξ ελάνηδζήξ ημο απυ ηδ εενιμηναζία ηαζ ηδκ πίεζδ, ζε εενιμηναζζαηυ εφνμξ 

243–363 Κ, βζα δζάθμνεξ πζέζεζξ ιεηαλφ 50 ηαζ 700 Torr.   
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5.1 Πποζδιοπιζμόρ ηος Σςνηελεζηή Σσεηικήρ Τασύηηηαρ ηηρ 

Ανηίδπαζηρ Cl + (E)–(CF3)2CFCH=CHF 

ημ πίκαηα Π–5.1 παναηίεεηαζ ημ ζφκμθμ ηςκ πεζναιαηζηχκ απμηεθεζιάηςκ ηαζ μζ 

ζοκεήηεξ, οπυ ηζξ μπμίεξ δζελήπεδ ημ ηάεε πείναια, ηαηά ηδκ ηζκδηζηή ιεθέηδ ηδξ 

ακηίδναζδξ αηυιςκ Cl ιε ημ (E)–(CF3)2CFCH=CHF, ζε εενιμηναζζαηυ εφνμξ 243–

363 K ηαζ ζε πζέζεζξ ιεηαλφ 30 ηαζ 700 Torr. Πζμ ζοβηεηνζιέκα, μ πίκαηαξ 

πενζθαιαάκεζ ηδ ζοκμθζηή πίεζδ, ζηδκ μπμία πναβιαημπμζήεδηε ημ ηάεε πείναια, ημ 

αένζμ νφειζζδξ ηδξ πίεζδξ (buffer gas), ηδ εενιμηναζία, ηδκ ανζειδηζηή ποηκυηδηα 

ημο ζοκυθμο ηςκ ιμνίςκ πμο εζζήπεδζακ ζημκ ακηζδναζηήνα, ηζξ ζοβηεκηνχζεζξ ημο 

(E)–(CF3)2CFCH=CHF, ημο εηάζημηε ιμνίμο ακαθμνάξ, ηαζ ηδξ πνυδνμιδξ έκςζδξ 

αηυιςκ Cl (Cl2), ημ θυβμ ηςκ ζοκηεθεζηχκ ηαπφηδηαξ πμο πνμέηορε απυ ηάεε 

δζάβναιια (ηθίζδ), ημ ζοκηεθεζηή ηαπφηδηαξ ηςκ ιμνίςκ ακαθμνάξ ηαζ ηέθμξ ημ 

ζοκηεθεζηή ηαπφηδηαξ ηδξ ιεθεηχιεκδξ ακηίδναζδξ.  

Π–5.1 Σοβηεκηνςηζηυξ πίκαηαξ ημο ζοκυθμο ηςκ πεζναιάηςκ πμο πναβιαημπμζήεδηακ βζα ηδ 

ηζκδηζηή ιεθέηδ ηδξ ακηίδναζδξ  Cl + (E)–(CF3)2CFCH=CHF. 

Πίεζη
a
 

 

(Ο2)
b
 

Απιθμηηική 

Πςκνόηηηα
c
 

[Cl2]
d,f

  [HFO]
d
 [Ref]

d
 

r0:(k1/kRef) 

± 2ζ
f
 

kRef
e
 ± 2ζ

f 

 

k1
e
 ± 2ζ

f
 

 

Reference Reaction: Cl + (CF3)2C=CH2, T = 243 K 

 
700 27.8 4.98 3.32 1.62 0.70 ± 0.01 4.31 ± 0.07  3.02 ± 0.06 

(64)
b
 2.54 3.43 3.32 2.29 0.70 ± 0.02 4.31 ± 0.07 3.02 ± 0.08 

Reference Reaction: Cl + C2H6, T = 243 K 

700 27.8 12.9 10.29 6.80 0.55 ± 0.01 5.317 ± 0.8 2.92 ± 0.09 

(64)
b
 2.54 10.69 8.06 5.18 0.56 ± 0.01 5.317 ± 0.8  2.98 ± 0.09 

k1(243K, 700Torr) = (3.02 ± 0.06) × 10
-11

 cm
3
 molecule

-1
 s

-1 

 

 

Reference Reaction: Cl + (CF3)2C=CH2, T = 253 K 

 
700 26.7 

 

5.15 2.84 2.59 0.72 ± 0.02 4.14 ± 0.07 2.98 ± 0.07 

k1(253K, 700Torr) = (2.98 ± 0.1) × 10
-11

 cm
3
 molecule

-1
 s

-1
 

 

Reference Reaction: Cl + (CF3)2C=CH2, T = 273 K 

 
700 24.8 

 

3.78 3.32    1.94 0.70 ± 0.02 3.83 ± 0.07 2.68 ± 0.07 

700 

 

24.8 4.81 3.79 2.29 0.66 ± 0.02 3.83 ± 0.07 2.53 ± 0.08 

(50)
b
 

 

1.77 6.48 3.32 2.27 0.73 ± 0.03 3.58 ± 0.07 2.64 ± 0.1 
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Reference Reaction: Cl +  C2H6, T = 273 K 

 
700 24.8 

 

13.61 9.00 5.83 0.46 ± 0.02 5.538 ± 0.8 2.56 ± 0.1 

k1(273K, 700Torr) = (2.60 ± 0.05) × 10
-11

 cm
3
 molecule

-1
 s

-1
 
 
 

Reference Reaction: Cl + (CF3)2C=CH2, T = 296 K 

 
700 

 

22.8 7.52 2.84 2.27 0.60 ± 0.04 3.52 ± 0.07 2.11± 0.1 

700 

 

22.8 5.15 2.84 2.27 0.64 ± 0.04 3.52 ± 0.07 2.25 ± 0.09 

700 

 

22.8 8.59 4.26 2.59 0.64 ± 0.02 3.52 ± 0.07 2.25 ± 0.06 

408 

 

13.3 4.81 3.79 1.62 0.65 ± 0.02 3.48 ± 0.07 2.26 ± 0.08 

230 

 

7.50 4.29 2.84 1.94 0.66 ± 0.02 3.42 ± 0.07 2.25 ± 0.08 

(30.5)
b
 

 

0.99 9.72 2.99 2.27 0.71 ± 0.02 3.02 ± 0.07 2.14 ± 0.1 

Reference Reaction: Cl + C2H6, T = 296 K 

 
700 

 

22.8 15.4 9.95 6.48 0.37 ± 0.03 5.693 ± 0.8 2.11 ± 0.1 

k1(296K, 700Torr) = (2.22 ± 0.04) × 10
-11

 cm
3
 molecule

-1
 s

-1
 

 

Reference Reaction: Cl + (CF3)2C=CH2, T = 333 K 
 

700 20.3 

 

 

3.77 2.37 1.55 0.68 ± 0.02 3.08 ± 0.07 2.09 ± 0.05 

700 20.3 

 

5.67 2.84 2.59 0.65 ± 0.02 3.08 ± 0.07 2.00 ± 0.08 

417 12.1 

 

8.59 3.79 2.27 0.65 ± 0.02 3.05 ± 0.07 1.98 ± 0.06 

101 2.93 

 

9.72 3.32 1.94 0.64 ± 0.01 2.72 ± 0.07 1.74 ± 0.06 

(66.5)
b
 1.93 

 

6.48 2.84 1.62 0.68 ± 0.03 2.58 ± 0.07 1.75 ± 0.08 

(48.5)
b
 1.41 

 

8.10 2.37 2.29 0.69 ± 0.03 2.46 ± 0.07 1.70 ± 0.1 

(33)
b
 0.957 

 

9.72 3.41 2.59 0.72 ± 0.02 2.27 ± 0.07 1.63 ± 0.06 

Reference Reaction: Cl + (CF3)2C=CH2, T = 333 K 

 
583 20.3 

 

6.48 1.30 2.84 0.32 ± 0.01 5.876 ± 0.8 1.88 ± 0.06 

285 20.3 

 

11.99 5.51 9.48 0.32 ± 0.02 5.876 ± 0.8 1.88 ± 0.1 

188 20.3 

 

10.39 3.89 6.64 0.32 ± 0.01 5.876 ± 0.8 1.88 ± 0.06 

100 20.3 

 

13.28 5.83 9.95 0.31 ± 0.02 5.876 ± 0.8 1.82 ± 0.1 

k1(333K, 700Torr) = (2.00 ± 0.04) × 10
-11

 cm
3
 molecule

-1
 s

-1
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Reference Reaction: Cl + (CF3)2C=CH2, T = 363 K 
 

700 

 

18.6 3.61 3.32 1.62 0.66 ± 0.02 2.74 ± 0.07 1.81 ± 0.06 

411 

 

10.9 8.24 2.37 1.62 0.65 ± 0.03 2.7 ± 0.07 1.75 ± 0.08 

170 

 

4.52 7.45 3.79 2.27 0.67 ± 0.03 2.46± 0.07  1.64 ± 0.06 

(94)
b
 

 

2.5 4.86 2.75 1.55 0.74 ± 0.03 2.19 ± 0.07 1.62 ± 0.07 

90 

 

2.39 8.10 2.84 2.59 0.71 ± 0.03 2.20 ± 0.07 1.56 ± 0.06 

(77.5)
b
 

 

2.06 7.45 2.84 1.94 0.75 ± 0.03 2.1 ± 0.07 1.57 ± 0.06 

(66.5)
b
 

 

1.74 7.13 2.37 1.62 0.73 ± 0.02 2.01 ± 0.07 1.47 ± 0.06 

(56.5)
b
 

 

1.5 6.48 3.32 1.62 0.73 ± 0.02 1.94 ± 0.07 1.42 ± 0.04 

(47.5)
b
 

 

1.26 6.80 3.79 1.94 0.74 ± 0.02 1.84 ± 0.07 1.36 ± 0.04 

(31.5)
b
 

 

0.838 9.07 2.94 1.85 0.76 ± 0.02 1.59 ± 0.07 1.21 ± 0.04 

Reference Reaction: Cl + C2H6, T = 363 K 
 

700 

 

18.6 15.23 10.90 6.80 0.31 ± 0.03 6.01 ± 0.8 1.86 ± 0.16 

205 

 

5.45 13.93 9.15 6.16 0.27 ± 0.02 6.01 ± 0.8 1.62 ± 0.08 

(90)
b
 2.39 

 

10.05 6.36 5.51 0.25 ± 0.02 6.01 ± 0.8 1.50 ± 0.2 

(70)
b
 

 

1.86 11.98 10.57 5.83 0.26 ± 0.02 6.01 ± 0.8 1.56 ± 0.1 

(59)
b
 

 

1.57 11.02 9.57 5.83 0.24 ± 0.02 6.01 ± 0.8 1.44 ± 0.1 

k1(363K, 700Torr) = (1.81 ± 0.06) × 10
-11

 cm
3
 molecule

-1
 s

-1
 

 
a
οκμθζηή πίεζδ ακηίδναζδξ νοειζγυιεκδ ιε ζοκεεηζηυ αένα (80% Ν2 – 20% Ο2). 

Μμκάδεξ Πίεζδξ: Torr 
b
οκμθζηή πίεζδ ακηίδναζδξ νοειζγυιεκδ ιε ιμνζαηυ μλοβυκμ (Ο2). Μμκάδεξ Πίεζδξ: Torr 

c
Μμκάδεξ ζοκμθζηήξ ανζειδηζηήξ ποηκυηδηαξ: ×10

18
 molecule cm

-3
 

d
Μμκάδεξ ζοβηέκηνςζδξ: ×10

16
 molecule cm

-3 

e
Μμκάδεξ ζοκηεθεζηή ηαπφηδηαξ: ×10

-11
 cm

3
 molecule

-1
 s

-1 

f
Η ααεααζυηδηα ζε υνζμ ειπζζημζφκδξ 95%, ιδ ζοιπενζθαιαακμιέκςκ ηςκ ζοζηδιαηζηχκ ζθαθιάηςκ 

g
Η ιέζδ ηζιήξ ηδξ εκένβεζαξ ημο laser ιεηνήεδηε 0.019 J εκχ ηα άημια Cl πμο παναβυηακ ηαηά ιέζμ 

υνμ ημ δεοηενυθεπημ ήηακ 2 × 10
5
 atoms s

-1
  

 

Όπςξ έπεζ ήδδ ακαθενεεί ζημ πεζναιαηζηυ ιένμξ (πανάβναθμξ 4.4 ηαζ 4.9), μ 

πνμζδζμνζζιυξ ημο ζοκηεθεζηή ζπεηζηήξ ηαπφηδηαξ πνμηφπηεζ ιέζς εθανιμβήξ ηςκ 

κυιςκ ηαπφηδηαξ, βζα ηζξ ακηζδνάζεζξ Α–4.4.1 ηαζ Α–4.4.2, απυ ηδκ αθβμνζειζηή 

επίθοζδ ηςκ μπμίςκ πνμηφπηεζ δ έηθναζδ:  

                                
[              ]  

[               ]  
 

  

  
   

[   ]  

[   ]  
  [Δ–4.4.6] 



68 
 

Βάζεζ ηδξ έηθναζδξ Δ–4.4.6 ηαηαζηεοάζηδηε δζάβναιια βζα ηάεε πείναια ηαζ 

πνμζδζμνίζηδηε απυ ηδκ ηθίζδ ημο μ ζοκηεθεζηήξ ζπεηζηήξ ηαπφηδηαξ, βζα ηζξ 

δεδμιέκεξ πεζναιαηζηέξ ζοκεήηεξ. Σμ δζάβναιια Γ–5.1.2 ζοβηεκηνχκεζ ημ ζφκμθμ 

ηςκ πεζναιάηςκ πμο δζελήπεδζακ ζε εενιμηναζία δςιαηίμο, 296 Κ ηαζ ζε ζοκμθζηή 

πίεζδ P = 700 Torr, πνδζζιμπμζχκηαξ ςξ ιυνζα ακαθμνάξ ημ (CF3)2C=CH2 (HFIB) 

ηαζ ημ CH3CH3.  

 

Γ–5.1.2 Σοβηεκηνςηζηυ δζάβναιια πνμζδζμνζζιμφ ημο ζοκηεθεζηή ζπεηζηήξ ηαπφηδηαξ ηδξ 

ακηίδναζδξ Cl + (E)–(CF3)2CFCH=CHF ιε ηδ πνήζδ ηςκ (CF3)2C=CH2 ηαζ CH3CH3 ςξ 

ιυνζα ακαθμνάξ. Κάεε πεζναιαηζηυ ζδιείμ αθμνά ζηζξ ιεηααμθέξ ηςκ εκηάζεςκ 

απμννμθδηζηυηδηαξ ηςκ ηαεανχκ – ιμκμζήιακηςκ ημνοθχκ πμο πνμέηορακ απυ ηα θάζιαηα 

οπενφενμο, ηα μπμία εθήθεδζακ ιε δζαηνζηζηή ζηακυηδηα R = 1 cm
-1

. Απυ ηζξ βναιιζηέξ 

πνμζανιμβέξ ηςκ ζδιείςκ (δζαηεημιιέκεξ βναιιέξ) πνμηφπημοκ μζ θυβμζ ηςκ ζοκηεθεζηχκ 

ηαπφηδηαξ ημο ιεθεηχιεκμο ιμνίμο ηαζ ημο ιμνίμο ακαθμνάξ. 
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Πνμζανιυγμκηαξ βναιιζηά ηα ζδιεία ημο δζαβνάιιαημξ, αάζεζ ηδξ ελίζςζδξ y = bx 

+ a, πνμέηορακ μζ ηζιέξ ημο ζοκηεθεζηή ηαπφηδηαξ ηδξ ακηίδναζδξ αηυιςκ Cl ιε ημ 

(E)–(CF3)2CFCH=CHF, μζ μπμίμζ ακηζζημζπμφκ ζε     
    (296 K, 700 Torr) = (2.22 ± 

0.05) × 10
-11

 cm
3
 molecule

-1
 s

-1
 ηαζ     

    (296 K, 700 Torr) = (2.11 ± 0.1) × 10
-11

 cm
3
 

molecule
-1

 s
-1

, βζα ηζξ ακηίζημζπεξ ακηζδνάζεζξ ακαθμνάξ. Οζ εηηζιχιεκεξ 

ααεααζυηδηεξ είκαζ ημ 2ζ (95% υνζμ ειπζζημζφκδξ) ηαζ δεκ ζοιπενζθαιαάκμοκ 

ζοζηδιαηζηά ζθάθιαηα. Όπςξ θαίκεηαζ, ηα απμηεθέζιαηα πμο πνμέηορακ βζα ημ 

δζιμνζαηυ ζοκηεθεζηή ηαπφηδηαξ, αάζεζ ηςκ δφμ ακηζδνάζεςκ ακαθμνάξ είκαζ ζε 

ζηακμπμζδηζηή ζοιθςκία ιεηαλφ ημοξ ηαζ δ δζαθμνά ημοξ ειπίπηεζ ζηα υνζα 

ειπζζημζφκδξ ηςκ ηοπαίςκ ζθαθιάηςκ ηςκ ιεηνήζεςκ. ημ βνάθδια Γ–5.1.3 

απεζημκίγεηαζ ημ οπμθεζιιαηζηυ δζάβναιια δζαζπμνάξ (Residual Plot), πμο 

ακαθένεηαζ ζηζξ ιεηνήζεζξ ημο δζαβνάιιαημξ Γ–5.1.2. Απυ ηδ ιεθέηδ ηςκ Residual 

Plots δφκακηαζ κα παναηδνδεμφκ ηοπυκ πεζναιαηζηά ζθάθιαηα, κα εθεβπεεί δ 

πζζηυηδηα ακαπαναβςβήξ ηςκ πεζναιαηζηχκ ζδιείςκ απυ ηδ ζοκάνηδζδ 

πνμζανιμβήξ ηαζ κα εθεβπεμφκ ηα υνζα ζζπφμξ ηδξ, ηαεχξ επίζδξ, δ εοαζζεδζία ηδξ 

δζάηαλδξ βζα  δεδμιέκεξ πεζναιαηζηέξ ζοκεήηεξ. Πζμ ζοβηεηνζιέκα, δείπκεζ πυζμ 

απμηθίκεζ δ ζοκάνηδζδ πνμζανιμβήξ (y = bx +a) απυ ημ ηάεε ζδιείμ, πμο απμηεθεί 

παναηηδνζζηζηυ ηδξ αηνίαεζαξ ηαζ ηδξ ζοζπέηζζδξ ηςκ ιεηνήζεςκ, ηαεχξ ηαζ ηδξ 

ηαηαθθδθυθδηαξ πνήζδξ ηδξ ζοβηεηνζιέκδξ ζοκάνηδζδξ. Καηαζηεοάγμκηαξ, θμζπυκ, 

ημ ζοβηεηνζιέκμ δζάβναιια, παναημθμοεείηαζ, εκ ηδ ελεθίλεζ ημο, δ έηααζδ ημο 

πεζνάιαημξ ηαζ πνμηφπημοκ απυ ηζξ παναιέηνμοξ ηδξ έηθναζδξ, υπςξ βζα 

πανάδεζβια ηδξ ηεηαβιέκδξ επί ημκ Τ (intercept), πθδνμθμνίεξ βζα εκδεπυιεκεξ 

ζοζηδιαηζηέξ απμηθίζεζξ απυ ηδκ πνμαθεπυιεκδ απυ ηδ ζοκάνηδζδ ζοιπενζθμνά, 

πμο εκδεπυιεκα ζπεηίγμκηαζ ιε ηδ δζάηαλδ. Σέθμξ, ηαεχξ, επίζδξ, δφκακηαζ κα 

ελαπεμφκ ζδιακηζηέξ πθδνμθμνίεξ βζα ηα υνζα ηδξ ηεπκζηήξ πνμζδζμνίγμκηαξ ημ 

εφνμξ ηςκ πεζναιαηζηχκ ζοκεδηχκ βζα ηζξ μπμίεξ δ ηεπκζηή πμο πνδζζιμπμζήεδηε 

έπεζ ζηακμπμζδηζηή εοαζζεδζία ηαζ πανάβεζ αλζυπζζηα δεδμιέκα. 
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Γ–5.1.3(α) Σοβηεκηνςηζηυ δζάβναιια πνμζδζμνζζιμφ ημο ζοκηεθεζηή ζπεηζηήξ ηαπφηδηαξ ηδξ 

ακηίδναζδξ Cl + (E)–(CF3)2CFCH=CHF ιε ηδ πνήζδ ηςκ (CF3)2C=CH2 ηαζ CH3CH3 ςξ 

ιυνζα ακαθμνάξ (επάκς) ηαζ ημ ακηίζημζπμ Residual δζάβναιια δζαζπμνάξ ηςκ πεζναιαηζηχκ 

ζδιείςκ (ηάης). 

 

Γ–5.1.3(β) Εκδεζηηζηυ δζάβναιια πνμζδζμνζζιμφ ημο ζοκηεθεζηή ζπεηζηήξ ηαπφηδηαξ ηδξ 

ακηίδναζδξ Cl + (E)–(CF3)2CFCH=CHF ιε ηδ πνήζδ ημο (CF3)2C=CH2 ςξ ιυνζμ ακαθμνάξ 

(επάκς) ηαζ ημ ακηίζημζπμ Residual δζάβναιια δζαζπμνάξ ηςκ πεζναιαηζηχκ ζδιείςκ (ηάης). 
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5.2 Πποζδιοπιζμόρ Δξάπηηζηρ ηος Σςνηελεζηή Τασύηηηαρ από ηην 

Πίεζη 

Καηυπζκ πνμζδζμνζζιμφ ημο ζοκηεθεζηή ηαπφηδηαξ ηδξ ακηίδναζδξ ζε εενιμηναζία 

δςιαηίμο, 296 Κ ηαζ ζοκμθζηή πίεζδ 700 Torr, ιεηνήεδηε δ ελάνηδζδ ημο απυ ηδκ 

πίεζδ ζε εφνμξ 30 – 700 Torr ηαζ ζε εενιμηναζίεξ 243 – 363 Κ. Γζα ημκ 

πνμζδζμνζζιυ ηδξ ελάνηδζδξ ημο ζοκηεθεζηή ηαπφηδηαξ ηδξ ακηίδναζδξ ηςκ αηυιςκ 

Cl ιε ημ HFO–1438ezy(E), απυ ηδκ πίεζδ πναβιαημπμζήεδηακ πεζνάιαηα 

πνδζζιμπμζχκηαξ ςξ ιυνζμ ακαθμνάξ ημ HFIB
1
 ηαζ ημ αζεάκζμ. Σμ αζεάκζμ πθεμκεηηεί 

ζοβηνζηζηά ιε ημ HFIB δζυηζ μ ζοκηεθεζηήξ ηαπφηδηαξ ηδξ ακηίδναζδξ ημο ιε ημ 

αημιζηυ Cl είκαζ πμθφ ηαθά πνμζδζμνζζιέκμξ
2
 εκχ ηαοηυπνμκα δεκ ειθακίγεζ 

ελάνηδζδ απυ ηδκ πίεζδ ηαεχξ δ ακηίδναζδ βίκεηαζ ιέζς ιδπακζζιμφ απαβςβήξ 

οδνμβυκμο. Η ζοβηεηνζιέκδ ζεζνά πεζναιάηςκ είκαζ πμθφ ζδιακηζηή βζα ηδ πθήνδ 

απμηίιδζδ ηδξ επίδναζδξ ηδξ έκςζδξ ζηδκ αηιυζθαζνα, ηαεχξ ημ εφνμξ 

εενιμηναζζχκ ηαζ πζέζεςκ πμο επζθέπεδηε βζα ηδ δζελαβςβή ημοξ είκαζ ίδζμ ιε αοηυ 

ηδξ ιείγμκμξ ζδιαζίαξ ημο ζηνχιαημξ ηδξ ηνμπυζθαζναξ. ημ δζάβναιια Γ–5.2.1 

απεζημκίγμκηαζ ηα πεζνάιαηα πνμζδζμνζζιμφ ελάνηδζδξ ημο ζοκηεθεζηή ηαπφηδηαξ 

ηδξ πνμξ ιεθέηδ ακηίδναζδξ,     
    (T, P), απυ ηδκ πίεζδ, 30 – 700 Torr, ζε 

εενιμηναζία 296 Κ πνδζζιμπμζχκηαξ ςξ ιυνζμ ακαθμνάξ ημ HFIB. Με δζαθμνεηζηά 

πνχιαηα ηαζ ζπήιαηα ειθακίγμκηαζ μζ δζάθμνεξ πζέζεζξ πμο δζελήπεδζακ ηα 

πεζνάιαηα εκχ μζ δζαηεημιιέκεξ βναιιέξ είκαζ απμηέθεζια βναιιζηήξ  πνμζανιμβήξ 

ηςκ ζδιείςκ ηαζ δδθχκμοκ ημ θυβμ kHFO/kref ημο εηάζημηε πεζνάιαημξ. 



72 
 

   

Γ–5.2.1 Εκδεζηηζηυ δζάβναιια ελάνηδζδξ ημο ζοκηεθεζηή ηαπφηδηαξ ηδξ ακηίδναζδξ Cl + 

(CF3)2CFCH=CHF απυ ηδ πίεζδ ζε εφνμξ P = 31–700 Torr ηαζ ζε εενιμηναζία Τ = 296 Κ, 

πνδζζιμπμζχκηαξ ςξ ιυνζμ ακαθμνάξ ημ HFIB. Τα δζαθμνεηζηά πνχιαηα ηαζ ζπήιαηα 

ακηζζημζπμφκ ζε δζαθμνεηζηέξ εενιμηναζίεξ μζ μπμίεξ δίδμκηαζ έκεεηα ζημ δζάβναιια. 

 

 

Όπςξ παναηδνείηαζ ζημ δζάβναιια Γ–5.2.1, ημ     
    (T, P) δεκ ειθακίγεζ ελάνηδζδ 

απυ ηδκ πίεζδ βζα ηζιέξ ηδξ ιεβαθφηενεξ απυ ηα 230 Torr. Ακηίεεηα,  ανπίγεζ κα 

ειθακίγεζ ιεηνμφιεκδ εθάηηςζδ, ζε πζέζεζξ πθδζίμκ ηςκ 30.5 Torr. Η ιείςζδ ημο 

    
    (T, P) ηδξ εκ θυβς ακηίδναζδξ ιε πηχζδ ηδξ πίεζδξ, δδθχκεζ ζφκεεηδ 

ακηίδναζδ πμο ζοκηεθείηαζ ιέζς ζπδιαηζζιμφ αζηαεχκ δμκδηζημπενζζηνμθζηά 

δζεβενιέκςκ εκδζαιέζςκ (adduct)
3
 ηα μπμία ανίζημκηαζ εκενβεζαηά πζμ πάκς απυ ημ 

υνζμ δζάζπαζδξ ημο ζπδιαηζγυιεκμο δεζιμφ. Η ζηαεενμπμίδζδ ημοξ επζηοβπάκεηαζ 

ιε ηδ αμήεεζα ηνίημο ζχιαημξ, πμο έπεζ ηδκ ζηακυηδηα κα απάβεζ ηδκ πενίζζεζα ηδξ 

εκένβεζαξ ηαζ κα “ημπμεεηεί” ημ εκδζάιεζμ εκηυξ ηςκ ζοκμνζαηχκ ζοκεδηχκ ημο 

πδβαδζμφ δοκαιζημφ πμο πενζβνάθεζ ημ ζοβηεηνζιέκμ δεζιυ. οκεπχξ, ζε ιεβάθεξ 

πζέζεζξ, υπμο δ ζοβηέκηνςζδ ηςκ πδιζηά αδνακχκ ιμνίςκ (Ν2, Ο2) είκαζ ιεβάθδ, δ 

απαβςβή ηδξ πενίζζεζαξ εκένβεζαξ βίκεηαζ απμηεθεζιαηζηυηενα, ιέζς ηνμφζεςκ 

(energy transfer), ηαζ ημ δζεβενιέκμ adduct ζηαεενμπμζείηαζ. Ακηίεεηα, ζε ιζηνέξ 

πζέζεζξ, δ πενίζζεζα ηδξ εκένβεζαξ πμο εκημπίγεηαζ ζημ ζπδιαηζγυιεκμ δεζιυ ημο 

adduct δεκ απάβεηαζ απμηεθεζιαηζηά, ιε ζοκέπεζα κα δζαζπάηαζ ηαηά ηδ δζάνηεζα ηδξ 
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πνχηδξ δυκδζδξ ηαζ κα επακαζπδιαηίγμκηαζ ηα ανπζηά ακηζδνχκηα. ημ ζπήια –

5.2.1 απεζημκίγεηαζ μ ζοκαβςκζζιυξ ηςκ δζαδζηαζζχκ εενιζηήξ ζηαεενμπμίδζδξ ημο 

δζεβενιέκμο adduct, ιέζς ηνμφζεςκ ιε ημ πδιζηά αδνακέξ N2, k2, ηαζ ημο 

επακαζπδιαηζζιμφ ηςκ ανπζηχκ πνμσυκηςκ, k-1. Ο ζοκηεθεζηήξ ηαπφηδηαξ k1 

πενζβνάθεζ ηδ δζαδζηαζία ζπδιαηζζιμφ ημο δζεβενιέκμο εκδζαιέζμο.  

 

Σσήμα 5.2.1 Σπδιαηζηή ακαπναάζηαζδ ημο ζφκεεημο ιδπακζζιμφ πνμζεήηδξ ιέζς adduct ηδξ 

ακηίδναζδξ ηςκ αηυιςκ Cl ιε ημ HFO–1438ezy(E). Οζ ζοκηεθεζηέξ ηαπφηδηαξ k1, k2 

ακηζζημζπμφκ ζηδ δζαδζηαζία ζπδιαηζζιμφ ημο δζεβενιέκμο εκδζαιέζμο ηαζ ζηδ ζηαεενμπμίδζδ 

ημο ιέζς ηνμφζεςκ ιε ημ αδνακέξ ηνίημ ζχια ακηίζημζπα, εκχ ημ k3 αθμνά ζημκ 

επακαζπδιαηζζιυ ηςκ ανπζηχκ ακηζδνχκηςκ θυβς ιζηνήξ ζοβηέκηνςζδξ Ν2 (ηνίημ ζχια). 

 

Ακηίζημζπα πεζνάιαηα πνμζδζμνζζιμφ ελάνηδζδξ ημο k ηδξ ακηίδναζδξ αηυιςκ Cl ιε 

ημ HFO–1438ezy(E) απυ ηδκ πίεζδ, νοειίγμκηάξ ηδκ ιε ηαεανυ Ο2, ζε ιζηνέξ πζέζεζξ 

ή ζοκεεηζηυ αένα, ζε ιεβαθφηενεξ,  πναβιαημπμζήεδηακ ζε εενιμηναζία 363 Κ, 

πνδζζιμπμζχκηαξ CH3CH3 (59, 200 ηαζ 700 Torr) ηαζ HFIB (31, 77, 170 ηαζ 700 

Torr) ςξ ιυνζα ακαθμνάξ. Σα δζαθμνεηζηά πνχιαηα ηαζ ζπήιαηα αθμνμφκ ζηζξ 

δζαθμνεηζηέξ πζέζεζξ πμο πναβιαημπμζήεδηακ ηα πεζνάιαηα, εκχ δ βναιιζηή 

πνμζανιμβή ηςκ ζδιείςκ (δζαηεημιιέκεξ βναιιέξ) απμηεθεί ημ θυβμ kHFO/kRef. ημ 

δζάβναιια υπμο ειθακίγμκηαζ ηα πεζνάιαηα πμο πναβιαημπμζήεδηακ 
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πνδζζιμπμζχκηαξ ςξ ιυνζμ ακαθμνάξ ημ αζεάκζμ, πανμοζζάγμκηαζ έκεεηα μζ θυβμζ 

ηςκ ζοκηεθεζηχκ ηαποηήηςκ ηαζ ηαεχξ ημ kRef είκαζ ακελάνηδημ ηδξ πίεζδξ βζα ηδκ 

ακηίδναζδ Cl + CH3CH3, ακηζηαημπηίγεηαζ δ ελάνηδζδ απυ ηδκ πίεζδ ηδξ 

ιεθεημφιεκδξ ακηίδναζδξ, βζα ηδ ζοβηεηνζιέκδ εενιμηναζία. 

 

   

Γ–5.2.2 Εκδεζηηζηυ δζάβναιια ιέηνδζδξ ημο ζοκηεθεζηή ζπεηζηήξ ηαπφηδηαξ ηδξ ακηίδναζδξ Cl 

+ (CF3)2CFCH=CHF ηαζ έθεβπμξ ελάνηδζδξ ημο απυ ηδ πίεζδ ζε εφνμξ P = 59–700 Torr ηαζ 

ζε εενιμηναζία Τ = 363 Κ, πνδζζιμπμζχκηαξ ςξ ιυνζμ ακαθμνάξ ημ CH3CH3. Τα δζαθμνεηζηά 

πνχιαηα ηαζ ζπήιαηα ακηζζημζπμφκ ζηζξ δζαθμνεηζηέξ πζέζεζξ πμο δζελήπεδζακ ηα πεζνάιαηα, 

εκχ έκεεηα πανμοζζάγμκηαζ ηαζ μζ θυβμζ ηςκ ζοκηεθεζηχκ ηαπφηδηαξ. 
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Γ–5.2.3 Εκδεζηηζηυ δζάβναιια ελάνηδζδξ ημο ζοκηεθεζηή ηαπφηδηαξ ηδξ ακηίδναζδξ Cl + (Ε)–

(CF3)2CFCH=CHF απυ ηδ πίεζδ ζε εφνμξ P = 31–700 Torr ηαζ ζε εενιμηναζία Τ = 363 Κ, 

πνδζζιμπμζχκηαξ ςξ ιυνζμ ακαθμνάξ ημ HFIB. Τα δζαθμνεηζηά πνχιαηα ηαζ ζπήιαηα 

ακηζζημζπμφκ ζε δζαθμνεηζηέξ εενιμηναζίεξ μζ μπμίεξ δίδμκηαζ έκεεηα ζημ δζάβναιια. 

 

Οζ ακηζδνάζεζξ ηςκ αηυιςκ Cl ιε ημ HFIB ηαζ ημ αζεάκζμ πανμοζζάγμοκ ανηεηέξ 

δζαθμνέξ ιεηαλφ ημοξ, ηαεχξ δ πνχηδ (HFIB) ζοκηεθείηαζ ιέζς ιδπακζζιμφ 

πνμζεήηδξ ζημ δζπθυ δεζιυ ηαζ ειθακίγεζ ελάνηδζδ απυ ηδ πίεζδ
1
 εκχ δ δεφηενδ 

είκαζ ακελάνηδηδ, εθυζμκ βίκεηαζ ιέζς απαβςβήξ οδνμβυκμο. Πανυθα αοηά,  

ζοβηνίκμκηαξ ηα δφμ δζαβνάιιαηα, είκαζ ζαθέξ πςξ ηα απμηεθέζιαηα ηςκ 

πεζναιάηςκ ηαζ ιε ηα δφμ ιυνζα ακαθμνάξ ανίζημκηαζ ζε ζοιθςκία ιεηαλφ ημοξ 

ηαεχξ μ ζοκηεθεζηήξ ηαπφηδηαξ k ηδξ ακηίδναζδξ πμο ιεθεηάηαζ ιεζχκεηαζ ιε 

ιείςζδ ηδξ πίεζδξ ηαζ ζηζξ δφμ πενζπηχζεζξ. Λυβς ημο υηζ ηα πεζνάιαηα ιε ηα δφμ 

ιυνζα ακαθμνάξ δεκ πναβιαημπμζήεδηακ ζηζξ ίδζεξ πζέζεζξ δεκ είκαζ δοκαηή δ 

ζφβηνζζδ ηςκ απμηεθεζιάηςκ πανά ιυκμ ζε πίεζδ 700 Torr υπμο ιεηνήεδηε ημ 

    
    (296Κ, 700Torr) = (1.81 ± 0.06) × 10

-11
 cm

3
 molecule

-1
 s

-1
 ηαζ ημ     

    (296Κ, 

700Torr) = (1.86 ± 0.16) × 10
-11

 cm
3
 molecule

-1
 s

-1
, ιε ηδ δζαθμνά ημοξ κα ειπίπηεζ 

ζηα υνζα ειπζζημζφκδξ ηςκ ηοπαίςκ ζθαθιάηςκ ηςκ ιεηνήζεςκ.  

Δπζπνυζεεηα, ζηα δζαβνάιιαηα Γ–5.2.2 ηαζ Γ–5.2.3 παναηδνείηαζ πζμ εοδζάηνζηα δ 

ελάνηδζδ ημο ζοκηεθεζηή ηαπφηδηαξ ηδξ ακηίδναζδξ ηςκ αηυιςκ Cl ιε ημ HFO–
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1438ezy(Ε) απυ ηδ πίεζδ (Σ = 363 Κ) ζοβηνζηζηά ιε ηα ακηίζημζπα πεζνάιαηα πμο 

πναβιαημπμζήεδηακ ζε εενιμηναζίεξ ≤ 296 Κ. Αοηυ ζοιααίκεζ δζυηζ ζε ορδθέξ 

εενιμηναζίεξ, ημ ιεβάθμ ηζκδηζηυ πενζεπυιεκμ ηςκ ιμνίςκ (ιέζδ ιεηαθμνζηή 

εκένβεζα ακάθμβδ ηδξ εενιμηναζίαξ: 3/2 ΚΣ), αολάκεζ επζπθέμκ ημ εζςηενζηυ 

εκενβεζαηυ πενζεπυιεκμ ημο adduct (αζηαεέζηενμ), ιε απμηέθεζια κα είκαζ 

πενζζζυηενμ ακαβηαία δ πανμοζία ηνίημο ζχιαημξ βζα ηδ ζηαεενμπμίδζή ημο. 

Δπζπνυζεεηα, βζα ηδκ πθήνδ ιεθέηδ ηδξ ελάνηδζδξ ημο ζοκηεθεζηή ηαπφηδηαξ ηδξ 

ακηίδναζδξ ηςκ αηυιςκ Cl ιε ημ HFO–1438ezy(E) απυ ηδκ πίεζδ, 

πναβιαημπμζήεδηακ πεζνάιαηα ζημ υνζμ ιδδεκζηήξ πίεζδξ, P = 0.002 Torr. Σα 

ζοβηεηνζιέκα πεζνάιαηα οθμπμζήεδηακ ιε πνήζδ ηδξ ηεπκζηήξ ζοκεπμφξ νμήξ ημο 

Ακηζδναζηήνα Πμθφ Υαιδθήξ Πίεζδξ, VLPR–QMS (Very Low Pressure Reactor – 

Quadrupole Mass Spectrometry), δ μπμία ηαεζζηά δοκαηή ηδ ιέηνδζδ ημο 

ζοκηεθεζηή απυθοηδξ ηαπφηδηαξ ηδξ ακηίδναζδξ, ζε πίεζδ Ρ ~2 mTorr. ημ 

δζάβναιια Γ–5.2.4, παναηίεεηαζ μ ζοκηεθεζηήξ ηαπφηδηαξ ηδξ ακηίδναζδξ ηςκ 

αηυιςκ Cl ιε ημ HFO–1438ezy(Ε), μ μπμίμξ ακηζζημζπεί ζε k(296 Κ, PØ)  = (1.44 ± 

0.15) × 10
-12

 cm
3
 molecule

-1
 s

-1
.  

Σμ βεβμκυξ υηζ μ ζοκηεθεζηήξ ηαπφηδηαξ ηδξ πνμξ ιεθέηδ ακηίδναζδξ 

πνμζδζμνίζηδηε, ζημ υνζμ ιδδεκζηήξ πίεζδξ (P = ~2 mTorr), ιία ηάλδ ιεβέεμοξ 

ιζηνυηενμξ ζε ζπέζδ ιε ημκ ακηίζημζπμ ζε πζέζεζξ απυ 30.5 Torr έςξ ημ υνζμ άπεζνδξ 

πίεζδξ, ηαηαδεζηκφεζ ηδκ απμζηαεενμπμίδζδ ημο εκδζαιέζμο πνμσυκημξ πνμζεήηδξ, 

ζε ζδζαίηενα παιδθέξ πζέζεζξ ηαζ ηδ ζοκαβςκζζηζηή δνάζδ ημο ιδπακζζιμφ απαβςβήξ 

οδνμβυκμο, πμο επζαεααζχκεηαζ επίζδξ απυ ηδκ ακίπκεοζδ ημο HCl. ημ υνζμ 

ιδδεκζηήξ πίεζδξ, δ ανζειδηζηή ποηκυηδηα ζηδκ αένζα θάζδ είκαζ ιζηνή, ιε 

απμηέθεζια μ ιδπακζζιυξ πνμζεήηδξ κα ζοιααίκεζ ζδιακηζηά αναδφηενα, ζε πθήνδ 

ζοιθςκία ιε ηδκ παναηδνμφιεκδ ηάζδ ζε ιεβαθφηενεξ πζέζεζξ ηαζ μ πανάθθδθμξ 

ιδπακζζιυξ απαβςβήξ αηυιςκ –H κα ιδκ είκαζ αζήιακημξ. Ωζηυζμ, ηαεχξ μ ααειυξ 

θεμνίςζδξ ημο HFO–1438ezy(E) είκαζ ορδθυξ ηαζ ειπενζέπεζ πμθθμφξ δεζιμφξ 

(Γμκδηζημί Βαειμί Δθεοεενίαξ 3Ν-6=39), δ πενίζζεζα εκένβεζαξ πμο εκημπίγεηαζ ζημ 

ζπδιαηζγυιεκμ δεζιυ δφκαηαζ κα ακαηαηακειδεεί, εκ ιένεζ, ηαπφηαηα ζημοξ 

οπυθμζπμοξ δεζιμφξ ηαζ έκα ζδιακηζηυ ζηαηζζηζηυ δείβια ηςκ δδιζμονβμφιεκςκ 

adduct κα ζηαεενμπμζδεμφκ. Η αοημδζαπείνζζδ ηδξ πενίζζεζαξ εκένβεζαξ είκαζ 

απμηεθεζιαηζηή, βζα εκδζάιεζα πνμσυκηα πνμζεήηδξ ιε ιζηνέξ ζπεηζηά εκένβεζεξ ζηδ 

ζοκάνηδζδ ηαηακμιήξ Maxwell – Boltzmann, υπμο δ εκενβεζαηή ακαηαηακμιή 
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οπμαζαάγεζ ηδκ πενίζζεζα ζε παιδθυηενδ εκένβεζα, απυ αοηή ηδξ δζάζπαζδξ ημο 

δεζιμφ. Απμηέθεζια αοημφ είκαζ δ εκδεπυιεκδ ζοκεζζθμνά ημο ιδπακζζιμφ 

πνμζεήηδξ, αηυια  ηαζ ζε πζέζεζξ ηδξ ηάλδξ ηςκ 2 mTorr.  

 

Γ–5.2.6 Σοβηεκηνςηζηυ δζάβναιια πνμζδζμνζζιμφ ημο ζοκηεθεζηή απυθοηδξ ηαπφηδηαξ ηδξ 

ακηίδναζδξ  Cl + (Ε)–(CF3)2CFCH=CHF ζε εενιμηναζία Τ = 296 Κ ηαζ πίεζδ P ~2 mTorr 

ιε ηδ ηεπκζηή VLPR–QMS. 

 

Σέθμξ, ηαηαζηεοάζηδηε δζάβναιια (Γ–5.2.5), πμο απμηοπχκεηαζ δ ελάνηδζδ ηςκ 

ζζμεένιςκ ημο ζοκηεθεζηή ζπεηζηήξ ηαπφηδηαξ ηδξ ακηίδναζδξ αηυιςκ Cl  ιε ημ (Ε)–

(CF3)2CFCH=CHF, απυ ηδκ ανζειδηζηή ποηκυηδηα ζημ πενζαάθθμκ ακηίδναζδξ βζα 

ηδκ ηάεε εενιμηναζία ηαζ βζα ηζξ δφμ ακηζδνάζεζξ ακαθμνάξ πμο πνδζζιμπμζήεδηακ. 

Σμ δζάβναιια έβζκε ιε αάζδ ηδκ έηθναζδ ημο Troe
4
 (Δ–2.7.9) ηαζ ημ ηάεε ζδιείμ 

ζημ δζάβναιια, πενζβνάθεζ ημ δζιμνζαηυ ζοκηεθεζηή ηαπφηδηαξ βζα ηάεε γεφβμξ 

εενιμηναζίαξ ηαζ πίεζδξ, k(T,P). Σα δζαθμνεηζηά πνχιαηα αθμνμφκ ζηζξ 

δζαθμνεηζηέξ εενιμηναζίεξ πμο έβζκακ ηα πεζνάιαηα εκχ ηα δζαθμνεηζηά ζπήιαηα 

ακηζπνμζςπεφμοκ ημ ιυνζμ ακαθμνάξ πμο πνδζζιμπμζήεδηε ζημ ηάεε πείναια. ημ 
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ζδιείμ αοηυ, πνέπεζ κα ακαθενεεί υηζ ηα πεζναιαηζηά ζδιεία δεκ πνμζμιμζχεδηακ, 

αθθά πναβιαημπμζήεδηε πνμζανιμβή ημοξ ιέζς ηδξ πμθοιεηααθδηήξ ζοκάνηδζδξ 

Troe δ μπμία πανμοζζάγεηαζ ιε δζαηεημιιέκεξ βναιιέξ.  

  

Γ–5.2.5 Σοβηεκηνςηζηυ δζάβναιια ελάνηδζδξ ημο ζοκηεθεζηή ζπεηζηήξ ηαπφηδηαξ ηδκ 

ακηίδναζδξ Cl + (Ε)–(CF3)2CFCH=CHF απυ ηδκ ανζειδηζηή ποηκυηδηα ηςκ ιμνίςκ, 

ζοκανηήζεζ ηδξ εενιμηναζίαξ αάζδ ηδξ έηθναζδξ ημο Troe. Τα δζαθμνεηζηά πνχιαηα 

ακηζζημζπμφκ ζηζξ δζαθμνεηζηέξ εενιμηναζίεξ ζηζξ μπμίεξ δζελήπεδζακ ηα πεζνάιαηα, εκχ ηα 

δζαθμνεηζηά ζπήιαηα ζημ ιυνζμ ακαθμνάξ πμο πνδζζιμπμζήεδηε. Οζ δζαηεημιιέκεξ βναιιέξ 

είκαζ απμηέθεζια πμθοιεηααθδηήξ πνμζανιμβήξ ηςκ ζδιείςκ.  

οκεπχξ αάζεζ ηδξ έηθναζδξ   
        [ ]

          [ ]
  

[  (     
    [ ]

    
)
 

]

  

 

πνμηφπηεζ: 
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Ο δζμνεςηζηυξ πανάβμκηαξ ζοπκμηήηςκ πμο ακαθένεηαζ ζηδ ζθμδνυηδηα ηςκ 

ηνμφζεςκ ηαζ πνμέηορε απυ ηδκ πνμζανιμβή ηςκ ζδιείςκ, ιέζς πμθοιεηααθδηήξ 

ζοκάνηδζδξ, f(ND,T) (ND: Number Density ηαζ T: Temperature), ακηζζημζπεί ζε Fc = 

1.21 ± 0.13  ηαζ δεκ δζαηδνήεδηε ζοιααηζηά ζηαεενυξ ζηδκ ηζιή (Fc = 0.6), πμο 

πνμηείκεηαζ απυ ηδκ μιάδα απμηίιδζδξ ηζκδηζηχκ δεδμιέκςκ NASA/JPL
2
, βζα 

αηιμζθαζνζηέξ ακηζδνάζεζξ. Οζ πμθθμί δμκδηζημί ααειμί ημο HFO–1438ezy(Ε),  μ 

ιεβάθμξ ααειυξ θεμνίςζδξ ηαζ δ ακμιμζυιμνθδ ηαηακμιή ηςκ εέζεχκ ημοξ ζημ 

ιυνζμ, δζαδναιαηίγμοκ ζδιαίκμκηα νυθμ ζηδκ παναιυνθςζδ, ηδ ζθμδνυηδηα ηαζ ηδ 

ιεηαθμνά εκένβεζαξ ηαηά ηδκ ηνμφζδ. Απθμπμζχκηαξ ηδκ εζηυκα ηδξ ηνμφζδξ, δ 

ανπζηή ηζκδηζηή εκένβεζα ηςκ ιμνίςκ ηαηακέιεηαζ ζε πμθθά πδβάδζα δοκαιζημφ ιε 

δζαθμνεηζηή εκενβεζαηή δμκδηζημπενζζηνμθζηή ημπμθμβία, μδδβχκηαξ μνζζιέκεξ 

θμνέξ ζηδκ αοημδζαπείνζζδ ηδξ πενίζζεζαξ εκένβεζαξ, πμο εκημπίγεηαζ ζημ 

ζπδιαηζγυιεκμ δεζιυ, απυ ημ ίδζμ ημ ιυνζμ. Η ηζιή Fc = 0.6 ακαθένεηαζ ηονίςξ ζε 

αηιμζθαζνζηέξ ακηζδνάζεζξ πζμ απθχκ, αηυνεζηςκ μνβακζηχκ ιμνίςκ. Αλίγεζ κα 

επζζδιακεεί υηζ ζημ εενιμηναζζαηυ εφνμξ 243 – 296 Κ δεκ παναηδνήεδηε ελάνηδζδ 

ημο k απυ ηδ πίεζδ, ζηα υνζα αηνίαεζαξ ηςκ ιεηνήζεςκ, ηαεχξ ζφιθςκα ιε ημ 

δζάβναιια Γ–5.2.5 ηα ζδιεία ειθακίγμκηαζ υθα πάκς ζημ πθαηυ, βεβμκυξ πμο 

δδθχκεζ υηζ ζε παιδθέξ εενιμηναζίεξ πμο ημ ζφζηδια είκαζ ζηαεενυηενμ, δ 

ζοβηέκηνςζδ ημο ηνίημο ζχιαημξ δεκ επδνεάγεζ ημ k ηαζ μ ιδπακζζιυξ πνμζεήηδξ 

ημο Cl ζημκ δζπθυ αηυνεζημ δεζιυ ηονζανπεί ζηζξ παιδθέξ εενιμηναζίεξ. Ακηίεεηα, 

ζηζξ ορδθυηενεξ εενιμηναζίεξ, 333 – 363 Κ, δ ελάνηδζδ ήηακ ιεηνήζζιδ, ιε ημ 

ζοκηεθεζηή ηαπφηδηαξ κα ιεηααάθθεηαζ ηαηά 22.7 % ηαζ 29.2 % ζημοξ 333 Κ ηαζ 363 

Κ ακηίζημζπα, ζε εφνμξ πζέζεςκ 30 – 700 Torr. Υαναηηδνζζηζηά, ζε πμθφ παιδθέξ 

πζέζεζξ ηα ζδιεία πανμοζζάγμοκ ηαιπφθςζδ, εκχ ζε ιεβαθφηενεξ P > 400 Torr ηα 

ζδιεία ειθακίγμοκ πθαηυ, ηαεχξ δεκ οπάνπεζ ελάνηδζδ. Αοηυ απμδίδεηαζ ζημ 

βεβμκυξ υηζ ιε ηδκ αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ, ημ εκδζάιεζμ απμζηαεενμπμζείηαζ 

εοημθυηενα ηαζ ημ ζφζηδια πνεζάγεηαζ πενζζζυηενμ ηδ πανμοζία ημο ηνίημο 

ζχιαημξ, χζηε ημ adduct κα απμδζεβενεεί, κα  εζζέθεεζ λακά ζηα δοκαιζηά θνάβιαηα 

ημο πδβαδζμφ ηαζ κα απμηναπεί μ επακαζπδιαηζζιυξ ηςκ ανπζηχκ ακηζδνχκηςκ.  
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5.3 Πποζδιοπιζμόρ Δξάπηηζηρ ηος Σςνηελεζηή Τασύηηηαρ από ηη 

Θεπμοκπαζία 

Δθυζμκ πνμζδζμνίζηδηε ηαζ πμζμηζημπμζήεδηε δ ελάνηδζδ ημο k ηδξ ακηίδναζδξ ηςκ 

αηυιςκ Cl ιε ημ HFO–1438ezy(E), εθέβπεδηε δ ελάνηδζή ημο απυ ηδ εενιμηναζία.  

Σα δζαβνάιιαηα Γ–5.3.1 ηαζ Γ–5.3.2 αθμνμφκ ζηα πεζνάιαηα πμο δζελήπεδζακ ζε 

εενιμηναζίεξ ιεηαλφ 243 ηαζ 363 Κ ηαζ ζε ζοκμθζηή πίεζδ P = 700 Torr ιε ιυνζα 

ακαθμνάξ ημ αζεάκζμ ηαζ ημ HFIB ακηίζημζπα. Όπςξ θαίκεηαζ μ ζοκηεθεζηήξ 

ηαπφηδηαξ ηδξ πνμξ ιεθέηδξ ακηίδναζδξ ελανηάηαζ ακηίζηνμθα απυ ηδ εενιμηναζία. 

  

Γ–5.3.1 Εκδεζηηζηυ δζάβναιια ιέηνδζδξ ημο ζοκηεθεζηή ζπεηζηήξ ηαπφηδηαξ ηδξ ακηίδναζδξ Cl 

+ (E)–(CF3)2CFCH=CHF ηαζ έθεβπμξ ελάνηδζδξ ημο απυ ηδ εενιμηναζία ζε εφνμξ Τ = 243–

363 Κ, πνδζζιμπμζχκηαξ ςξ ιυνζμ ακαθμνάξ ημ CH3CH3. Τα δζαθμνεηζηά πνχιαηα ηαζ 

ζπήιαηα ακηζζημζπμφκ ζηζξ δζαθμνεηζηέξ εενιμηναζίεξ πμο δζελήπεδζακ ηα πεζνάιαηα, εκχ 

έκεεηα πανμοζζάγμκηαζ ηαζ μζ θυβμζ ηςκ ζοκηεθεζηχκ ηαπφηδηαξ.  
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Γ–5.3.2 Εκδεζηηζηυ δζάβναιια ελάνηδζδξ ημο ζοκηεθεζηή ηαπφηδηαξ ηδξ ακηίδναζδξ Cl + (E)–

(CF3)2CFCH=CHF απυ ηδ εενιμηναζία ζε εφνμξ Τ = 243–363 Κ, πνδζζιμπμζχκηαξ ςξ ιυνζμ 

ακαθμνάξ ημ HFIB. Τα δζαθμνεηζηά πνχιαηα ηαζ ζπήιαηα ακηζζημζπμφκ ζε δζαθμνεηζηέξ 

εενιμηναζίεξ μζ μπμίεξ δίδμκηαζ έκεεηα ζημ δζάβναιια. 

 

Σα απμηεθέζιαηα πμο πνμέηορακ απυ ηα δφμ ιυνζα ακαθμνάξ ηα μπμία παναηίεεκηαζ 

ακαθοηζηά ζημ πίκαηα Π–5.1 ανίζημκηαζ ζε πθήνδ ζοιθςκία ιεηαλφ ημοξ ηαζ δ 

δζαθμνά ημοξ ειπίπηεζ ζηα υνζα ηοπαίςκ ζθαθιάηςκ ηςκ ιεηνήζεςκ. Η αφλδζδ ημο 

ζοκηεθεζηή ηαπφηδηαξ ηδξ ακηίδναζδξ πμο παναηδνείηαζ ιε ζφβπνμκδ ιείςζδ ηδξ 

εενιμηναζίαξ είκαζ ζοκεπήξ ιε ηζκδηζηή ζφκεεηςκ ακηζδνάζεςκ, πμο ζοκηεθμφκηαζ 

ιέζς ζπδιαηζζιμφ εκδζαιέζςκ πνμσυκηςκ πνμζεήηδξ (Intermediate adducts) ηαζ 

πανάθθδθςκ δζενβαζζχκ. Βάζεζ ηςκ πεζναιάηςκ πνμζδζμνζζιμφ ελάνηδζδξ ημο k 

απυ ηδκ πίεζδ, απμδείπεδηε υηζ ζημ υνζμ ηδξ άπεζνδξ πίεζδξ δεκ οπάνπεζ ελάνηδζδ 

(πθαηυ) ηαζ ςξ εη ημφημο, είκαζ δοκαηή δ ηαηαζηεοή εκυξ δζαβνάιιαημξ Arrhenius. 

ημ δζάβναιια Γ–5.3.3 (k ζοκανηήζεζ ημο 1000/Σ) θαίκεηαζ ηαεανά υηζ δ ακηίδναζδ 

έπεζ ανκδηζηή εκένβεζα εκενβμπμίδζδξ, δ μπμία ζζμφηαζ ιε Δa = -7.95 ± 0.57 kJ mole
-

1
.  Σμ ανκδηζηυ πνυζδιμ δδθχκεζ υηζ ηονίανπμξ ιδπακζζιυξ ηαηά ηδκ ακηίδναζδ ηςκ 



82 
 

αηυιςκ Cl ιε ημ HFO–1438ezy(E) είκαζ δ πνμζεήηδ ζημ δζπθυ δεζιυ, πμο 

ζοκηεθείηαζ ιέζς ζηαεενμπμίδζδξ ημο δζεβενιέκμο adduct. Η ζηαεενμπμίδζδ ημο 

adduct εοκμείηαζ ζε παιδθυηενεξ εενιμηναζίεξ, υπμο ημ ζφζηδια είκαζ ζηαεενυηενμ, 

εκχ ζε ιεβαθφηενεξ εενιμηναζίεξ (αζηαεέζηενμ ζφζηδια) οπάνπεζ ζοκαβςκζζιυξ 

ιεηαλφ ηδξ δζαδζηαζίαξ ζηαεενμπμίδζδξ ημο adduct ηαζ αοηήξ ημο επακαζπδιαηζζιμφ 

ηςκ ανπζηχκ πνμσυκηςκ.  Η ηαιπφθςζδ πμο οπάνπεζ ζημ δζάβναιια μθείθεηαζ ζημκ 

πνμεηεεηζηυ πανάβμκηα Arrhenius, Α, βκςζηυξ ςξ πανάβμκηαξ ζοπκμηήηςκ ηαζ 

ειθακίγεζ ελάνηδζδ απυ ηδ εενιμηναζία. Σμ Α πενζβνάθεζ ηδ ζοπκυηδηα ηςκ 

ηνμφζεςκ, ακάθμβα ιε ημ πνμζακαημθζζιυ ηςκ ιμνίςκ, ηδ εέζδ ημοξ ηαζ ηδ βςκία 

πνμζέββζζδξ. οκεπχξ, ακαιέκεηαζ κα ειθακίγεζ εενιμηναζζαηή ελάνηδζδ, ηαεχξ ζε 

ορδθέξ εενιμηναζίεξ, πμο δ εκηνμπία ημο ζοζηήιαημξ είκαζ αολδιέκδ, ηα ιυνζα εα 

ηζκμφκηαζ πζμ άηαηηα, εκχ ζε παιδθυηενεξ ημ ακηίεεημ. 

  

Γ–5.3.3 Δζάβναιια Arrhenius ημο θμβανζειζημφ ζοκηεθεζηή ηαπφηδηαξ ηδξ ακηίδναζδξ Cl + 

HFO–1438ezy(E) ζοκανηήζεζ ημο 1000/Τ αάζεζ ηδξ έηθναζδξ k = B × T
n
 × exp(-Ea/RT), πμο 

απεζημκίγεζ ηδκ  εηεεηζηά ακηίζηνμθδ ελάνηδζδ ημο ζοκηεθεζηή ηαπφηδηαξ απυ ηδ εενιμηναζία. 

Τα error bars δδθχκμοκ ηδκ ααεααζυηδηα ζηδ ιέηνδζδ ηαηά ημ πνμζδζμνζζιυ ημο k εκχ δ 

ηαιπφθςζδ ημο fit οπμδδθχκεζ ηδκ ελάνηδζδ ημο πνμεηεεηζημφ πανάβμκηα ζοπκμηήηςκ Α απυ 

ηδ εενιμηναζία. 
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5.4 Ταςηοποίηζη Πποϊόνηων 

Σα ηεθζηά πνμσυκηα ηδξ αηιμζθαζνζηήξ μλείδςζδξ ημο (CF3)2CFCH=CHF 

εηηζκμφιεκδ απυ άημια Cl, πμο ηαοημπμζήεδηακ ιέζς θαζιαημζημπίαξ οπενφενμο 

ηαζ πνυηοπςκ θαζιάηςκ είκαζ: α. Τπενμθεμνζςιέκδ Αηεηαθδετδδ (CF3C(O)F), α.  

Μμκμθεμνζςιέκδ Φμνιαθεδφδδ (HC(O)F) ηαζ β. Τπενθεμνζςιέκδ Φμνιαθδεφδδ 

(CF2(O)). ηα δζαβνάιιαηα Γ–5.4.1 ηαζ Γ–5.4.2 παναηίεεκηαζ ζε δζαθμνζηυ θάζια 

οπενφενμο μζ ημνοθέξ ημο HFO–1438ezy(E) (ανκδηζηέξ ημνοθέξ), μζ ημνοθέξ ηςκ 

πνμσυκηςκ (εεηζηέξ ημνοθέξ), πμο πνμέηορακ απυ ηδκ ακηίδναζδ ημο ιε ημ αημιζηυ 

πθχνζμ, ηαεχξ επίζδξ ηα αζαθζμβναθζηά θάζιαηα ακαθμνάξ
5,6

 πμο 

πνδζζιμπμζήεδηακ βζα ηδ ζφβηνζζδ ηςκ ημνοθχκ ηαζ βζα ηδκ ηαοημπμίδζδ ηςκ 

ηεθζηχκ πνμσυκηςκ.  

 

 

Γ–5.4.1 Φάζια απμννυθδζδξ οπενφενμο ημο (Ε)–(CF3)2CFCH=CHF (ιαφνδ βναιιή) ηαζ ηςκ 

πνμσυκηςκ (ηυηηζκδ βναιιή) πμο πνμηφπημοκ ηαηά ηδκ ακηίδναζδ ημο ιε ημ πθχνζμ. 
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Γ–5.4.2 Σοβηεκηνςηζηυ δζάβναιια δζαθμνζηχκ θαζιάηςκ απμννυθδζδξ οπενφενμο ηδξ 

ακηίδναζδξ ημο (Ε)–(CF3)2CFCH=CHF ιε ημ πθχνζμ (ιαφνδ βναιιή) ηαζ ηςκ πνυηοπςκ 

αζαθζμβναθζηχκ θαζιάηςκ πμο πνδζζιμπμζήεδηακ βζα ηδκ ηαοημπμίδζδ ηςκ ηεθζηχκ 

πνμσυκηςκ αηιμζθαζνζηήξ μλείδςζδξ ημο. Με πνάζζκδ βναιιή απεζημκίγεηαζ ημ πνυηοπμ 

θάζια ηδξ ιμκμθεμνζςιέκδξ θμνιαθδεΰδδξ HC(O)F, εκχ ιε ιπθε ηαζ ηυηηζκδ βναιιή 

απεζημκίγμκηαζ ηα πνυηοπα θάζιαηα ηδξ οπενθεμνζςιέκδξ αηεηαθδεΰδδξ CF3C(O)F ηαζ 

οπενθεμνζςιέκδξ θμνιαθδεΰδδξ CF2O ακηίζημζπα.  

 

 

Οζ ημνοθέξ ηςκ πνμσυκηςκ πμο επζθέπεδηακ βζα ηδκ ακάθοζδ ηςκ πεζναιάηςκ 

θαίκμκηαζ ζημ δζάβναιια Γ–5.4.2. Πζμ ζοβηεηνζιέκα, ζε εφνμξ ηοιαηανίειςκ  

1800–1868 cm
-1

 ειθακίγεηαζ δ ημνοθή, δ μπμία ακηζζημζπεί ζηδ ιμκμθεμνζςιέκδ 

θμνιαθεδφδδ (HC(O)F), εκχ ζημοξ 1874–1915 cm
-1

 ηαζ 1917–1968 cm
-1

 

ειθακίγμκηαζ μζ ημνοθέξ ηδξ οπενθεμνζςιέκδξ αηεηαθδεφδδξ (CF3C(O)F) ηαζ ηδξ 

οπενθεμνζςιέκδξ θμνιαθδεφδδξ (CF2O), ακηίζημζπα. Απυ ηδ δζαθμνζηή ακάθοζδ 

ηςκ θαζιάηςκ ηαζ ηδκ αθαίνεζδ ηςκ βκςζηχκ απμηοπςιάηςκ ηςκ βκςζηχκ ιμνίςκ 

δζαπζζηχεδηε επίζδξ, μ ζπδιαηζζιυξ εκυξ αηυια πνμσυκημξ ιε ζδιακηζηή 

απμννμθδηζηυηδηα ηαζ παναηηδνζζηζηέξ ημνοθέξ ζημοξ 911.92, 1142.6, 1221.2, 

1297.6, 1780.7 ηαζ 2872.5 cm
-1

,
 
υπςξ παναηδνήεδηε απυ ηδ ζφβπνμκδ ιείςζδ ηςκ 

εκηάζεχκ ημοξ ηαηυπζκ αηηζκμαυθδζδξ ηαζ ακηίδναζδξ ηδξ έκςζδξ ιε άημια Cl. Σμ 

απμηφπςια ηδξ έκςζδξ δδθχκεζ υηζ πνυηεζηαζ βζα ιία θεμνζςιέκδ έκςζδ (1221.2 ηαζ 
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1297.6 cm
-1

) πμο πενζέπεζ ηαναμκοθμιάδα (1780.7 cm
-1

) ηαζ δεζιμφξ C–H (2872.5 

cm
-1

), ζημ ιυνζυ ηδξ, εκχ δ ειθάκζζδ ημνοθχκ ζε παιδθμφξ ηοιαηανίειμοξ, ~800 

cm
-1

 εκδέπεηαζ κα δδθχκεζ επίζδξ ηδκ πανμοζία δεζιμφ C–Cl (stretching). Γζα ηδκ 

ηαοημπμίδζδ ημο ζοβηεηνζιέκμο πνμσυκημξ δζελήπεδζακ ηαακημιδπακζημί 

οπμθμβζζιμί ζοκανηδζζαηήξ ποηκυηδηαξ (Density Functional Theory, DFT) βζα ημκ 

πνμζδζμνζζιυ βεςιεηνίαξ ηαζ ζοπκμηήηςκ, ζε επίπεδμ εεςνίαξ B3LYP/6-31G(d)
6
, 

πμο έπεζ απμδεζπεεί υηζ πανέπεζ ζηακμπμζδηζηά απμηεθέζιαηα, βζα ιία ζεζνά πζεακχκ 

πνμσυκηςκ, πμο πενζέπμοκ δεζιμφξ C-F, >C=O ηαζ άημια ιέπνζ ηαζ ηδκ ηνίηδ πενίμδμ 

ημο Πενζμδζημφ Πίκαηα, ζημ ιυνζυ ημοξ. Η ζφβηνζζδ πεζναιαηζηχκ θαζιάηςκ, ιε ηα 

ακηίζημζπα πμο πνμζδζμνίζηδηακ εεςνδηζηά εκδεζηκφεζ ςξ πζεακυηενμ πνμσυκ είηε 

ηδκ πθςνζςιέκδ θεμνμηεηυκδ, (CF3)2CFC(O)CHF(Cl) (C–Cl(s), 789 cm
-1

), πμο 

πανάβεηαζ ηαηά ηδκ πνμζεήηδ αηυιςκ Cl ζημκ ηεθζηυ άκεναηα, είηε ηδ πθςνζςιέκδ 

θεμνμαθδεΰδδ (CF3)2CFCH(Cl)C(O)F (C–Cl(s), 852 cm
-1

), πμο πνμηφπηεζ ηαηά ηδκ 

πνμζεήηδ αηυιςκ Cl ζημκ ιεζαίμ άκεναηα. Γζα ηδ ζφβηνζζδ ηςκ εεςνδηζηχκ 

θαζιάηςκ ιε ημ πεζναιαηζηυ θάζια πνμσυκηςκ, δ έκηαζδ ηςκ εεςνδηζηχκ ημνοθχκ 

ηακμκζημπμζήεδηακ ςξ πνμξ δζαηνζηέξ ιμκμζήιακηεξ ημνοθέξ ημο πεζναιαηζημφ. 

οβηεηνζιέκα, βζα ηδκ πνμζεήηδ αηυιςκ Cl ζημκ ηεθζηυ άκεναηα πνδζζιμπμζήεδηε 

δ ημνοθή ζημοξ 900 – 920 cm
-1

, εκχ ακηίζημζπα βζα ημ πνμσυκ πμο πνμηφπηεζ υηακ ημ 

Cl πνμζηεεεί ζημ ιεζαίμ άκεναηα πνδζζιμπμζήεδηε δ ημνοθή ζημοξ 960 – 980 cm
-1

. 

Όπςξ θαίκεηαζ απυ ηδ ζφβηνζζδ εεςνδηζηχκ ηαζ πεζναιαηζηχκ θαζιάηςκ, ημ ζφκμθμ 

ηαζ δ ζπεηζηή αθεμκία ηςκ ημνοθχκ ηςκ πθςνζςιέκςκ πνμσυκηςκ απμηοπχκμκηαζ ιε 

ελαζνεηζηή αηνίαεζα ζημ πεζναιαηζηά πνμζδζμνζγυιεκμ θάζια ηςκ πνμσυκηςκ, ιε ιία 

ζοζηδιαηζηή ιεηαηυπζζδ ηςκ εεςνδηζηχκ ημνοθχκ ζε ιεβαθφηενμοξ ηοιαηανίειμοξ 

(Red-Shift). Σμ red-shift  βίκεηαζ εκημκυηενμ, ηαεχξ αολάκεζ μ ηοιαηάνζειμξ ηαζ 

μθείθεηαζ ζημ επίπεδμ εεςνίαξ πμο πνδζζιμπμζήεδηε ηαζ ζηζξ πνμζεββίζεζξ ημο 

ανιμκζημφ ηαθακηςηή ηαζ ημο ζοιπαβμφξ ζηνμθέα πμο πνδζζιμπμζμφκηαζ βζα ημκ 

οπμθμβζζιυ ηςκ ζοπκμηήηςκ. Η ζφκεεζδ δε ηςκ δφμ εεςνδηζηχκ θαζιάηςκ απμδίδεζ 

ιε ζηακμπμζδηζηυηαηδ αηνίαεζα ηδ ζπδιαημιμνθή ημο πεζναιαηζημφ θάζιαημξ ηςκ 

πνμσυκηςκ. 



86 
 

 

Γ–5.4.3 Φάζια ζφβηνζζδξ ηςκ εεςνδηζηχκ θαζιάηςκ ηδξ πθςνζςιέκδξ θεμνμηεηυκδξ 

(ηυηηζκδ βναιιή) ηαζ ηδξ πθςνζςιέκδξ θεμνμαθδετδδξ (πνάζζκδ βναιιή) ιε ημ πεζναιαηζηυ 

θάζια πνμσυκηςκ.  Η ιπθε βναιιή ακηζζημζπεί ζημ ζοκδοαζιυ ηςκ δφμ εεςνδηζηχκ θαζιάηςκ 

ηαζ δ ιμνθή ηδξ είκαζ ζοκεπήξ ιε αοηή ημο πεζναιαηζημφ. 

οιπεναζιαηζηά, ζοκεπχξ, ιεβάθμ ιένμξ ηδξ πμθοπθμηυηδηαξ ημο πεζναιαηζημφ 

θάζιαημξ ζηδκ πενζμπή πμο ειθακίγεηαζ δ έηηαζδ ημο δεζιμφ C–F απμδίδεηαζ ζημ 

ζπδιαηζζιυ ηςκ δφμ πθςνζςιέκςκ, ηαναμκοθζηχκ θεμνμ–πνμσυκηςκ. Βάζεζ ηςκ 

ηαοημπμζδιέκςκ ηεθζηχκ πνμσυκηςκ πνμηείκεηαζ μ αηυθμοεμξ ιδπακζζιυξ (–5.4.1):  
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Σ–5.4.1 Σπδιαηζηή ακαπανάζηαζδ ημο πνμηεζκυιεκμο απθμπμζδιέκμο ιδπακζζηζημφ ζπήιαημξ 

ηδξ ακηίδναζδξ ημο (Ε)–(CF3)2CFCH=CHF ιε άημια πθςνίμο. Η πνμζεήηδ ημο πθςνίμο ζημκ 

πενζζζυηενμ οπμηαηεζηήιεκμ άκεναηα μδδβεί ζηδ παναβςβή ιμκμθεμνζςιέκδξ θμνιαθδεΰδδξ 

ηαζ πθςνζςιέκδξ θεμνμαθδετδδξ εκχ δ πνμζεήηδ ζημ θζβυηενμ οπμηαηεζηδιέκμ άκεναηα 

(ηεθζηυ) μδδβεί ζηδ παναβςβή οπενθεμνζςιέκδξ αηεηαθδεΰδδξ, οπενθεμνζςιέκδξ 

θμνιαθδεΰδδξ ηαζ πθςνζςιέκδξ θεμνμηεηυκδξ. 
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5.5 Πειπάμαηα Δλέγσος Πποϊόνηων  

5.5.1 Έλεγσορ Σηαθεπόηηηαρ Πποϊόνηων 

Όπςξ έπεζ ήδδ ακαθενεεί, ηα ηφνζα πνμσυκηα ηδξ ακηίδναζδξ είκαζ: α. HC(O)F α. 

CF3C(O)F, β. CF2O, δ. (CF3)2CFC(O)CHF(Cl) ηαζ ε.  (CF3)2CFCH(Cl)C(O)F. 

ημ δζάβναιια Γ–5.5.1.1 απεζημκίγμκηαζ μζ θαζιαηζηέξ πενζμπέξ υπμο ειθακίγμκηαζ 

ηα ζοβηεηνζιέκα πνμσυκηα, ηαεχξ επίζδξ, δ ιεηααμθή ηδξ απμννμθδηζηυηδηάξ ημοξ 

ηαηά ηδκ παναιμκή ημοξ ζημκ ακηζδναζηήνα βζα ζοκμθζηυ πνμκζηυ δζάζηδια 10 min. 

 

Γ–5.5.1.1 Φάζια απμννυθδζδξ οπενφενμο ηςκ πνμσυκηςκ ζημ ηέθμξ ηδξ ακηίδναζδξ (πνάζζκδ 

βναιιή) ηαζ ιεηά ηδκ παναιμκή ημοξ ζημκ ακηζδναζηήνα (ηυηηζκδ βναιιή) ζε εενιμηναζία 

296 Κ ηαζ ζοκμθζηή πίεζδ 700 Torr. Τα θάζιαηα θήθεδηακ ιε δζαηνζηζηή ζηακυηδηα R = 1 cm
—

1
, ηαζ απμηεθμφκ ημ απμηέθεζια ηδξ ζηαηζζηζηήξ ακάθοζδξ 64 οπενεέζεςκ 

ζοιαμθμβναθδιάηςκ. 

ημ ζοβηεηνζιέκμ πνμκζηυ πανάεονμ παναηδνήεδηε ιείςζδ ηδξ απμννμθδηζηυηδηαξ 

ηδξ ιμκμθεμνζςιέκδξ θμνιαθδεΰδδξ (HC(O)F) ηαηά ~41.7% (Γ–5.5.1.2), βεβμκυξ 

πμο δδθχκεζ υηζ απμοζία αηηζκμαμθίαξ ηαζ αηυιςκ Cl δ HC(O)F ηαηακαθχκεηαζ, είηε 

ιέζς εηενμβεκμφξ πνμζνυθδζδξ ζηδκ επζθάκεζα, είηε ιέζς οδνυθοζδξ ζηα 
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ημζπχιαηα. Δπίζδξ, ζε ιεβαθφηενεξ εενιμηναζίεξ εκδέπεηαζ κα δζαζπάηαζ εενιζηά 

πνμξ HF ηαζ CO
7
.  

 

 

Γ–5.5.1.2 Δζάβναιια ιεηααμθήξ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ημο HC(O)F ζοκανηήζεζ ημο πνυκμο βζα  

πνμκζηυ δζάζηδια 600 sec ζε εενιμηναζία Τ = 296 Κ ηαζ P = 700 Torr. Η απχθεζα ημο 

ακηζζημζπεί ζε 41.7%.  

 

5.5.2 Έλεγσορ Καηανάλωζηρ Πποϊόνηων 

ηα ζοβηεηνζιέκα πεζνάιαηα ιεθεηήεδηε δ εκδεπυιεκδ ηαηακάθςζδ ηςκ πνμσυκηςκ, 

ιέζς ακηίδναζήξ ημοξ ιε άημια πθςνίμο ή ιέζς θςημαπμδυιδζήξ ημοξ. ημ 

δζάβναιια (Γ–5.5.2.1), απεζημκίγεηαζ δ ιεηααμθή ηςκ θαζιαηζηχκ ημνοθχκ, ηαηά 

ηδκ πεναζηένς παναβςβή αηυιςκ Cl ζημκ ακηζδναζηήνα. Με ηυηηζκμ πνχια 

ακαπανίζηαηαζ ημ πνμκζηυ δζάζηδια, υπμο ημ HFO–1438ezy(E) έπεζ ηαηακαθςεεί 

πθήνςξ ηαζ ηα πνμσυκηα έπμοκ ζπδιαηζζηεί, εκχ ημ πνάζζκμ πνχια αθμνά ζηδ 

ιεηααμθή ημοξ ηαηυπζκ ακηίδναζδξ ημοξ ιε ημ αημιζηυ Cl δζάνηεζαξ 7 min.  
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Γ–5.5.2.1 Φάζια απμννυθδζδξ οπενφενμο ηςκ πνμσυκηςκ ζημ ηέθμξ ηδξ ακηίδναζδξ (ηυηηζκδ 

βναιιή) ηαζ ηαηά ηδκ αηηζκμαυθδζδ ημοξ βζα ζοκμθζηυ πνμκζηυ δζάζηδια 7 min (πνάζζκδ 

βναιιή) ζε εενιμηναζία Τ = 296 Κ, ζοκμθζηή πίεζδ P = 700 Torr ηαζ δζαηνζηζηή ζηακυηδηα R 

= 1 cm
—1

. 

  

Παναηδνήεδηε υηζ δ ημνοθή ημο HC(O)F ζημοξ 1800–1868 cm
-1

 ηαζ δ ημνοθή ζημοξ 

1780.7 cm
-1 

δ μπμία μθείθεηαζ ζηα δφμ πθςνζςιέκα πνμσυκηα, ιεζχκμκηαζ, ιε ηδκ 

πεναζηένς παναβςβή αημιζημφ Cl, εκχ πανάθθδθα μζ ημνοθέξ ηςκ CF3C(O)F (1874–

1915 cm
-1

 ηαζ 1097.5 cm
-1

) ηαζ CF2O (1917–1968 cm
-1

) αολάκμκηαζ. Αοηυ  

ηαηαδεζηκφεζ ηδκ ηαηακάθςζδ ηςκ HC(O)F, (CF3)2CFC(O)CHF(Cl) ηαζ  

(CF3)2CFCH(Cl)C(O)F ιέζς ακηίδναζδξ ιε ημ εκαπμιέκςκ Cl, εκχ εηηζιάηαζ πςξ 

δίκμοκ ςξ πνμσυκηα ηα CF3C(O)F ηαζ CF2O ηαεχξ παναηδνείηαζ αφλδζδ ηςκ 

ημνοθχκ ημοξ.  

Σέθμξ, ηα πνμσυκηα ηδξ ακηίδναζδξ ηςκ αηυιςκ Cl ιε ημ HFO–1438ezy(E) δεκ 

θςημαπμδμιμφκηαζ, ηαεχξ ηαηά ηδκ πεναζηένς αηηζκμαυθδζδ ημοξ δεκ 

παναηδνήεδηακ ιεηααμθέξ ζηδκ απμννμθδηζηυηδηα ηςκ ημνοθχκ ημοξ, βεβμκυξ πμο 

ηα ηαεζζηά θςημπδιζηά ζηαεενά. 
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5.6 Απόδοζη Πποϊόνηων 

Η ακηίδναζδ ημο HFO–1438ezy(E) ιε ηα άημια πθςνίμο δφκαηαζ κα ζοιααίκεζ ιέζς 

ηνζχκ πανάθθδθςκ ιμκμπαηζχκ, ιε ημ ηαεέκα κα ζοκεζζθένεζ ιε δζαθμνεηζηυ 

ζοκηεθεζηή, ζηδ πδιζηή δναζηζηυηδηα ηδξ έκςζδξ: 1. πνμζεήηδ πθςνίμο ζημ ιεζαίμ 

άκεναηα, 2. πνμζεήηδ Cl ζημκ ηεθζηυ άκεναηα ηαζ 3. απαβςβή οδνμβυκμο.  Όπςξ 

θαίκεηαζ ηαζ ζημ ζπήια –5.4.1, ηα ζηαεενά πνμσυκηα ημο πνχημο ιμκμπαηζμφ 

(πνμζεήηδ ζημ ιεζαίμ άκεναηα) είκαζ μζ αθδεΰδεξ HC(O)F ηαζ 

(CF3)2CFCH(Cl)C(O)F, εκχ ηα πνμσυκηα ημο δεφηενμο ιμκμπαηζμφ (πνμζεήηδ ζημκ 

ηεθζηυ άκεναηα) είκαζ μζ ηαναμκοθζηέξ εκχζεζξ, CF3C(O)F, (CF3)2CFC(O)CHF(Cl) 

ηαζ FC(O)F. Η απυδμζδ ηςκ πνμσυκηςκ πνμζδζμνίγεηαζ ηαηαζηεοάγμκηαξ δζάβναιια 

ηδξ ιεηααμθήξ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ημο ηαεεκυξ ελ αοηχκ, ζοκανηήζεζ ηδξ ιεηααμθήξ 

ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ημο ακηζδνχκημξ. Ο πνμζδζμνζζιυξ ηςκ ζοβηεκηνχζεςκ βζα ημ 

HFO – 1438ezy(E), ηαεχξ επίζδξ βζα ηα πνμσυκηα  HC(O)F,  CF3C(O)F ηαζ CF2O, 

έβζκακ ιέζς ημο κυιμο Beer – Labert Α = ζ × l × [M] ηαζ μζ εκενβέξ δζαημιέξ 

απμννυθδζδξ οπενφενμο (cross – sections) πμο πνδζζιμπμζήεδηακ ήηακ: 

 Γζα ημ HFO – 1438ezy(E): ζ(1695.6 cm
-1

) = 1.00 × 10
-18

 (cm
2
 molecule

-1
) 

 Γζα ημ HC(O)F: ζ(1850.0 cm
-1

) = 9.50× 10
-19

 (cm
2
 molecule

-1
) 

 Γζα ημ CF3C(O)F: ζ(1898.1 cm
-1

) = 1.02 × 10
-18

 (cm
2
 molecule

-1
) 

 Γζα ημ CF2O: ζ(1955.5 cm
-1

) = 2.50 × 10
-18

 (cm
2
 molecule

-1
) 

 

Όζμκ αθμνά ζημκ πνμζδζμνζζιυ ημο θυβμο δζαηθάδςζδξ ημο πνχημο ιμκμπαηζμφ 

ζοκηεθείηαζ ιέζς ιέηνδζδξ ηδξ απυδμζδξ ημο απμηθεζζηζηά παναβυιεκμο ιέζς 

αοηήξ ηδξ μδμφ πνμσυκημξ, HC(O)F. Σα πεζναιαηζηά απμηεθέζιαηα παναηίεεκηαζ 

ζημκ πίκαηα Π–5.6. ημ δζάβναιια Γ–5.6.1 θαίκμκηαζ ηα απμηεθέζιαηα ηδξ 

απυδμζδξ ιεηαηνμπήξ ημο HFO–1438ezy(E), ζε HC(O)F,  βζα εενιμηναζία 296 Κ 

ηαζ ζοκμθζηή πίεζδ 700 Torr.  Η απυδμζδ ιεηνήεδηε (51.2 ± 0.43) %. Σμ 

ζοβηεηνζιέκμ πνμσυκ παναηηδνίγεηαζ ςξ πνςημβεκέξ πνμσυκ ηδξ ακηίδναζδξ, ηαεχξ δ 

παναβςβή ημο λεηζκά ηαοηυπνμκα ιε ηδ ηαηακάθςζδ ημο ακηζδνχκημξ. Δπίζδξ, 

πνέπεζ κα ζδιεζςεεί υηζ δ πνμζανιμβή ηςκ ζδιείςκ δεκ είκαζ βναιιζηή αθθά 

πμθοςκοιζηή, βεβμκυξ πμο οπμδδθχκεζ υηζ έκα ιένμξ ημο πνμσυκημξ ηαηακαθχκεηαζ 

ζημκ ακηζδναζηήνα δεοηενμβεκχξ. Πζμ ζοβηεηνζιέκα, δ ιμκμθεμνζςιέκδ 
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θμνιαθδεΰδδ, είηε αθθδθεπζδνά εηενμβεκχξ ιε ηα ημζπχιαηα ηαζ είηε οδνμθφεηαζ είηε 

ακηζδνά ιε ηα άημια Cl (k = 1.91 × 10
-15

 cm
3
 molecule

-1
 s

-1
)
8
. 

Π–5.6 Σοβηεκηνςηζηυξ πίκαηαξ ημο ζοκυθμο ηςκ πεζναιάηςκ πμο πναβιαημπμζήεδηακ βζα ημ 

πνμζδζμνζζιυ ηδξ απυδμζδξ ημο  πνςημβεκμφξ πνμσυκημξ HC(O)F ηδξ ακηίδναζδξ  Cl + (Ε)–

(CF3)2CFCH=CHF. 

 

Πίεζη  

(O2)
b
 

Απιθμηηική 

Πςκνόηηηα
c
 

[Cl2]
d
 [HFO]

d
 % (Yield ± 1ζ) 

(Loss ± 1ζ) 

 10
-18

 

Τ = 243 Κ 

 

700 27.8 2.06 2.94 19.2 ± 0.46 -3.71 ± 0.16 

61 2.42 2.65 2.75 31.6 ±  0.73 -7.90 ± 0.30 

Τ = 273 Κ 

 

700 24.8 2.91 2.84 26.1 ±  0.64 -3.38 ± 0.17 

50 1.77 3.56 3.36 32.2 ±  2.02 -0.53 ± 0.68 

Τ = 296 Κ 

 

700 22.8 3.61 3.22 51.2 ±  0.43 -6.70 ± 0.02 

125 4.08 2.40 3.08 57.7 ± 1.28 -2.07 ± 0.54 

50 1.63 3.88 3.08 62.4 ±  1.21 -3.73± 0.69 

Τ = 333 Κ 

 

700 20.3 3.09 3.79 65.7 ±  0.51 -14.1 ± 0.20 

120 3.48 2.58 2.89 61.4 ±  0.85 -1.06 ± 0.45 

42 1.22 3.56 3.09 65.4 ±  1.06 -12.3 ± 0.40 

Τ = 363 Κ 

 

700 18.6 3.61 3.41 82.2 ±  1.18 -7.16 ± 0.36 
a
οκμθζηή πίεζδ ακηίδναζδξ νοειζγυιεκδ ιε ζοκεεηζηυ αένα (80% Ν2 – 20% Ο2) 

Μμκάδεξ Πίεζδξ: Torr 
b
οκμθζηή πίεζδ ακηίδναζδξ νοειζγυιεκδ ιε ιμνζαηυ μλοβυκμ (Ο2). Μμκάδεξ Πίεζδξ: Torr 

c
Μμκάδεξ ανζειδηζηήξ ποηκυηδηαξ: ×10

18
 molecule cm

-3 

d
Μμκάδεξ ζοβηέκηνςζδξ: ×10

16
 molecule cm

-3 

 

Σα πνμσυκηα  CF3C(O)F ηαζ CF2O παναηηδνίγμκηαζ ςξ δεοηενμβεκή, ηαεχξ υπςξ 

θαίκεηαζ ζημ δζάβναιια Γ–5.6.2, δ παναβςβή ημοξ λεηζκά εθυζμκ έπεζ ηαηακαθςεεί 

ανηεηή πμζυηδηα HFO–1438ezy(E) ηαζ μ νοειυξ παναβςβήξ ημοξ αολάκεηαζ ηαεχξ 

ιεβαθχκμοκ μζ ζοβηεκηνχζεζξ ηςκ πνςημβεκχκ πνμσυκηςκ (πνυμδμξ ακηίδναζδξ). Σμ 

ηεθεοηαίμ βεβμκυξ ηαηαδεζηκφεζ ηδκ ελάνηδζή ημοξ απυ ηδ ζοβηέκηνςζδ ηςκ 

πνμσυκηςκ ηαζ δδθχκεζ υηζ ζοιιεηέπμοκ ζημ ζπδιαηζζιυ ημοξ.  
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Γ–5.6.1 Δζάβναιια απυδμζδξ ημο πνςηανπζημφ πνμσυκημξ HC(O)F ζε εενιμηναζία Τ = 296 Κ 

ηαζ ζε ζοκμθζηή πίεζδ P = 700 Torr.  

 

 

Γ–5.6.2 Δζάβναιια απυδμζδξ ηςκ πνμσυκηςκ ζε εενιμηναζία Τ = 296 Κ ηαζ ζε ζοκμθζηή 

πίεζδ P = 700 Torr. Με δζαθμνεηζηυ πνχια απεζημκίγμκηαζ ηα ζδιεία ημο ηάεε πνμσυκημξ. 

Έκεεηα δίδεηαζ δ απυδμζδ ημο πνςημβεκχξ πνμσυκημξ HC(O)F. 
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5.6.1 Θεπμοκπαζιακή Δξάπηηζη Απόδοζηρ Πποϊόνηων 

ηδ ζοβηεηνζιέκδ ζεζνά πεζναιάηςκ πνμζδζμνίζηδηε  δ εενιμηναζζαηή ελάνηδζδ 

ηδξ απυδμζδξ παναβςβήξ HC(O)F ζε εφνμξ  Σ = 243 – 363 Κ ηαζ πίεζδ 700 Torr.  

ηα δζαβνάιιαηα Γ–5.6.1.1 έςξ Γ–5.6.1.4 παναηίεεκηαζ ημ ζφκμθμ ηςκ πεζναιάηςκ 

πνμζδζμνζζιμφ ηδξ απυδμζδξ ιεηαηνμπήξ ημο HFO–1438ezy(E), ζε HC(O)F, 

CF3C(O)F ηαζ FC(O)F, πμο δζελήπεδζακ ζηζξ εενιμηναζίεξ 243, 273, 333, 363 ηαζ 

ζε ζοκμθζηή πίεζδ 700 Torr (80% Ν2 – 20% Ο2).  

 

Γ–5.6.1.1 Δζάβναιια ελάνηδζδξ ηδξ απυδμζδξ ηςκ πνμσυκηςκ ζε εενιμηναζία Τ = 243 Κ ηαζ 

ζε ζοκμθζηή πίεζδ P = 700 Torr. Με δζαθμνεηζηυ πνχια απεζημκίγμκηαζ ηα ζδιεία ημο ηάεε 

πνμσυκημξ. Έκεεηα δίδεηαζ δ απυδμζδ ημο πνςηανπζημφ πνμσυκημξ HC(O)F. 
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Γ–5.6.1.2 Δζάβναιια ελάνηδζδξ ηδξ απυδμζδξ ηςκ πνμσυκηςκ ζε εενιμηναζία Τ = 273 Κ ηαζ 

ζε ζοκμθζηή πίεζδ P = 700 Torr. Με δζαθμνεηζηυ πνχια απεζημκίγμκηαζ ηα ζδιεία ημο ηάεε 

πνμσυκημξ. Έκεεηα δίδεηαζ δ απυδμζδ ημο πνςηανπζημφ πνμσυκημξ HC(O)F. 

 

Γ–5.6.1.3 Δζάβναιια ελάνηδζδξ ηδξ απυδμζδξ ηςκ πνμσυκηςκ ζε εενιμηναζία Τ = 333 Κ ηαζ 

ζε ζοκμθζηή πίεζδ P = 700 Torr. Με δζαθμνεηζηυ πνχια απεζημκίγμκηαζ ηα ζδιεία ημο ηάεε 

πνμσυκημξ. Έκεεηα δίδεηαζ δ απυδμζδ ημο πνςηανπζημφ πνμσυκημξ HC(O)F. 
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Γ–5.6.1.4 Δζάβναιια ελάνηδζδξ ηδξ απυδμζδξ ηςκ πνμσυκηςκ ζε εενιμηναζία Τ = 363 Κ ηαζ 

ζε ζοκμθζηή πίεζδ P = 700 Torr. Με δζαθμνεηζηυ πνχια απεζημκίγμκηαζ ηα ζδιεία ημο ηάεε 

πνμσυκημξ. Έκεεηα δίδεηαζ δ απυδμζδ ημο πνςηανπζημφ πνμσυκημξ HC(O)F. 

Γεδμιέκμο υηζ ημ ζοβηεηνζιέκμ πνμσυκ πνμένπεηαζ απμηθεζζηζηά απυ ηδκ πνμζεήηδ 

πθςνίμο ζημ ιεζαίμ άκεναηα, ιπμνεί κα πνμζδζμνζζηεί επίζδξ δ ελάνηδζδ ημο θυβμο 

δζαηθάδςζδξ ηςκ δφμ ιμκμπαηζχκ πνμζεήηδξ ζοκανηήζεζ ηδξ εενιμηναζίαξ, 

εεςνχκηαξ υηζ δ απαβςβή αηυιςκ οδνμβυκμο δεκ ζοκεζζθένεζ ζδιακηζηά ζημ 

ζοκμθζηυ ιδπακζζιυ ηδξ ακηίδναζδξ. Σμ ηεθεοηαίμ απμδεζηκφεηαζ επίζδξ, απυ ηδ 

ιζηνή ημο δναζηζηυηδηα ζημ υνζμ ιδδεκζηήξ πίεζδξ, υπμο μ ζοκηεθεζηήξ ηαπφηδηαξ 

ηδξ ζοκμθζηήξ ακηίδναζδξ πμο ιεηνήεδηε ήηακ ~10 θμνέξ ιζηνυηενμξ, απυ ημκ 

ακηίζημζπμ ζε πίεζδ 700 Torr, ζημοξ 296 K. 

Γζα ηδκ πθήνδ ηαηακυδζδ ηδξ ελάνηδζδξ ηδξ απυδμζδξ ηδξ ιμκμθεμνζςιέκδξ 

αηεηαθδετδδξ απυ ηδ εενιμηναζία ηαηαζηεοάζηδηακ ηα ζοβηεκηνςηζηά 

δζαβνάιιαηα Γ–5.6.1.5,  Γ–5.6.1.6 ηαζ Γ–5.6.1.7 ζηα μπμία απεζημκίγεηαζ ιε 

εοηνίκεζα δ ηάζδ πμο αημθμοεεί δ απυδμζδ ημο ζοβηεηνζιέκμο πνμσυκημξ ιε ηδ 

εενιμηναζία.  
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Γ–5.6.1.5 Σοβηεκηνςηζηυ δζάβναιια ελάνηδζδξ ηδξ απυδμζδξ ημο HC(O)F απυ ηδ 

εενιμηναζία ζε ζοκμθζηή πίεζδ P = 700 Torr. Με δζαθμνεηζηυ πνχια απεζημκίγμκηαζ μζ 

εενιμηναζίεξ ζηζξ μπμίεξ δζελήπεδζακ ηα πεζνάιαηα εκχ έκεεηα δίδμκηαζ ηαζ μζ απμδυζεζξ. 

 

.  

 

Γ–5.6.1.6 Σοβηεκηνςηζηυ δζάβναιια ελάνηδζδξ ηδξ απυδμζδξ ημο HC(O)F απυ ηδ 

εενιμηναζία ζε ζοκμθζηή πίεζδ P = 700 Torr. Με δζαθμνεηζηυ πνχια απεζημκίγμκηαζ μζ 

εενιμηναζίεξ ζηζξ μπμίεξ δζελήπεδζακ ηα πεζνάιαηα.  
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Δίκαζ ζαθέξ πςξ δ απυδμζδ παναβςβήξ ημο HC(O)F, αολάκεηαζ ιε ηδ ζφβπνμκδ 

αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ. Η παναηδνμφιεκδ ηάζδ απμδίδεηαζ ζημ βεβμκυξ υηζ ζε 

ιεβάθεξ εενιμηναζίεξ, πμο ημ ζφζηδια έπεζ ιεβάθμ ηζκδηζηυ πενζεπυιεκμ ηαζ δ 

ηαηακμιή ημο πθδεοζιμφ (δμκδηζημπενζζηνμθζηή ζοκάνηδζδ επζιενζζιμφ) ηςκ 

ιμνίςκ ημο adduct ζηα δμκδηζημ-πενζζηνμθζηά είκαζ ιεβαθφηενδ, ημ ζηαεενυηενμ 

δζεβενιέκμ adduct είκαζ αοηυ πμο εα ειθακίγεζ ηδ ιεβαθφηενδ απυδμζδ. οκεπχξ, ζε 

ορδθέξ εενιμηναζίεξ εοκμείηαζ ηαζ ηονζανπεί ημ ιμκμπάηζ, υπμο ημ πθχνζμ 

πνμζηίεεηαζ ζημ ιεζαίμ άκεναηα. Ακηίεεηα ζε παιδθέξ εενιμηναζίεξ, ζηζξ μπμίεξ  ημ 

ζφζηδια είκαζ εκενβεζαηά ζηαεενυηενμ, ημ δεφηενμ ιμκμπάηζ ανπίγεζ κα βίκεηαζ πζμ 

ακηαβςκζζηζηυ, ηαεχξ ημ ζπδιαηζγυιεκμ adduct, δεκ πνεζάγεηαζ πθέμκ κα δζαπεζνζζηεί 

ιεβάθα πμζά εκένβεζαξ ηαζ δ αοημδζαπείνζζδ ηδξ πενίζζεζαξ ηδξ εκένβεζαξ είκαζ 

απμηεθεζιαηζηυηενδ. 

 

 

Γ–5.6.1.7 Σοβηεκηνςηζηυ δζάβναιια ελάνηδζδξ ηδξ απυδμζδξ ημο HC(O)F απυ ηδ 

εενιμηναζία ζε ζοκμθζηή πίεζδ P = 700 Torr. Με δζαθμνεηζηυ πνχια απεζημκίγμκηαζ μζ 

εενιμηναζίεξ ζηζξ μπμίεξ δζελήπεδζακ ηα πεζνάιαηα εκχ έκεεηα δίδμκηαζ ηαζ μζ απμδυζεζξ. 
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5.6.2 Πποζδιοπιζμόρ Δξάπηηζηρ Απόδοζηρ Πποϊόνηων από ηην 

Πίεζη 

 

Σεθζηυ ζηάδζμ ηδξ πανμφζαξ ιεθέηδξ απμηέθεζε δ ιέηνδζδ ηδξ ελάνηδζδξ ηδξ 

απυδμζδξ παναβςβήξ πνμσυκηςκ απυ ηδκ πίεζδ, ζε εφνμξ 50 – 700 Torr, βζα ημ 

ζφκμθμ ηςκ εενιμηναζζχκ πμο δζελήπεδζακ ηα πεζνάιαηα. Η πίεζδ ακηζηαημπηνίγεζ 

ηδ ζοκμθζηή ανζειδηζηή ποηκυηδηα, βζα δεδμιέκδ εενιμηναζία. Γζα ηδκ ακηίδναζδ 

ημο HFO–1438ezy(E) ιε ηα άημια Cl, πμο ζοκηεθείηαζ ιέζς ιδπακζζιμφ εκδζάιεζμο 

πνμσυκημξ πνμζεήηδξ, υπςξ έπεζ απμδεζπεεί ζηδ ηζκδηζηή ιεθέηδ, μ υνμξ πίεζδ 

νοειίγεηαζ απυ ηδ ζοβηέκηνςζδ ημο ηνίημο ζχιαημξ (ζοκεεηζηυξ αέναξ ή O2). 

οκεπχξ, δ ορδθή πίεζδ δδθχκεζ ιεβάθδ πμζυηδηα ηνίημο ζχιαημξ ηαζ ςξ εη 

ημφημο, δ απαβςβή ηδξ  πενίζζεζαξ ηδξ εκένβεζαξ ζοιααίκεζ απμηεθεζιαηζηυηενα ηαζ 

ημ δζεβενιέκμ adduct ζηαεενμπμζείηαζ απμδμηζηυηενα.  

Αημθμφεςξ, παναηίεεηαζ εκδεζηηζηυ δζάβναιια Γ–5.6.2.1, ημ μπμίμ πενζβνάθεζ ηδκ 

ελάνηδζδ ηδξ απυδμζδξ ημο HC(O)F απυ ηδ πίεζδ, ζε εενιμηναζία 296 Κ. ημ 

ζοβηεκηνςηζηυ δζάβναιια Γ–5.6.2.2 απεζημκίγεηαζ ημ ζφκμθμ ηςκ πεζναιάηςκ πμο 

δζελήπεδζακ βζα ημκ πνμζδζμνζζιυ ηδξ απυδμζδξ ημο HC(O)F ζε εφνμξ 

εενιμηναζζχκ 243 – 333 Κ ηαζ πζέζεςκ 50 – 700 Torr.  
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Γ–5.6.2.1 Δζάβναιια ελάνηδζδξ ηδξ απυδμζδξ ημο HC(O)F απυ ηδ πίεζδ ζε εενιμηναζία Τ = 

296 Κ. Έκεεηα παναηίεεκηαζ μζ απμδυζεζξ ζε ζοκμθζηήξ πίεζδ P = 50 Torr (ηυηηζκμ πνχια) 

ηαζ  P = 700 Torr (πνάζζκμ πνχια).  

Όπςξ θαίκεηαζ ζηα δζαβνάιιαηα Γ–5.6.2.1  ηαζ Γ–5.6.2.2 παναηδνήεδηε ιείςζδ ηδξ 

απυδμζδξ παναβςβήξ ημο HC(O)F ιε αφλδζδ ηδξ πίεζδξ. Καεχξ ημ ιμκμπάηζ πμο 

μδδβεί ζε αζηαεέζηενμ εκδζάιεζμ πνμσυκ πνμζεήηδξ εα βίκεηαζ απμδμηζηυηενμ υηακ 

δ αθεμκία ηςκ θμνέςκ πμο εα ιπμνμφκ κα απάβμοκ εενιζηά (ιέζς ηνμφζεςκ) ηδκ 

πενίζζεζα εκένβεζαξ εα είκαζ ορδθή, ηα απμηεθέζιαηα ηςκ ζοβηεηνζιέκςκ 

πεζναιάηςκ ηαηαδεζηκφμοκ υηζ ημ adduct πμο πνμηφπηεζ ηαηά ηδκ πνμζεήηδ ημο Cl 

ζημκ ηεθζηυ άκεναηα είκαζ ημ αζηαεέζηενμ. Σα ζοβηεηνζιέκα απμηεθέζιαηα είκαζ 

ζοκεπή ιε ηα ακηίζημζπα ηδξ εενιζηήξ ελάνηδζδξ απυδμζδξ πνμσυκηςκ, υπμο  ημ 

adduct πμο ζπδιαηίγεηαζ ηαηά ηδκ πνμζεήηδ ημο Cl ζημ ιεζαίμ άκεναηα 

απμδείπεδηε ζηαεενυηενμ.  
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Γ–5.6.2.2 Σοβηεκηνςηζηυ δζάβναιια ελάνηδζδξ ηδξ απυδμζδξ ημο HC(O)F απυ ηδ 

εενιμηναζία ηαζ ηδ πίεζδ ζε εφνμξ Τ = 243 – 333 Κ ηαζ P = 50 – 700 Torr ακηίζημζπα. Με 

δζαθμνεηζηυ πνχια ηαζ ζπήια απεζημκίγμκηαζ μζ εενιμηναζίεξ ζηζξ μπμίεξ δζελήπεδζακ ηα 

πεζνάιαηα. 

οιπεναζιαηζηά, ζε παιδθέξ εενιμηναζίεξ ηαζ ορδθέξ πζέζεζξ αολάκεηαζ δ απυδμζδ 

ημο ηακαθζμφ πνμζεήηδξ ημο πθςνίμο ζημκ ηεθζηυ άκεναηα, ηαεχξ ημ adduct πμο 

ζπδιαηίγεηαζ είκαζ αζηαεέζηενμ ζε ζπέζδ ιε ημ ακηίζημζπμ υηακ δ πνμζεήηδ Cl 

ζοιααίκεζ ζημ ιεζαίμ άκεναηα ηαζ εοκμείηαζ μ ζπδιαηζζιυξ ημο υηακ ημ εενιζηυ 

πενζεπυιεκμ είκαζ παιδθυ ηαζ δ θμνείξ απαβςβήξ ηδξ πενίζζεζαξ εκένβεζαξ είκαζ πζμ 

άθεμκμζ. Ακηίεεηα, δ πνμζεήηδ αηυιςκ Cl ζημ ιεζαίμ άκεναηα ηονζανπεί ζε ορδθέξ 

εενιμηναζίεξ ηαζ παιδθέξ πζέζεζξ. Η ζοκδοαζηζηή δζενεφκδζδ ηδξ ελάνηδζδξ ημο 

θυβμο δζαηθάδςζδξ ηδξ πνμξ ιεθέηδ ακηίδναζδξ απυ ηδ εενιμηναζία ηαζ ηδκ πίεζδ 

είκαζ ιείγμκμξ ζδιαζίαξ, βζα ηδ ζοκμθζηή επίδναζδ ημο HFO–1438ezy(E) ζηδκ 

αηιυζθαζνα, ηαεχξ ηαείζηαηαζ δοκαηυξ μ πνμζδζμνζζιυξ ηςκ ηεθζηχκ πνμσυκηςκ 

αηιμζθαζνζηήξ μλείδςζδξ ηδξ έκςζδξ ζοκανηήζεζ ημο ορμιέηνμο ακαθμνάξ ηδξ 

Σνμπυζθαζναξ ηαζ ημο πνυκμο γςήξ ηδξ έκςζδξ.  

Σμ ζοβηεκηνςηζηυ δζάβναιια Γ–5.6.2.3 πενζβνάθεζ ηδκ ελάνηδζδ ημο θυβμο 

δζαηθάδςζδξ ηςκ δφμ ιδπακζζηζηχκ ιμκμπαηζχκ πνμζεήηδξ απυ ημ ορυιεηνμ, 

ζοκδοάγμκηαξ ηζξ ιεηααθδηέξ ηδξ πίεζδξ ηαζ ηδξ εενιμηναζίαξ. ημκ ανζζηενυ y 

άλμκα θαίκεηαζ δ απυδμζδ ημο ιμκμπαηζμφ πμο πνμηφπηεζ υηακ ημ αημιζηυ Cl 
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πνμζηεεεί ζημκ ιεζαίμ (ηυηηζκμ) άκεναηα, ζοκανηήζεζ ηδξ εενιμηναζίαξ (x άλμκαξ) 

ηαζ ηδξ πίεζδξ ηδξ αηιυζθαζναξ (ηαημπηνζηυξ y άλμκαξ).  

 

Γ–5.6.2.3 Σοβηεκηνςηζηυ δζάβναιια πμθθχκ ιεηααθδηχκ πμο πενζβνάθεζ ηδκ % απυδμζδ ημο 

ηακαθζμφ πνμζεήηδξ ημο Cl ζημ ιεζαίμ (ηυηηζκμ) άκεναηα ζοκανηήζεζ ηδξ εενιμηναζίαξ ηαζ 

ηδξ πίεζδξ (ανζζηενυξ ηαζ ηάης άλμκαξ) ζε εφνμξ εενιμηναζζχκ ηαζ πζέζεςκ  Τ = 243 – 333 Κ 

ηαζ P = 50 – 700 Torr ακηίζημζπα. Με δζαθμνεηζηυ πνχια ηαζ ζφιαμθμ απεζημκίγμκηαζ μζ 

δζάθμνεξ εενιμηναζίεξ ηαζ πζέζεζξ (ακηίζημζπα) ζηζξ μπμίεξ δζελήπεδζακ ηα πεζνάιαηα. Οζ 

ηάεεηεξ βναιιέξ (sticks) ακηζζημζπμφκ ζηζξ πζέζεζξ πμο επζηναημφκ ζηδκ ηνμπυζθαζνα (δελζυξ 

άλμκαξ) βζα δεδμιέκδ εενιμηναζία ηαζ ορυιεηνμ. Τα ηίηνζκα αζηενάηζα δείπκμοκ πμζα εα ήηακ 

δ απυδμζδ ημο ζοβηεηνζιέκμο ηακαθζμφ ζε δζαθμνεηζηά ορυιεηνα ηδξ ηνμπυζθαζναξ. 

Οζ ηάεεηεξ ηυηηζκεξ βναιιέξ (sticks) απεζημκίγμοκ ηδκ  πίεζδ βζα δεδμιέκδ 

εενιμηναζία ηδξ ηνμπυζθαζναξ, ζημ ακηίζημζπμ ορυιεηνμ. Έκεεηα ζημ δζάβναιια, 

παναηίεεκηαζ ιε δζαθμνεηζηυ πνχια ηα απμηεθέζιαηα ιέηνδζδξ ηδξ απυδμζδξ 

παναβςβήξ HC(O)F βζα ηάεε εενιμηναζία, εκχ ηα δζαθμνεηζηά ζφιαμθα αθμνμφκ 

ζηδκ πίεζδ πμο δζελήπεδ ημ ηάεε πείναια. Σέθμξ, ηα ηίηνζκα αζηένζα δείπκμοκ ηδκ 

απυδμζδ ημο ζοβηεηνζιέκμο ηακαθζμφ ζε δζαθμνεηζηά ορυιεηνα ηδξ ηνμπυζθαζναξ. 

Αλίγεζ κα ζδιεζςεεί, υηζ ηαεχξ μ πνυκμξ γςήξ ηδξ έκςζδξ είκαζ ιζηνυξ (Very Short-

Lived Compound, VSLC), ακαιέκεηαζ δ απμζημδυιδζή ηδξ κα ζοκηεθείηαζ ςξ επί ης 

πθείζημ, ζε παιδθά ορυιεηνα ηαζ ηα δφμ ηακάθζα πνμζεήηδξ κα ζοιααίκμοκ πενίπμο 
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ιε ηδκ ίδζα απυδμζδ. Η ζοβηεηνζιέκδ παναηήνδζδ είκαζ ζδζαίηενα ζδιακηζηή βζα ηδκ 

πμζμηζημπμίδζδ εκδεπυιεκςκ πθςνζςιέκςκ πνμσυκηςκ πμο δφκακηαζ κα ηαεζζημφκ 

ημ HFO–1438ezy(E), ςξ έκςζδ πμο έιιεζα ζοκδνάιεζ ζηδκ ηαηαζηνμθή ημο 

ζηναημζθαζνζημφ υγμκημξ (Indirect ODS). 

 

5.6 Σύγκπιζη Αποηελεζμάηων με Βιβλιογπαθία 

 

Η ζοβηεηνζιέκδ ακηίδναζδ αηυιςκ Cl ιε ημ HFO–1438ezy(E) δεκ έπεζ ιεθεηδεεί 

ηαηά ημ πανεθευκ απυ άθθεξ ενεοκδηζηέξ μιάδεξ ηαζ ςξ εη ημφημο δεκ είκαζ δοκαηή δ 

ζφβηνζζδ ηςκ ηζκδηζηχκ δεδμιέκςκ ιε αζαθζμβναθζηά δεδμιέκα. Γζα ημ θυβμ αοηυ, 

ζημκ πίκαηα Π – 5.6, ζοβηνίκμκηαζ ηα απμηεθέζιαηα ηδξ πανμφζαξ δζαηνζαήξ, ιε 

ηζκδηζηά αζαθζμβναθζηά δεδμιέκα πμο αθμνμφκ ζηδκ απμζημδυιδζδ άθθςκ 

αηυνεζηςκ θεμνζςιέκςκ οδνμβμκακενάηςκ απυ ηα μλεζδςηζηά ηδξ αηιυζθαζναξ ιε 

ηδ ιμκαδζηή ηζκδηζηή ιεθέηδ ημο εκ θυβς ιμνίμο, κα αθμνά ζηδκ ακηίδναζή ημοξ ιε 

νίγεξ ΟΗ απυ ημοξ Papadimitriou et. al.. Όπςξ βίκεηαζ άιεζα ζαθέξ, δ πδιεία ημο Cl 

δζαδναιαηίγεζ ζδιακηζηυ νυθμ ζηδκ απμιάηνοκζδ αηυνεζηςκ πηδηζηχκ εκχζεςκ 

απυ ηδκ ηνμπυζθαζνα, ηαεχξ μζ ακηζδνάζεζξ πμο εηηζκεί είκαζ 10–100 θμνέξ 

βνδβμνυηενεξ ζε ζπέζδ ιε ηζξ ακηίζημζπεξ ηςκ νζγχκ ΟΗ. Ακηίεεηα, υζμκ αθμνά ζηδ 

δναζηζηυηδηα ημνεζιέκςκ θεμνζςιέκςκ οδνμβμκακενάηςκ, μζ ακηζδνάζεζξ πμο 

εηηζκμφκ ηα άημια Cl ζοιααίκμοκ, ηαηά ημ ιέβζζημ, δέηα θμνέξ βνδβμνυηενα, απυ 

αοηέξ ηςκ νζγχκ OH, ηαεζζηχκηαξ ηδ πδιεία πθςνίμο ηονίανπδ δελαιεκή ημοξ ζηδκ 

Σνμπυζθαζνα. Ακηίεεηα, δ ζοκεζζθμνά ηςκ ακηζδνάζεςκ ηςκ κζηνζηχκ νζγχκ ηαζ ημο 

υγμκημξ ζηδκ αηιμζθαζνζηή απμζημδυιδζδ αηυνεζηςκ θεμνζςιέκςκ 

οδνμβμκακενάηςκ θαίκεηαζ κα είκαζ αιεθδηέα, ηαεχξ μζ ζοκηεθεζηέξ ηαπφηδηαξ ημοξ, 

ζοβηνζηζηά ιε ηα άθθα μλεζδςηζηά, είκαζ ζδιακηζηά ιζηνυηενμζ ηαζ δεκ απμζαέκμοκ 

βζα ηδ ιεβαθφηενδ αηιμζθαζνζηή ημοξ αθεμκία. οκεπχξ, βζα ημκ αηνζαή 

πνμζδζμνζζιυ ηδξ επίδναζδξ ηςκ εηπμιπχκ αηυνεζηςκ θεμνζςιέκςκ εκχζεςκ, πένα 

ηδ πδιεία ημο ηονίανπμο μλεζδςηζημφ ζοζηαηζημφ ηδξ αηιυζθαζναξ, ηςκ νζγχκ 

οδνμλοθίμο, πνέπεζ κα ζοκεηηζιδεεί επίζδξ, δ πδιεία ηςκ αηυιςκ πθςνίμο. 
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Π – 5.6 Κζκδηζηά Δεδμιέκα Σφβηνζζδξ Απμηεθεζιάηςκ 

Ένωζη kCl
a
 kOH

b
 kNO3 kO3 

CH2=CHF - 

5.56 ± 0.56 
(9)

 

- - 
5.18 ± 0.50 

(10)
 

CH2=CF2 - 2.79 ± 0.25 
(10)

 - - 

CF3CF=CFCF3 0.73 ± 0.09 
(11)

 0.48 ± 0.11 
(11)

 - - 

CF3CF2CF=CF2 1.79 ± 0.41 
(11)

 1.94 ± 0.27 
(11)

 - - 

CF3CF=CF2 - 2.6 ± 0.7 
(12)

 <3.0 × 10
-15 (12)

 (6.2 ± 1.5) × 10
-22 (12)

 

CF2=CFCF=CF2 - 0.11 ± 0.03 
(12)

 <3.0 × 10
-15 (12)

 (6.5 ± 0.2) × 10
-21 (12)

 

(E)–CF3CH=CHF 4.64± 0.59
(13)

  0.92 ± 0.17
(13)

 - (2.81 ± 0.21) × 10
-21(13)

 

(Z)–CF3CH=CHF - 1.20 ± 0.14
(14)

 - (1.65 ± 0.16) × 10
-21 (14)

 

(E)–CF3CF=CHF 5.00± 0.56 
(15)

 2.15 ± 0.23 
(15)

 - (1.98 ± 0.15) × 10
-20 (15)

 

(Z)–CF3CF=CHF 
4.06 ± 0.06 

(7)
 1.29 ± 0.06 

(7)
 (0.40 ± 0.05) × 10

-17 (7)
 - 

4.36± 0.48 
(15)

 1.22 ± 0.14 
(15)

 - (1.45 ± 0.15) × 10
-21 (15) 

 

CF3CF=CH2 
1.05 ± 0.17 

(16)
 7.03 ± 0.59 

(16)
 - (2.77± 0.21) × 10

-21 (16)
 

- 1.12 ± 0.09 
(7)

  (2.60± 0.25) × 10
-17 (7)

 - 

(CF3)2C=CH2 3.45 ± 0.24 
(1)

 0.78 ± 0.05 
(1)

 - < 9.00 × 10
-22 (1)

 

 

(E)–

(CF3)2CFCH=CHF 

 

2.22 ± 0.04 

(παπούζα 

επγαζία) 

0.31 ± 0.01 
(6)

 - - 

a 10-11 cm3 molecule-1 s-1 
b 10-12 cm3 molecule-1 s-1 

 

Δπζπνυζεεηα, ηαεχξ ηυζμ μζ νίγεξ OH, υζμ ηαζ ηα άημια Cl, εηηζκμφκ ακηζδνάζεζξ 

δθεηηνμκζυθζθδξ πνμζεήηδξ, μ ααειυξ ηαζ δ εέζδ θεμνίςζδξ, αθθά ηαζ μ ανζειυξ 

ηςκ αηυνεζηςκ δεζιχκ, δζαδναιαηίγμοκ ηαεμνζζηζηυ νυθμ βζα ηδκ αηιμζθαζνζηή 

δναζηζηυηδηά ημοξ. Σμ θευνζμ, εθηφεζ έκημκα ηδκ δθεηηνμκζαηή ποηκυηδηα ημο 

δζπθμφ δεζιμφ ιέζς ζ-δεζιχκ (–I   επαβςβζηυ θαζκυιεκμ) απμβοικχκμκηαξ ημ δζπθυ 

δεζιυ ηαζ ιεζχκμκηαξ ηδ πδιζηή δναζηζηυηδηα ημο ςξ πνμξ ηδκ δθεηηνμκζυθζθδ νίγα 

(OH ή Cl). Δκ ημφημζξ, υηακ ημ –F ανίζηεηαζ ζε α-εέζδ ςξ πνμξ ημκ άκεναηα ημο 

δζπθμφ δεζιμφ, ηαζ ηαεχξ ηα πθδνςιέκα p ηνμπζαηά ημο έπμοκ πανειθενή εκένβεζα 

ιε ηα ακηίζημζπα ηςκ ηεκχκ ημο άκεναηα ηαζ ημ ιήημξ ημο δεζιμφ C–F είκαζ ζπεηζηά 
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ιζηνυ (ζζπονυξ δεζιυξ ηαζ άημια ιε ζπεηζηά ιζηνυ ιέβεεμξ) είκαζ ζε εέζδ κα 

πνμζαολήζεζ ηδκ δθεηηνμκζαηή ποηκυηδηα ημο δζπθμφ δεζιμφ, ιέζς π-ηφπμο δεζιμφ 

επακαθμνάξ (ακςιενζηυ θαζκυιεκμ) ηαζ κα ηαηαζηήζεζ ηδκ δθεηηνμκζυθζθδ 

πνμζεήηδ απμηεθεζιαηζηυηενδ. Αλίγεζ κα επζζδιακεεί υηζ θυβς δζαεεζζιυηδηαξ ηςκ 

ηεκχκ p– ηνμπζαηχκ ημο άκεναηα, ιυκμ έκα θευνζμ ζε α– εέζδ δφκαηαζ κα 

ζοκδνάιεζ ιέζς π– ηφπμο δεζιμφ επακαθμνάξ, εκχ δ πεναζηένς πνμζαφλδζή ημοξ 

εα επζθένεζ ιείςζδ ηδξ δναζηζηυηδηαξ, θυβς ημο –Ι επαβςβζημφ ημοξ θαζκμιέκμο, 

πμο θεζημονβεί αενμζζηζηά. Αοηυ απμηοπχκεηαζ παναηηδνζζηζηά ζηδκ πενίπηςζδ ημο 

E–CF3CΗ=CHF, υπμο δ ιυκδ δζαθμνά ζε ζπέζδ ιε ημ πνμξ ιεθέηδ ιυνζμ είκαζ δ 

πανμοζία ηδξ μιάδαξ (CF3)2CF– μιάδαξ, ακηί ημο CF3–, ηαζ επζθένεζ ιείςζδ ηδξ 

δναζηζηυηδηαξ ημο R-1438ezy(E) πενίπμο ζημ ιζζυ βζα ηδκ ακηίδναζδ ιε άημια Cl 

ηαζ ηαηά ημ 1/3, βζα ηδκ ακηίζημζπδ ακηίδναζδ ιε νίγεξ OH. Ακηίεεηα, δ 

ακηζηαηάζηαζδ ημο –Η ιε έκα –F ζηδκ πενίπηςζδ ημο E–CF3CF=CHF επζθένεζ 

ιζηνή αφλδζδ ηδξ δναζηζηυηδηαξ ζηδκ πενίπηςζδ ηςκ αηυιςκ πθςνίμο ηαζ πζμ 

ζδιακηζηή, βζα ηδκ ακηίδναζδ ιε ηζξ νίγεξ OH. Σμ ζοβηεηνζιέκμ βεβμκυξ 

ηαηαδεζηκφεζ υηζ ημ ακςιενζηυ θαζκυιεκμ βζα έκα –F οπενηενεί ημο επαβςβζημφ πμο 

πνμηαθεί, υηακ αοηυ είκαζ ζε α- εέζδ ςξ πνμξ ημκ άκεναηα ημο δζπθμφ δεζιμφ. 

οζηδιαηζηά δναζηζηυηενα είκαζ επίζδξ ηα Z– ζζμιενή ζε ζπέζδ ιε ηα Ε– βεβμκυξ 

πμο εκδεπυιεκα μθείθεηαζ ζηδκ ημπμθμβία ηδξ ακηίδναζδξ, ηδ δζεοεέηδζδ ηςκ p– 

ηνμπζαηχκ ζημ πχνμ  ηαζ ηζξ ζηενζηέξ πανειπμδίζεζξ. Σέθμξ ζδιακηζηυ νυθμ 

δζαδναιαηίγεζ δ ίδζα δ δναζηζηή μκηυηδηα, ηυζμ υζμκ αθμνά ζημ ιέβεευξ ηδξ, υζμ 

ηαζ ζηδκ δθεηηνμκζαηή ηδξ ζοββέκεζα, χζηε κα δζαπεζνζζηεί ηζξ απςζηζηέξ 

αθθδθεπζδνάζεζξ,  ηαεχξ επίζδξ δ δοκαηυηδηα ζπδιαηζζιμφ δζαιμνζαηχκ 

δθεηηνμζηαηζηχκ αθθδθεπζδνάζεςκ ιε άημια ηδξ αηυνεζηδξ έκςζδξ (Ο–Η  F–C) 

ηαζ κα μδδβήζμοκ ζε πεναζηένς ζηαεενμπμίδζδ ημο εκδζαιέζμο πνμσυκημξ 

πνμζεήηδξ.  
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(E)–(CF3)2CFCH=CHF: Αηκοζθαηρηθή Δπίδραζε  
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Σηδκ πανάβναθμ αοηή πανμοζζάγεηαζ δ ζοκμθζηή αηιμζθαζνζηή επίδναζδ ημο HFO–

1438ezy(E). Πζμ ζοβηεηνζιέκα, παναηίεεκηαζ ζοβηεκηνςηζηά ηα ηζκδηζηά 

απμηεθέζιαηα ηδξ πανμφζαξ δζαηνζαήξ, αάζεζ ηςκ μπμίςκ πνμζδζμνίγεηαζ μ 

αηιμζθαζνζηυξ πνυκμξ γςήξ ηδξ έκςζδξ, δ ζηακυηδηα αηηζκμαυθδζδξ (Radiative 

Efficiency, RE) ηαζ μ δείηηδξ παβηυζιζαξ εένιακζδξ (Global Warming Potential, 

GWP) ζε πνμκζηυ μνίγμκηα 20, 100 ηαζ 500 εηχκ. Καηυπζκ ημφημο, ζοβηνίκεηαζ δ 

αηιμζθαζνζηή επίδναζδ ημο (E)–(CF3)2CFCH=CHF, ιε  θεμνζςιέκεξ εκχζεζξ πμο 

ακήημοκ ζε πνμδβμφιεκεξ βεκζέξ, ηαεχξ επίζδξ ιε εκχζεζξ ηδξ ίδζαξ μιυθμβδξ ζεζνάξ 

ηςκ ΥδνμΦεμνμΟθεθζκχκ (HFO). Τέθμξ, πνμζδζμνίγεηαζ μ δείηηδξ πμο 

ακηζπνμζςπεφεζ ηδκ ζηακυηδηα ηδξ έκςζδξ κα πανάβεζ, θςημπδιζηά, υγμκ ζηδκ 

Τνμπυζθαζνα (Photochemical Ozone Creation Potential, POCP), ηαεχξ επίζδξ 

ζογδηείηαζ δ έιιεζδ ζοκεζζθμνά ημο ζηδκ ηαηαζηνμθή ημο υγμκημξ ζηδ 

Σηναηυζθαζνα (indirect ODP), πμο ακαιέκεηαζ κα ιδκ είκαζ ιδδεκζηή, θυβς ηςκ 

εκδεπυιεκςκ πθςνζςιέκςκ πνμσυκηςκ πμο πανάβμκηαζ ηαηά ηδκ πνμζεήηδ ημο Cl 

ζημ δζπθυ δεζιυ ημο HFO–1438ezy(E).  

Απυ ηδκ ηζκδηζηή ιεθέηδ ηδξ ακηίδναζδξ Cl + (E)–(CF3)2CFCH=CHF, ζηδκ αένζα 

θάζδ, πνμζδζμνίζηδηε, ιε ηδ ζπεηζηή ιέεμδμ, μ ζοκηεθεζηήξ ηαπφηδηαξ k(296 K, 700 

Torr) = (2.22 ± 0.04) × 10
-11

 cm
3
 molecule

-1
 s

-1
, αάζεζ ημο μπμίμο εηηζιήεδηε μ 

αηιμζθαζνζηυξ πνυκμξ γςήξ, ηδξ οπυ ιεθέηδξ έκςζδξ, θαιαάκμκηαξ οπυρδ 

απμηθεζζηζηά ηδ δναζηζηυηδηά ηδξ ςξ πνμξ ηα άημια Cl. Γεκζηά, μ πνμζδζμνζζιυξ 

ημο αηιμζθαζνζημφ πνυκμο γςήξ ιζαξ έκςζδξ απαζηεί ηδ πνήζδ ηνζζδζάζηαηςκ 

θςημπδιζηχκ ιμκηέθςκ πνμζμιμίςζδξ ηδξ αηιυζθαζναξ, υπμο θαιαάκμκηαζ οπυρδ 

μζ εηπμιπέξ ηςκ εκχζεςκ ακά πενζμπή, ηαζ ηα ηάεεηα ηαζ μνζγυκηζα επίπεδα 

ηαηακμιήξ (vertical and horizontal profiles) ηςκ ζοβηεκηνχζεςκ ηςκ μλεζδςηζηχκ 

ηδξ αηιυζθαζναξ, ζε ζοκδοαζιυ ιε ηζξ θοζζηέξ ηαζ πδιζηέξ δζενβαζίεξ πμο 

θαιαάκμοκ πχνα ηαζ ηζξ ζοκεήηεξ πίεζδξ ηαζ εενιμηναζίαξ ζε ηάεε ηνζζδζάζηαημ 

“αηιμζθαζνζηυ ηφαμ” (3D models) ακαθμνάξ. Σε πνχημ ζηάδζμ, εκ ημφημζξ, δφκαηαζ 

κα εηηζιδεεί μ πνυκμξ γςήξ ιζαξ έκςζδξ, δεδμιέκδξ ηδξ δναζηζηυηδηάξ ηδξ ςξ πνμξ 

ηάπμζμ μλεζδςηζηυ ηδξ ηνμπυζθαζναξ απυ ηδκ απθμπμζδιέκδ έηθναζδ Δ–6.1, ζηδκ 

μπμία πνδζζιμπμζμφκηαζ μζ ιέζεξ ζοβηεκηνχζεζξ ημο μλεζδςηζημφ: 

    
 

     
    [Δ–6.1] 
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Όπμο [X], δ ιέζδ ζοβηέκηνςζδ ημο δναζηζημφ ζοζηαηζημφ ηαζ kx, μ ζοκηεθεζηήξ 

ηαπφηδηαξ ηδξ ακηίδναζδξ.  

Σηδ ζοβηεηνζιέκδ δζαηνζαή ιεθεηήεδηακ ηνία δζαθμνεηζηά ζεκάνζα ιέζςκ 

ζοβηεκηνχζεςκ αηυιςκ Cl βζα ημκ πνμζδζμνζζιυ ημο πνυκμο γςήξ ημο HFO–

1438ezy(E), πμο ακηζζημζπμφκ ζε δζαθμνεηζηέξ πενζμπέξ εηπμιπχκ ηδξ έκςζδξ: a. 

Σηδκ εθεφεενδ Τνμπυζθαζνα (Free Troposphere, FT), υπμο δ ιέζδ ζοβηέκηνςζδ ηςκ 

αηυιςκ Cl, πμο πνδζζιμπμζήεδηε ήηακ [Cl]FT = 10
3
 molecule cm

-3 1 
ηαζ μ 

αηιμζθαζνζηυξ πνυκμξ γςήξ πνμζδζμνίζηδηε ηCl = 521.35 days, b. Σηδκ Παβηυζιζα 

Τνμπυζθαζνα (Global Atmosphere Average, avg), ιε [Cl]avg = 10
4
 molecule cm

-3
 

1
 

ηαζ ιέζμ ηνμπμζθαζνζηυ πνυκμ γςήξ  ηCl = 52.13 days ηαζ c. Σε πανάηηζεξ/αζηζηέξ 

πενζμπέξ (Marine Boundary Layer, MBL or Urban Regions), υπμο δ ζοβηέκηνςζδ 

πμο πνδζζιμπμζήεδηε βζα ηα επίπεδα πθςνίμο ήηακ [Cl]MBL =10
5
 molecule cm

-3
 
1
 ηαζ 

μ ιέζμξ  πνυκμξ γςήξ πμο πνμέηορε ήηακ ηCl = 5.21 days. Ωζηυζμ, βζα ηδκ πθήνδ 

εηηίιδζδ ημο πνυκμο γςήξ ημο HFO–1438ezy(E), πνέπεζ κα θδθεεί οπυρζκ δ 

απμζημδυιδζή ημο ηαηά ηδ πδιζηή ημο ακηίδναζδ ιε ημ ζφκμθμ ηςκ μλεζδςηζηχκ, 

υπςξ επίζδξ ιέζς ηδξ θςημδζάζπαζήξ ημο ηαζ ηςκ εηενμβεκχκ δζενβαζζχκ επί ημο 

ζςιαηζδζαημφ θμνηίμο ηδξ αηιυζθαζναξ. Τδκ πενίπηςζδ αοηή, μ αηιμζθαζνζηυξ 

πνυκμξ γςήξ πενζβνάθεηαζ απυ ηδκ έηθναζδ: 

            
 

    
  

 

     
  

 

      
                       [Δ–6.2] 

ηαζ ηαεχξ δ ζοβηεηνζιέκδ έκςζδ ακαιέκεηαζ κα απμζημδμιείηαζ, ηονίςξ, ζηδκ 

ηνμπυζθαζνα, ηνμπμπμζείηαζ:     

                   
 

    
  

 

   
  

 

   
  

 

    

  
 

   

  
 

      
  

 

      
             [Δ–6.3] 

 

Τμ  (Ε)–(CF3)2CFCH=CHF δεκ θένεζ πμθζηέξ μιάδεξ, άνα δ ηαηακμιή ημο ιεηαλφ 

αένζαξ/οβνήξ ηαζ αένζαξ/ζηενεήξ θάζδξ ακαιέκεηαζ κα παναηηδνίγμκηαζ απυ ιζηνμφξ 

ζοκηεθεζηέξ Henry, υπςξ ζοιααίκεζ ζε ακηίζημζπεξ εκχζεζξ
2
 ηαζ ακηίζημζπα δ έηηαζδ 

ηδξ οδνυθοζήξ ημο δεκ εα είκαζ ζδιακηζηή. Δπίζδξ, δεκ απμννμθάεζ ζζπονά ζε 

αηηζκζηά ιήηδ ηφιαημξ πμο οπάνπμοκ ζηδκ ηνμπυζθαζνα ηαζ ςξ εη ημφημο δ 
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θςημδζάζπαζή ημο ακαιέκεηαζ επίζδξ κα απμηεθεί αιεθδηέα ηνμπμζθαζνζηή 

δελαιεκή.  

Όζμκ αθμνά ζηζξ κζηνζηέξ νίγεξ ηαζ ημ υγμκ, πανά ηζ βεβμκυξ υηζ ζηδκ πανμφζα 

δζαηνζαή δεκ δζελήπεδζακ πεζνάιαηα ιε ηα ζοβηεηνζιέκα μλεζδςηζηά, 

πνδζζιμπμζχκηαξ ηζκδηζηά δεδμιέκα άθθςκ εκχζεςκ ιε πανειθενείξ δμιέξ ηαζ πμο 

ακήημοκ ζηδκ ίδζα ηαηδβμνία ιε ημ HFO–1438ezy(E), δφκαηαζ κα εηηζιδεεί δ 

ζοκδνμιή ηδξ πδιείαξ ημοξ ζημκ αηιμζθαζνζηυ πνυκμ ηδξ έκςζδξ. Οζ Papadimitriou 

et al
3
. ιέηνδζακ ημ ζοκηεθεζηή ηαπφηδηαξ ηδξ ακηίδναζδξ NO3 + CF3CF=CH2 k = 

(4.2 ± 0.5) × 10
-18

 cm
3
 molecule

-1
 s

-1
, εκχ μ ζοκηεθεζηήξ ηαπφηδηαξ ηδξ ακηίδναζδξ 

O3 + CF3CF=CH2 ιεηνήεδηε απυ ημοξ Nielsen et al
4
. k = (2.77 ± 0.21) × 10

-21
 cm

3
 

molecule
-1

 s
-1

. Γεδμιέκδξ ηδξ πδιζηήξ μιμζυηδηαξ ηςκ δφμ ιμνίςκ ιπμνεί κα 

οπμηεεεί υηζ εα παναηηδνίγμκηαζ απυ πανυιμζα δναζηζηυηδηα. Πανά ηδ ζπεηζηά 

ιεβάθδ αθεμκία ηςκ δφμ μλεζδςηζηχκ ([NO3]
5
 = 10

8
 molecule cm

-3 
ηαζ [Ο3]

4
 = 10

12
 

molecule cm
-3

), ημ βεβμκυξ υηζ μζ ακηζδνάζεζξ αοηέξ είκαζ ζδζαίηενα ανβέξ ηζξ ηαεζζηά 

ιδ ηαεμνζζηζηέξ μκηυηδηεξ, υζμκ αθμνά ζημ πνυκμ γςήξ ηδξ οπυ ιεθέηδξ έκςζδξ.  

Ακηίεεηα, μζ νίγεξ OH απμηεθμφκ ημ ηονίανπμ μλεζδςηζηυ ζοζηαηζηυ βζα ηδκ 

απμιάηνοκζδ ηδξ πθεζμκυηδηαξ ηςκ πηδηζηχκ μνβακζηχκ εκχζεςκ, ηονίςξ υηακ δ 

δζενβαζίεξ ζοκηεθμφκηαζ ιέζς ιδπακζζιμφ απαβςβήξ αηυιςκ οδνμβυκμο. Αοηυ είκαζ 

απμηέθεζια ηδξ ζπεηζηά μιμβεκμφξ ηαηακμιήξ ζηδκ Παβηυζιζα Αηιυζθαζνα ηαζ ηςκ 

ζπεηζηά ορδθχκ επζπέδςκ ιέζδξ ζοβηέκηνςζδξ. Οζ Papadimitriou et al
6
. ιέηνδζακ 

ημ ζοκηεθεζηή ζπεηζηήξ ηαπφηδηαξ ηδξ ακηίδναζδξ ΟΗ + (Ε)–(CF3)2CFCH=CHF, 

k(296 K, 700 Torr) = (3.16 ± 0.26) × 10
-13

 cm
3
 molecule

-1
 s

-1
 ηαζ αάζεζ αοημφ 

πνμζδζμνίζηδηε μ αηιμζθαζνζηυξ πνυκμξ γςήξ βζα ηδκ εκ θυβς έκςζδ ηΟΗ = 36.63 

days, πνδζζιμπμζχκηαξ ςξ ιέζδ ζοβηέκηνςζδ νζγχκ ΟΗ [ΟΗ]avg =10
6 

molecule cm
-3

.  

Σοιπενζθαιαάκμκηαξ ηδ πδιεία πθςνίμο, ζηδκ εθεφεενδ Τνμπυζθαζνα, μ ζοκμθζηυξ 

αηιμζθαζνζηυξ πνυκμξ γςήξ, πμο οπμθμβίζηδηε  αάζεζ ηδξ έηθναζδξ Δ-6.3 ήηακ  ηeff 

=34.22 days, εκχ ζε παβηυζιζα ηθίιαηα ηαζ ηeff =21.51 days, πνδζζιμπμζχκηαξ ηζξ 

ακηίζημζπεξ ιέζεξ ζοβηεκηνχζεζξ αηυιςκ πθςνίμο. Σε αζηζηέξ παναεαθάζζζεξ 

πενζμπέξ, υπμο ακαιέκεηαζ κα ζοιααίκμοκ μζ ζδιακηζηυηενεξ εηπμιπέξ ηδξ έκςζδξ, 

ηαεχξ μζ πενζζζυηενεξ αζμιδπακζηά ακεπηοβιέκεξ ιεβαθμοπυθεζξ είκαζ 

παναεαθάζζζεξ ηαζ εηεί εκημπίγμκηαζ ηα ορδθυηενα επίπεδα νφπακζδξ, μ πνυκμξ 

γςήξ ιεζχκεηαζ δναιαηζηά ζηζξ ηeff =4.65 days, ηαεζζηχκηαξ ηδ πδιεία ημο πθςνίμο 
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ζδιακηζηή βζα ημκ αηνζαή πνμζδζμνζζιυ ημο αηιμζθαζνζημφ πνυκμο γςήξ, ηονίςξ βζα 

εκχζεζξ πμο απμζημδμιμφκηαζ ιέζς ιδπακζζιμφ πνμζεήηδξ. Η ζδιακηζηυηδηα ημο 

Cl ζηδκ απμζημδυιδζδ θεμνζςιέκςκ αηυνεζηςκ εκχζεςκ μθείθεηαζ ζημ βεβμκυξ υηζ 

ημ αημιζηυ Cl εηηζκεί απυ 10 έςξ 100 θμνέξ πζμ βνήβμνεξ ακηζδνάζεζξ πνμζεήηδξ, 

ζοβηνζηζηά ιε ηζξ νίγεξ OH, απμζααίκμκηαξ εκ ιένεζ βζα ηα παιδθυηενα ιέζα επίπεδά 

ημο (50 – 100 θμνέξ) ηαζ ηδ ιδ μιμβεκμπμίδζή ημο ζε παβηυζιζα ηθίιαηα, θυβς ηςκ 

εκημπζζιέκςκ πδβχκ ημο ηαζ ηδξ ορδθήξ ημο δναζηζηυηδηαξ.  

Σηδ ζοκέπεζα, απυ ηα θάζιαηα οπενφενμο, πνμζδζμνίζηδηε δ ζηακυηδηα 

αηηζκμαυθδζδξ (Radiative Efficiency, RE) ημο HFO–1438ezy(E), αάζεζ ηδξ εκενβμφ 

δζαημιήξ απμννυθδζδξ οπενφενμο, υπςξ ιεηνήεδηε απυ ημοξ Papadimitriou et al
6
 

ηαζ επζαεααζχεδηε ζηδκ πανμφζα ενβαζία. Ο οπμθμβζζιυξ ηδξ ζηακυηδηαξ 

αηηζκμαυθδζδξ έβζκε ιε αάζδ ημ θςημπδιζηυ ιμκηέθμ πνμζμιμίςζδξ ηςκ Pinnock et 

al., ηαεχξ επίζδξ αάζεζ ηδξ αεθηζςιέκδξ έηδμζδξ ηςκ Hodnebrog et al. 
7
. Η 

ακαπανάζηαζδ ηςκ κεθχκ ηαεχξ ηαζ δ πςνζηή ηαηακμιή ηδξ εενιμηναζίαξ ηαζ ηςκ 

οδναηιχκ, πμο μδδβμφκ ζε θαζκυιεκα ζηέδαζδξ ηαζ επζδνμφκ ζημ ζζμγφβζμ ηδξ 

δθζαηήξ αηηζκμαμθίαξ, ζοιπενζθαιαάκμκηαζ ζηδ αεθηζςιέκδ έηδμζδ ηαζ μδδβμφκ ζε 

αηνζαέζηενμ πνμζδζμνζζιυ ηςκ εηηζιχιεκςκ απυ ημ ιμκηέθμ ηςκ Pinnock et al., 

ηζιχκ RE. Σημ δζάβναιια Γ–6.1 απεζημκίγεηαζ δ επζηάθορδ ημο θάζιαημξ εηπμιπήξ 

βδξ ιε ηδκ ακηίζημζπδ RE, ζημοξ ηοιαηανίειμοξ ιείγμκμξ εκδζαθένμκημξ, βζα ημ 

HFO–1438ezy(E), πνδζζιμπμζχκηαξ ημ ιμκηέθμ ηςκ Hodnebrog et al.. 
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Γ–6.1 Δηάγρακκα προζδηορηζκού ηες ηθαλόηεηας αθηηλοβόιεζες ηοσ HFO–1438ezy(E) 

τρεζηκοποηώληας ηο θωηοτεκηθό κοληέιο προζοκοίωζες ηοσ Hodnebrog. Με καύρε γρακκή 

απεηθολίδεηαη ηο θάζκα εθποκπής ηες γες ελώ κε θόθθηλε θάζκα εθποκπής ηες έλωζες. 

Όπςξ θαίκεηαζ ζημ ζπήια Γ–6.1, ημ HFO–1438ezy(E) απμννμθάεζ ζζπονά ζημ 

αηιμζθαζνζηυ πανάεονμ αηηζκμαμθίαξ (800 – 1500 cm
-1

) ηαζ παναηηδνίγεηαζ απυ 

ζπεηζηά ορδθυ δοκαιζηυ αηηζκμαυθδζδξ, RE = 0.30 W m
-2

 ppb
-1

. Δκ ημφημζξ, 

πνυηεζηαζ βζα ιζα έκςζδ ιε ιζηνυ αηιμζθαζνζηυ πνυκμ γςήξ, ηαεχξ ηαηυπζκ 

εηπμιπήξ ηδξ, ακηζδνά ιε ηζξ νίγεξ ΟΗ ηαζ ημ αημιζηυ Cl ηδξ ηνμπυζθαζναξ ηαζ 

απμιαηνφκεηαζ ηαπέςξ. Σοκεπχξ, βζα ημκ πνμζδζμνζζιυ ημο δοκαιζημφ 

αηηζκμαυθδζδξ ηδξ (RE), ζηδκ ηζιή ημο μπμίμο ηαεμνζζηζηυ νυθμ έπεζ μ πνυκμξ γςήξ, 

δ ιεθεημφιεκδ HFO, δεκ ακηζιεηςπίζηδηε ςξ μιμβεκμπμζδιέκδ έκςζδ (well-mixed), 

αθθά ςξ έκςζδ ιε πμθφ ιζηνυ πνυκμ γςήξ (Very Short-Lived Compound, VSLC), 

υπςξ πνμαθέπεζ ημ ιμκηέθμ ηςκ Hodnebrog et al.. Βάζεζ ηδξ έηθναζδξ, βζα ηδ 

ζοζπέηζζδ ημο RE ιε ημ πνυκμ γςήξ ηδξ εκ θυβς έκςζδξ πνμζδζμνίζηδηε μ 

δζμνεςηζηυξ πανάβμκηαξ,
7
 υπςξ πνμηφπηεζ απυ ημ δζάβναιια Γ–6.2: 
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Γ–6.2 Δηάγρακκα ηοσ παράγοληα ποσ απαηηείηαη γηα ηε δηόρζωζε ηοσ RE ζσλαρηήζεη ηοσ 

τρόλοσ δωής. Με θόθθηλο θαη πράζηλο αζηεράθη, απεηθολίδοληαη οη ηηκές ηωλ παραγόληωλ ποσ 

τρεζηκοποηήζεθαλ γηα ηο HFO–1438ezy(E) όηαλ αληηδρά κόλο κε ηης ρίδες ΟΗ αιιά θαη όηαλ 

αληηδρά ζσλδσαζηηθά κε ηα άηοκα Cl ποσ σπάρτοσλ ζηελ παγθόζκηα ηροπόζθαηρα, αληίζηοητα. 

Έλζεηα παραηίζεληαη οη τρόλοη δωής ποσ τρεζηκοποηήζεθαλ ζε θάζε περίπηωζε. Η έθθραζε 

ποσ τρεζηκοποηήζεθε γηα ηολ προζδηορηζκός ηοσ δηορζωηηθού παράγοληαη είλαη: Fractional 

Correction = (2.962 × η
0.9312

)/(1 + 2.994 × η
0.9302

). 

 

 

Σηδκ πανμφζα δζαηνζαή πνμζδζμνίζηδηε δ ζηακυηδηα αηηζκμαυθδζδξ ηδξ εκ θυβς 

HFO, αάζεζ ηδξ πδιείαξ ηςκ OH, αθθά ζοιπενζθαιαάκμκηαξ επίζδξ ηα δζάθμνα 

ζεκάνζα εηπμιπχκ ηδξ έκςζδξ ζε δζαθμνεηζηέξ πενζμπέξ, δδθαδή εθεφεενδ 

ηνμπυζθαζνα, παβηυζιζα ηνμπυζθαζνα ηαζ πανάηηζα ή αζηζηά ηέκηνα, ιε ηα δφμ 

θςημπδιζηά ιμκηέθα πνμζμιμίςζδξ. Ωξ εη ημφημο, πανμοζζάγμκηαζ ηα 

απμηεθέζιαηα βζα ηέζζενζξ δζαθμνεηζημφξ δζμνεςηζημφξ πανάβμκηεξ ηδξ ζηακυηδηαξ 

αηηζκμαυθδζδξ, ακάθμβα ιε ημ πχξ δ αθεμκία ηςκ αηυιςκ Cl ηνμπμπμζεί ημ πνυκμ 

γςήξ ηδξ έκςζδξ, ακά πενζμπή εηπμιπήξ ηδξ (Π–6.1).  
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Π–6.1 Σσγθεληρωηηθός πίλαθας ηωλ τρόλωλ δωής θαη ηωλ δηορζωηηθώλ παραγόληωλ ποσ τρεζηκοποηήζεθαλ 

γηα ηελ εύρεζε ηοσ δσλακηθού αθηηλοβόιεζες ηες έλωζες. 

 Χρόλος 

δωής 

(εκέρες) 

Γηορζωηηθός 

Παράγοληας 

Pinnock RE 

(W m-2 ppb-1) 

Hodnebrog RE 

(W m-2 ppb-1) 

OHa 36.63 0.257379 0.085 0.082 

OHa, Clb 34.22 0.245529 0.081 0.078 

OHa, Clc 21.51 0.174585 0.057 0.055 

OHa, Cld 4.56 0.0476453 0.016 0.015 

a [OH] = 106 molecule cm-3, b [Cl]FT = 103 atoms cm-3, c [Cl]avg = 104 atoms cm-3 

d [Cl]MBL = 105 atoms cm-3 

 

Πανά ημ βεβμκυξ υηζ μ ααειυξ θεμνίςζδξ ηδξ έκςζδξ HFO–1438ezy(Ε) είκαζ 

ορδθυξ, ηαεζζηχκηαξ ηδκ ζζπονυ απμννμθδηή αηηζκμαμθίαξ ζημ πανάεονμ 

αηηζκμαμθίαξ ηδξ αηιυζθαζναξ, μζ ηζιέξ ηςκ RE είκαζ παιδθέξ, ελ αζηίαξ ημο πμθφ 

ιζηνμφ πνυκμο γςήξ ηδξ, ζδζαίηενα ζοιπενζθαιαάκμκηαξ ηδ πδιεία ημο πθςνίμο. 

Δζδζηά ζε αζηζηέξ πανάηηζεξ πενζμπέξ, υπμο δ ζοβηέκηνςζδ ημο Cl ακένπεηαζ ζε 10
5 

molecule cm
-3

, δ RE ιεζχκεηαζ ζδιακηζηά, βεβμκυξ πμο ηαεζζηά  ηδ πδιεία ημο Cl 

ηνζηήνζμ ιείγμκμξ ζδιαζίαξ βζα ηδκ ηαηαθθδθυθδηα πνήζδξ ηδξ έκςζδξ ςξ 

εκαθθαηηζηυ ηςκ CFC. Δπίζδξ, αλίγεζ κα ζδιεζςεεί υηζ δ δζαθμνά πμο παναηδνείηαζ 

ιεηαλφ ηςκ δφμ θςημπδιζηχκ ιμκηέθςκ πνμζμιμίςζδξ δεκ λεπενκά ημ 7%, πμζμζηυ 

ζδζαίηενα ιζηνυ πμο ειπίπηεζ ζημ υνζμ ημο ζθάθιαημξ πμο εηηζιάηαζ απυ ημοξ 

Pinnock et al. ~10% . 

Σημ επυιεκμ ζηάδζμ ηδξ ιεθέηδξ, πνδζζιμπμζχκηαξ ημοξ αηιμζθαζνζημφξ πνυκμοξ 

γςήξ ηδξ έκςζδξ, βζα ηα ηνία δζαθμνεηζηά ζεκάνζα πςνζηχκ εηπμιπχκ ηδξ, ζε 

ζοκδοαζιυ ιε ηζξ ακηίζημζπεξ ζηακυηδηεξ αηηζκμαυθδζδξ, RE, υπςξ πνμζδζμνίζηδηακ 

ζηδκ πανμφζα ενβαζία, οπμθμβίζηδηε μ δείηηδξ παβηυζιζαξ εένιακζδξ (Global 

Warming Potential, GWP), ζε πνμκζηυ μνίγμκηα 20, 100 ηαζ 500 εηχκ, 

πνδζζιμπμζχκηαξ ηαζ ηα δφμ θςημπδιζηά ιμκηέθα πνμζμιμίςζδξ. Ο ζοβηεηνζιέκμξ 

δείηηδξ είκαζ ηνζηήνζμ ηαηαθθδθυηδηαξ, αάζεζ ημο ζοβπςκεοιέκμο πνςημηυθθμο 

Kyoto – Montreal ηαζ μζ ηζιέξ ημο δεκ πνέπεζ κα οπενααίκμοκ ημ 10 ζε πνμκζηυ 

μνίγμκηα 100 εηχκ. Γζα ημκ οπμθμβζζιυ ηςκ GWP, δ πνμξ ιεθέηδ έκςζδ 
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ακηζιεηςπίζηδηε ηυζμ ςξ έκςζδ μιμβεκμπμζδιέκδξ ηαηακμιήξ (well-mixed, πςνίξ 

δζμνεςηζηυ πανάβμκηα), υζμ ηαζ ςξ έκςζδ ιζηνμφ πνυκμο γςήξ (VSLC). Σημκ 

πίκαηα Π–6.2 παναηίεεκηαζ ζοκμθζηά ηα απμηεθέζιαηα πμο πνμέηορακ απυ ημοξ 

ζοβηεηνζιέκμοξ οπμθμβζζιμφξ αάζεζ ηδξ έηθναζδξ Δ–6.4 δ μπμία παναηίεεηαζ 

εκδεζηηζηά βζα ημκ οπμθμβζζιυ ημο GWP βζα πνμκζηυ μνίγμκηα 20 εηχκ: 

 

      

                      (   
  

  
    )

                   (     
  
   ) 

   
    

    
 

      [Δ–6.4] 
 

 

υπμο CF, μ δζμνεςηζηυξ πανάβμκηαξ, RE, δ ζηακυηδηα αηηζκμαυθδζδξ, η, μ 

αηιμζθαζνζηυξ πνυκμξ γςήξ ηαζ m δ ιάγα. 

Π–6.2 Σσγθεληρωηηθός πίλαθας ηωλ GWP ηοσ HFO–1438ezy(E) τρεζηκοποηώληας ηα θωηοτεκηθά 

κοληέια προζοκοίωζες ηωλ Pinnock θαη Hodnebrog. 

 Pinnock Hodnebrog 

 GWP20 GWP100 GWP500 GWP20 GWP100 GWP500 

OHa 

35.11e 9.9 e 3.03e 33.93e 9.64e 2.93e 

9.13f 2.59 f 0.79f 8.83f 2.51f 0.76f 

OHa, Clb 

32.80e 9.3 e 2.83e 31.70e 9.01e 2.73e 

8.14f 2.31f 0.70f 7.87f 2.24f 0.68f 

OHa, Clc 

20.62e 5.86e 1.78e 19.93e 5.66e 1.72e 

3.64f 1.03f 0.31f 3.52f 1.00f 0.30f 

OHa, Cld 

4.37e 1.24e 0.38e 4.23e 1.20e 0.36e 

0.21f 0.060f 0.018f 0.20f 0.058f 0.018f 

a [OH] = 106 molecule cm-3, b [Cl]FT = 103 atoms cm-3, c [Cl]avg = 104 atoms cm-3, d [Cl]MBL = 105 atoms cm-3  

eΥπμθμβζζιέκμ βζα LLS (Long Lived Compounds) 

f Υπμθμβζζιέκμ βζα SLS (Short Lived Compounds) 
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Όπςξ θαίκεηαζ ζημκ πίκαηα Π–6.2, δ δζμνεςιέκδ ιε ημκ πανάβμκηα ημο πίκαηα Π–

6.1 ηζιή ημο GWP βζα πνμκζηυ μνίγμκηα 100 εηχκ είκαζ 2.51 ζοιπενζθαιαάκμκηαξ 

ιυκμ ηδ πδιεία ηςκ νζγχκ ΟΗ. Ωζηυζμ, θαιαάκμκηαξ οπυρζκ ηδ πδιεία ηςκ αηυιςκ 

Cl ημ δζμνεςιέκμ GWP100 ιεζχκεηαζ ηαζ παίνκεζ ηζιέξ 2.24 ηαζ 1.00 ζηδκ εθεφεενδ 

ηνμπυζθαζνα ηαζ ζε παβηυζιζα ηθίιαηα ακηίζημζπα, εκχ δ ηζιή 0.058 αθμνά ζηζξ 

αζηζηέξ/πανάηηζεξ πενζμπέξ. Η δναιαηζηή ιείςζδ ημο ζοβηεηνζιέκμο δείηηδ ζε 

πμζμζηυ  ~97% πμο πνμηφπηεζ υηακ ζοιπενζθδθεεί δ πδιεία ημο Cl, ηαηαδεζηκφεζ ηδ 

ζδιαζία ηδξ ζηδκ ηαηαθθδθυθδηα ιζαξ έκςζδξ ςξ εκαθθαηηζηυ. Σοκεπχξ, ημ HFO–

1438ezy(E) ακαιέκεηαζ κα έπεζ ιζηνή ζοκδνμιή ζηδκ εκίζποζδ ημο θαζκμιέκμο ημο 

εενιμηδπίμο ηαζ ζηδκ ηθζιαηζηή αθθαβή, ηαεχξ μζ ηζιέξ ηςκ GWP  οπμθμβζζιέκεξ 

εςνχκηαξ ηδκ έκςζδ ςξ Short Lived Compound – SLS είκαζ παιδθυηενεξ απυ ημ 

επζηνεπηυ υνζμ ημ μπμίμ έπεζ εεζπζζηεί (GWP < 10). Αοηυ μθείθεηαζ ζηδκ αολδιέκδ 

δναζηζηυηδηά ηδξ θυβς ηδξ φπανλδξ ημο δζπθμφ δεζιμφ πμο μδδβεί ζε ηαπεία 

απμιάηνοκζδ ηδξ απυ ηδκ αηιυζθαζνα, ηαηυπζκ ακηίδναζδξ ηδξ ιε ηα μλεζδςηζηά ημο 

ζηνχιαημξ ηδξ ηνμπυζθαζναξ. 

Τέθμξ, ζηδκ πανμφζα ενβαζία, πνμζδζμνίζηδηε ημ εηηζιχιεκμ δοκαιζηυ 

θςημπδιζηήξ παναβςβήξ ηνμπμζθαζνζημφ υγμκημξ (Photochemical Ozone Creation 

Potential, POCP)
8,9

 ηδξ ιεθεηχιεκδξ έκςζδξ, ζοβηνζηζηά ιε ημ ακηίζημζπμ ημο 

αζεοθεκίμο (ε
POCP 

= 100), αάζεζ ηδξ έηθναζδξ Δ–6.5: 

 ε
POCP = α1 ×    ×   

 
 (1 – α2 × nc) [Δ–6.5] 

υπμο α1, α ηαζ α2 πανάιεηνμζ πμο πνμζδζμνίγμκηαζ ειπεζνζηά, ημ    απμηεθεί δείηηδ 

πμο ααζίγεηαζ ζηδ δμιή ηδξ έκςζδξ ηαζ πνμηφπηεζ απυ ηδκ ελίζςζδ    = (nB/M) × 

(28/6), ημ   
 

 ακηζηαημπηνίγεζ ηδ δναζηζηυηδηα ηδξ έκςζδξ ιε ηζξ νίγεξ ΟΗ 

ζοβηνζηζηά ιε ημ αζεοθέκζμ ηαζ πνμηφπηεζ απυ ηδκ ελίζςζδ   
 

 = (kOH/nB) × (6/8.64 × 

10
-12

), Μ δ ακδβιέκδ ιάγα ημο ιμνίμο, εκχ ηα nΒ ηαζ nC αθμνμφκ ζημκ ανζειυ ηςκ 

δεζιχκ C–C ηαζ ζημκ ανζειυ ηςκ ακενάηςκ ακηίζημζπα. Οζ Papadimitriou et al
6
 

πνμζδζυνζζακ ημ εηηζιχιεκμ δοκαιζηυ θςημπδιζηήξ παναβςβήξ ηνμπμζθαζνζημφ 

υγμκημξ βζα ηδκ έκςζδ HFO–1438ezy(E), ε
POCP

 = 2.16, υηακ αοηή ακηζδνά ιυκμ ιε 

ηζξ νίγεξ ΟΗ. Γζα κα πνμζδζμνζζηεί ημ ε
POCP 

ηδξ έκςζδξ υηακ αοηή ακηζδνά ηαζ ιε ηα 

δφμ μλεζδςηζηά έβζκακ ηάπμζεξ αθθαβέξ ζηζξ παναιέηνμοξ α1, α ηαζ α2, ηαεχξ ζηδκ 

έηθναζδ Δ–6.4 μ ζοκηεθεζηήξ ηαπφηδηαξ ηδξ εκ θυβς έκςζδξ ιε ημ Cl δεκ 

ζοιπενζθαιαάκεηαζ ςξ πανάβμκηαξ. Έηζζ, οπμθμβίζεδηε ημ ε
POCP

 ηδξ έκςζδξ ηαηά 
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ηδκ ακηίδναζή ηδξ ιε ηα δφμ μλεζδςηζηά ηαζ ζηα ηνία πζεακά ζεκάνζα εηπμιπήξ ηδξ, 

ιε ημ δείηηδ κα παίνκεζ ηζιέξ 2.30 ηαζ 3.16 ζε εθεφεενδ ηνμπυζθαζνα ηαζ ζε 

παβηυζιζα ηθίιαηα εκχ ζηζξ αζηζηέξ/πανάηηζεξ πενζμπέξ δ ηζιή ακένπεηαζ ζε 6.86. 

Δίκαζ ζαθέξ πςξ δ πδιεία ημο Cl δζαδναιαηίγεζ ζδιακηζηυ νυθμ ηαζ ζημ 

ζοβηεηνζιέκμ δείηηδ ηαζ πνμηαθεί αφλδζδ ηδξ ηζιήξ ημο ηαηά ~68%. Δίκαζ βκςζηυ 

υηζ δ ηνμπμζθαζνζηή απμζημδυιδζδ ηςκ εκχζεςκ ιζηνμφ πνυκμο γςήξ (VSLC) 

ζοιαάθθεζ ζηδκ αφλδζδ ηςκ επζπέδςκ ημο ηνμπμζθαζνζημφ υγμκημξ. Σοκεπχξ, δ 

ηαηακάθςζδ ημο HFO–1438ezy(E) ηαζ απυ ηα δφμ μλεζδςηζηά ηζξ ηνμπυζθαζναξ εα 

μδδβήζεζ ζε πεναζηένς παναβςβή υγμκημξ ζοβηνζηζηά ιε ημ ακ ακηζδνμφζε ιυκμ ιε 

ημ έκα ελ’ αοηχκ.  

Σημκ πίκαηα Π–6.3, ζοκμρίγμκηαζ μζ αηιμζθαζνζημί πνυκμζ γςήξ, δ Ιηακυηδηα 

Αηηζκμαυθδζδξ ηαζ ημ Γοκαιζηυ Παβηυζιζαξ Θένιακζδξ ημο ιεθεηχιεκμο ιμνίμο 

εκχ πανάθθδθα ζοβηνίκμκηαζ ιε ηα ακηίζημζπα άθθςκ θεμνζςιέκςκ εκχζεςκ πμο 

ακήημοκ ζηα CFC αθθά ηαζ ζηζξ βεκζέξ ηςκ εκαθθαηηζηχκ ημοξ. Γζαπζζηχκεηαζ πςξ 

ημ HFO–1438ezy(E), δεκ πθεμκεηηεί ιυκμ ζοβηνζηζηά ιε ηζξ πνμδβμφιεκεξ βεκζέξ 

εκαθθαηηζηχκ ηςκ CFC αθθά ηαζ ιε ηζξ εκχζεζξ ηδξ μζημβέκεζαξ ηςκ HFO. Η εκ θυβς 

έκςζδ ακαιέκεηαζ κα ηαηακαθχκεηαζ βνήβμνα απυ ηα μλεζδςηζηά ηδξ ηνμπυζθαζναξ 

ηαζ ζε ζοκδοαζιυ ιε ηζξ παιδθέξ ηζιέξ ηςκ δεζηηχκ GWP ηαζ RE δεκ εα επζηείκεζ ηδκ 

Δκίζποζδ ημο Φαζκμιέκμο ημο Θενιμηδπίμο ηαζ ηδκ Κθζιαηζηή Αθθαβή. 

 

 Π–6.3 Σοβηεκηνςηζηυξ πίκαηαξ αηιμζθαζνζηχκ πνυκςκ γςήξ ηαζ ηςκ δεζηηχκ RE ηαζ GWP 

ηςκ CFC ηαζ ηςκ εκαθθαηηζηχκ ημοξ. 

Καηεγορία  Έλωζε ηa 

 

ηb 

 

ηeff 
(χρόληα) 

REd 

 

GWP 

(20 

εηώλ) 

GWP 

(100 

εηώλ) 

GWP 

(500 

εηώλ) 

 

CFC 

CCl3F - - 45 0.25 6730 4750 1620 

CCl2F2 - - 100 0.32 10990 10890 5200 

CCl2FCClF2 - - 85 0.30 6540 6130 2690 

 

HCFC 

CHCl2F - - 1.7 0.14 530 151 46 

CHCl2CF3 - - 1.3 0.14 273 77 24 

CHCl2CF2CF3 - - 1.9 0.20 429 122 37 

 

 

HFC 

CH3F - - 2.8 0.02 377 107 33 

CH3CF3 - - 47.1 0.13 5780 4180 1440 

CF3CH2CF3 - - 242 0.28 8100 9820 7710 

CHF2CH2CF3 - - 7.7 0.28 3410 1050 318 

CH3CHF2 - - 1.5 0.09 468 133 40 

 CHF2OCF3 - - 119 0.44 13700 14200 7510 
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HFE C4F9OC2H5 - - 0.8 0.30 208 59 18 

CF3OCH2CF3 - - 7.5 0.34 3240 988 300 

(CF3)2CFOCH3 - - 3.7 0.31 1310 373 114 

(CF3)2CHOCHF2 - - 21.2 0.41 5580 2570 789 

η (εκέρες) 

 

HFA 

CF3CH2CH2OH10 - - - 0.2 9.5 2.6 1.5 

CF3(CH2)2OH10 - - - 0.11 1.8 0.5 0.3 

 (CF3)2CHOH - - 1.9 0.28 726 206 63 

η (εκέρες) 

 

 

 

 

HFO 

CF3CF=CF2
3 12 - - 0.24 15.6 4.4 1.3 

(Z)-CF3CF=CHF3 10 - - 0.26 12.5 3.6 1.1 

 

 

 

(CF3)2C=CH2
11 

 

 

63 

 

 

9.3 

 

 

8.2 

 

0.27e 

 

2.03g,e 0.58g,e 0.17g,e 

15.3h,e 4.3h,e 1.3h,e 

 

0.25f 

1.91g,f 0.54g,f 0.16g,f 

14.4h.f 4.09h,f 1.24h,f 

 (E)-

(CF3)2CFCH=CHF 

36.6 52.1c 21.51c 0.057e,c 20.62g,e,c 5.86g,e,c 1.78g,e,c 

3.64h,e,c 1.03h,e,c 0.31h,e,c 

0.055f,c 19.93g,f,c 5.66g,f,c 1.72g,f,c 

3.52 h,f,c 1.00 h,f,c 0.30 h,f,c 

aΑθμνά ζηδκ ηνμπμζθαζνζηή απμζημδυιδζδ απυ νίγεξ ΟΗ 
bΑθμνά ζηδκ ηνμπμζθαζνζηή απμζημδυιδζδ απυ νίγεξ Cl 
cδ ζοβηέκηνςζδ ημο Cl πμο πνδζζιμπμζήεδηε είκαζ [Cl]avg = 104 molecule cm-3 

dRE: W m-2 ppb-1 

eΜμκηέθμ Pinnock 
fΜμκηέθμ Hodnebrog 
gΥπμθμβζζιέκμ βζα Long Lived Compounds (LLS) 
hΥπμθμβζζιέκμ βζα Very Short Lived Compounds (VSLS) 
 

Τέθμξ, ζηδκ πανμφζα δζαηνζαή πνμζδζμνίζηδηακ πμζμηζηά ηαζ πμζμηζηά ηα ηεθζηά 

πνμσυκηα αηιμζθαζνζηήξ μλείδςζδξ ημο HFO–1438ezy(E), ηα μπμία είκαζ δ 

ιμκμθεμνζςιέκδ θμνιαθδεΰδδ (HC(O)F), δ οπενθεμνζςιέκδ αηεηαθδεΰδδ 

(CF3C(O)F), δ οπενθεμνζςιέκδ θμνιαθδεΰδδ (CF2O), δ πθςνζςιέκδ θεμνμαθδετδδ 

(CF3)2CFC(Cl)C(O)F ηαζ δ πθςνζςιέκδ θεμνμηεηυκδ (CF3)2CFC(O)CHF(Cl). Καηά 

ηδκ πνμζεήηδ ημο Cl ζημ δζπθυ δεζιυ ηδξ ιεθεηχιεκδξ έκςζδξ ζοιααίκμοκ δφμ 

πανάθθδθα ιμκμπάηζα, ηα μπμία δζαθμνμπμζμφκηαζ ςξ πνμξ ηα πνμσυκηα ημοξ, ιε 

αάζδ ημκ άκεναηα ζημκ μπμίμ εα πνμζηεεεί δ δναζηζηή μκηυηδηα. Λυβς ημο υηζ ημ 

HFO–1438ezy(E) έπεζ πμθφ ιζηνυ πνυκμ γςήξ, δ ακηίδναζδ ημο ιε ηα μλεζδςηζηά ηδξ 

ηνμπυζθαζναξ, εα βίκεζ ηονίςξ ζε παιδθά ορυιεηνα, υπμο απμδείπεδηε υηζ ηα δφμ 

ηακάθζα πνμζεήηδξ ζοιααίκμοκ ιε πενίπμο ίδζα απυδμζδ. Καη’ αοηυ ημκ ηνυπμ, 

δφκαηαζ κα πμζμηζημπμζδεεί ηυζμ ημ CF3C(O)F, πνμσυκ πμο ιπμνεί κα οδνμθοεεί ηαζ 

κα μδδβήζεζ ζηδκ παναβςβή ημο ημλζημφ ηνζθεμνμλζημφ μλευξ (CF3CO(O)H, TFA) 

ημ μπμίμ ιέζς ηαηαηνδικίζεςκ δφκαηαζ κα ειπθαηεί ζημκ ηφηθμ ημο κενμφ, υζμ ηαζ 
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ηα δφμ πθςνζςιέκα πνμσυκηα, (CF3)2CFC(Cl)C(O)F ηαζ (CF3)2CFC(O)CHF(Cl), ηα 

μπμία ιπμνμφκ κα ζοιαάθθμοκ έιιεζα ζηδκ ηαηαζηνμθή ημο Σηναημζθαζνζημφ 

Όγμκημξ. 
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Σηδκ πανμφζα δζαηνζαή δζενεοκήεδηε δ ηζκδηζηή ηαζ ιδπακζζηζηή ιεθέηδ ηδξ 

αηιμζθαζνζηήξ μλείδςζδξ ημο (Ε)–(CF3)2CFCH=CHF, ιέζς ακηίδναζήξ ημο ιε 

άημια Cl, εκυξ εη ηςκ ηφνζςκ μλεζδςηζηχκ ηδξ Τνμπυζθαζναξ. Γζα ηδ δζελαβςβή ηςκ 

πεζναιάηςκ πνδζζιμπμζήεδηε δ ιέεμδμξ πνμζδζμνζζιμφ ημο ζοκηεθεζηή ζπεηζηήξ 

ηαπφηδηαξ (Relative Rate Method) ιε ηδ ζηαηζηή ηεπκζηή ημο εενιμζηαημφιεκμο 

θςημπδιζημφ ακηζδναζηήνα, ζογεοβιέκμο ιε ιεηαζπδιαηζγυιεκδ θαζιαημζημπία 

οπενφενμο, ηαηά Fourier (TPCR/FT-IR). Ο ζοκηεθεζηήξ ηαπφηδηαξ ηδξ ακηίδναζδξ 

ζε εενιμηναζία 296 Κ ηαζ πίεζδ 700 Torr, ιεηνήεδηε kCl+HFO-1438ezy(E)(296K, 

700Torr) = (2.22 ± 0.04) × 10
-11

 cm
3
 molecule

-1
 s

-1
,  πνδζζιμπμζχκηαξ ςξ ιυνζα 

ακαθμνάξ ημ ελάθεμνμ-ζζμαμοηοθέκζμ (HFIB)  ηαζ ημ αζεάκζμ (CH3CH3). Η 

ακηίζημζπδ  ηζκδηζηή ιεθέηδ ηδξ ακηίδναζδξ ηδξ εκ θυβς έκςζδξ ιε ημ έηενμ 

ζδιακηζηυ μλεζδςηζηυ ηδξ ηνμπυζθαζναξ, ηζξ νίγεξ ΟΗ (Papadimitriou et al.), έδεζλακ 

υηζ μ ζοκηεθεζηήξ ηαπφηδηαξ ζηζξ ίδζεξ ζοκεήηεξ πίεζδξ ηαζ εενιμηναζίαξ είκαζ 

kOH+HFO-1438ezy(E)(296K, 700Torr) = (3.15 ± 0.12) × 10
-13

 cm
3
 molecule

-1
 s

-1
. Τμ 

βεβμκυξ υηζ δ απμζημδυιδζδ ηδξ ζοβηεηνζιέκδξ έκςζδξ απυ ηα άημια Cl ζοιααίκεζ 

~100 θμνέξ βνδβμνυηενα, ζοβηνζηζηά ιε ηζξ νίγεξ ΟΗ, ηαηαδεζηκφεζ ηδ ζδιαζία ηδξ 

πδιείαξ ημο πθςνίμο ζηδκ απμιάηνοκζδ αηυνεζηςκ πηδηζηχκ εκχζεςκ απυ ηδκ 

Τνμπυζθαζνα. Βάζεζ ηςκ ηζκδηζηχκ δεδμιέκςκ ηαζ ηςκ ιέζςκ αηιμζθαζνζηχκ 

ζοβηεκηνχζεςκ ηςκ δναζηζηχκ ζοζηαηζηχκ,, πνμζδζμνίζηδηε μ αηιμζθαζνζηυξ 

πνυκμξ γςήξ ηδξ έκςζδξ βζα ηα επζηναηέζηενα ζεκάνζα εηπμιπήξ ηδξ ηαεχξ επίζδξ δ 

ζηακυηδηα αηηζκμαυθδζδξ ηδξ (Radiative Efficiency, RE) ζημ πανάεονμ αηηζκμαμθίαξ 

ηδξ αηιυζθαζναξ, 800 – 1500 cm
-1

, μ Γείηηδξ Παβηυζιζαξ Θένιακζδξ (Global 

Warming Potential, GWP) ζε πνμκζηυ μνίγμκηα 20, 100 ηαζ 500 εηχκ ηαζ ημ 

εηηζιχιεκμ δοκαιζηυ θςημπδιζηήξ παναβςβήξ ηνμπμζθαζνζημφ υγμκημξ 

(Photochemical Ozone Creation Potential, POCP), ηαηά ηδκ Τνμπμζθαζνζηή 

μλείδςζδξ ημο  (Ε)–(CF3)2CFCH=CHF. Ο οπμθμβζζιυξ ημο RE πναβιαημπμζήεδηε 

ιε αάζδ ημκ αηιμζθαζνζηυ πνυκμ γςήξ ηδξ έκςζδξ, απυ ηα ηζκδηζηά δεδμιέκα πμο 

πνμέηορακ ζηδκ πανμφζα ενβαζία, βζα ηάεε πζεακυ ζεκάνζμ εηπμιπήξ ηδξ, 

ζοκδοαζηζηά ιε ημ θάζια οπενφενμο ηδξ πμο πνμζδζμνίζηδηε πεζναιαηζηά. Οζ 

δζάθμνεξ ηζιέξ ημο δείηηδ RE πμο πνμέηορακ, ζε ζοκδοαζιυ ιε ημοξ ακηίζημζπμοξ 

αηιμζθαζνζημφξ πνυκμοξ γςήξ, πνδζζιμπμζήεδηακ βζα ημκ οπμθμβζζιυ ημο GWP ηδξ 

πνμξ ιεθέηδ έκςζδξ, δ μπμία ακηζιεηςπίζηδηε, ηυζμ ςξ μιμβεκμπμζδιέκδ έκςζδ, 

υζμ ηαζ ςξ έκςζδ αναπέςξ πνυκμο γςήξ (Very Short Lived Compound, VSLC). 

Δπζπνυζεεηα, πνμζδζμνίζηδηακ πμζμηζηά ηαζ πμζμηζηά ηα ηεθζηά πνμσυκηα 
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αηιμζθαζνζηήξ μλείδςζδξ ηδξ ιεθεηχιεκδξ έκςζδξ ηαζ μ θυβμξ δζαηθάδςζδξ ηδξ 

πνμζεήηδξ αηυιςκ Cl ζημοξ δφμ πδιζηά δζαθμνεηζημφξ άκεναηεξ ημο δζπθμφ δεζιμφ, 

ζε εενιμηναζζαηυ εφνμξ 243 – 363 Κ ηαζ βζα ηζιέξ πίεζδξ ιεηαλφ 50 ηαζ 700 Torr. 

Τέθμξ, αάζεζ ηςκ πνμσυκηςκ πμο πνμζδζμνίζηδηακ πεζναιαηζηά ηαζ επαθδεεφηδηακ 

εεςνδηζηά πνμηάεδηε έκα απθμπμζδιέκμ ιδπακζζηζηυ ζπήια ηδξ ζοβηεηνζιέκδξ 

ακηίδναζδξ. 

Όπςξ πνμέηορε απυ ηα ηζκδηζηά απμηεθέζιαηα ηαζ ημκ εηηζιχιεκμ αηιμζθαζνζηυ 

πνυκμ γςήξ ημο HFO–1438ezy(E), πνυηεζηαζ βζα ιία έκςζδ, πμο ηαηυπζκ εηπμιπήξ 

ηδξ ζηδκ Αηιυζθαζνα, εα απμιαηνοκεεί ηαπέςξ ζηδκ παιδθυηενδ Τνμπυζθαζνα, 

ηονίςξ ιέζς ακηίδναζήξ ηδξ ιε ηζξ νίγεξ OH ηαζ ηα άημια Cl. Η αολδιέκδ 

δναζηζηυηδηα ηδξ μθείθεηαζ ζηδκ πανμοζία ημο δζπθμφ δεζιμφ, μ μπμίμξ εοκμεί 

ακηζδνάζεζξ δθεηηνμκζυθζθδξ πνμζεήηδξ, ζε ακηίεεζδ ιε άθθα πνμηεζκυιεκα 

ημνεζιέκα εκαθθαηηζηά ηςκ CFC πμο απμιαηνφκμκηαζ, απμηθεζζηζηά, ιέζς 

ιδπακζζιμφ απαβςβήξ οδνμβυκμο. Δπζπθέμκ, πανά ημ βεβμκυξ υηζ δ εκ θυβς έκςζδ 

ακαιέκεηαζ κα είκαζ ζζπονυξ απμννμθδηήξ ηδξ οπένοενδξ αηηζκμαμθίαξ, θυβς ημο 

ορδθμφ ααειμφ θεμνίςζδξ ηδξ, μ ιζηνυξ αηιμζθαζνζηυξ πνυκμξ γςήξ, ζε ζοκδοαζιυ 

ιε ηζξ παιδθέξ ηζιέξ ηςκ δεζηηχκ RE ηαζ GWP, ηαεζζηά ηδ ζοκδνμιή ηδξ ζηδκ 

εκίζποζδ ημο Φαζκμιέκμο ημο Θενιμηδπίμο ηαζ ηδκ Κθζιαηζηή Αθθαβή, ιζηνή έςξ 

αιεθδηέα. Τέθμξ, δ πδιεία ημο Cl θαίκεηαζ κα δζαδναιαηίγεζ ζδιαίκμκηα νυθμ ζηδ 

βνήβμνδ απμιάηνοκζδ ημο HFO–1438ezy(E) απυ ηδκ  ηνμπυζθαζνα ηαζ δ πδιεία ημο 

πνέπεζ κα θδθεεί οπυρζκ ζε παβηυζιζα θςημπδιζηά πνμζμιμίςζδξ ηδξ 

Αηιυζθαζναξ, πνμηεζιέκμο κα πνμζδζμνζζημφκ ιε αηνίαεζα μ πνυκμξ γςήξ ηδξ 

έκςζδξ ηαζ δ ζοκμθζηή επίδναζή ημο ζηδκ Πμζυηδηα ηδξ Αηιυζθαζναξ ηαζ ημ Κθίια. 

Σδιακηζηυ νυθμ ακαιέκεηαζ κα δζαδναιαηίγεζ επίζδξ ζημ δοκαιζηυ θςημπδιζηήξ 

παναβςβήξ Τνμπμζθαζνζημφ υγμκημξ, POCP, πνμζαολάκμκηαξ ηα επίπεδα ημο 

“ηαημφ”, ηνμπμζθαζνζημφ υγμκημξ, πμο εκζζπφεζ ημ θαζκυιεκμ ημο εενιμηδπίμο ηαζ 

είκαζ ημλζηυ βζα ηα έιαζα υκηα. 

Όζμκ αθμνά ζημ ιδπακζζιυ ηδξ ακηίδναζδξ ημο HFO–1438ezy(E) ιε ηα άημια Cl, 

υπςξ πνμέηορε απυ ηα ηζκδηζηά δεδμιέκα, ζε εφνμξ εενιμηναζζχκ ηαζ πζέζεςκ 273–

363 Κ ηαζ 30–700 Torr, ακηίζημζπα, μ ζοκηεθεζηήξ ηαπφηδηαξ ηδξ ακηίδναζδξ 

ελανηάηαζ εηεεηζηά απυ ημ ακηίζηνμθμ ηδξ εενιμηναζίαξ, εκχ παναηδνήεδηε επίζδξ 

ιεηνήζζιδ ηαζ ζοζηδιαηζηή ελάνηδζή ημο απυ ηδκ πίεζδ. Τμ βεβμκυξ αοηυ δδθχκεζ 

υηζ, ζε ζοκήεεζξ αηιμζθαζνζηέξ ζοκεήηεξ, ηονζανπεί δ πνμζεήηδ ζημκ δζπθυ δεζιυ. 
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Σοκεπχξ, πνυηεζηαζ βζα ιία ζφκεεηδ ακηίδναζδ πμο ζοκηεθείηαζ ιέζς ζπδιαηζζιμφ 

αζηαεμφξ εκδζάιεζμο πνμσυκημξ πνμζεήηδξ (Intermediate adduct) ηαζ ηα πανάθθδθα 

ιμκμπάηζα πνμζεήηδξ ζημοξ πδιζηά δζαθμνεηζημφξ άκεναηεξ ημο δζπθμφ δεζιμφ, 

δφκακηαζ κα μδδβήζμοκ ζε δζαθμνεηζηά ηεθζηά πνμσυκηα Αηιμζθαζνζηήξ μλείδςζδξ. 

Σοιπθδνςιαηζηά πεζνάιαηα πμο δζελήπεδζακ ζημ υνζμ ιδδεκζηήξ πίεζδξ, 0.002 Torr, 

πνδζζιμπμζχκηαξ ηδκ ηεπκζηή ζοκεπμφξ νμήξ ημο Ακηζδναζηήνα Πμθφ Χαιδθήξ 

Πίεζδξ, VLPR–QMS (Very Low Pressure Reactor – Quadrupole Mass Spectrometry), 

ηαηέδεζλακ ηδκ απμζηαεενμπμίδζδ ημο εκδζαιέζμο πνμσυκημξ πνμζεήηδξ ζε 

ζδζαίηενα παιδθέξ πζέζεζξ, ηαεχξ μ ζοκηεθεζηήξ ηαπφηδηαξ πμο ιεηνήεδηε ήηακ 10 

θμνέξ ιζηνυηενμξ ζε ζπέζδ ιε ημκ ακηίζημζπμ ζηα 700 Torr (πθαηυ μνίμο άπεζνδξ 

πίεζδξ). Ωξ εη ημφημο, επζαεααζχεδηε δ ζοκαβςκζζηζηή δνάζδ ημο ιδπακζζιμφ 

απαβςβήξ ζε παιδθέξ πζέζεζξ ηαζ δ ηονζανπία ημο ιδπακζζιμφ πνμζεήηδξ ζε ζπεηζηά 

ορδθέξ, ακηζπνμζςπεοηζηέξ ηδξ Τνμπυζθαζναξ. 

Τέθμξ, βζα ηδκ πθήνδ απμηίιδζδ ηδξ επίδναζδξ ημο HFO–1438ezy(E), 

πνμζδζμνίζηδηακ ηαζ πμζμηζημπμζήεδηακ ηα ηεθζηά πνμσυκηα ηδξ αηιμζθαζνζηήξ 

μλείδςζήξ ημο HFO–1438ezy(E), πμο πανάβμκηαζ απυ ηα δφμ πανάθθδθα ιμκμπάηζα 

πνμζεήηδξ ημο Cl ζημ δζπθυ δεζιυ: α. ιμκμθεμνζςιέκδ θμνιαθδεΰδδ (HC(O)F), α. 

οπενθεμνζςιέκδ αηεηαθδεΰδδ (CF3C(O)F), β. οπενθεμνζςιέκδ θμνιαθδεΰδδ 

(CF2O), δ. πθςνζςιέκδ θεμνμαθδετδδ (CF3)2CFCΗ(Cl)C(O)F ηαζ ε. πθςνζςιέκδ 

θεμνμηεηυκδ (CF3)2CFC(O)CHF(Cl). Ο θυβμξ δζαηθάδςζδξ ηςκ δφμ ιμκμπαηζχκ 

πνμζεήηδξ ιεηνήεδηε ζε δζάθμνεξ ζοκεήηεξ εενιμηναζίαξ ηαζ πίεζδξ, πμο 

ακηζπνμζςπεφμοκ ηζξ Τνμπμζθαζνζηέξ ζοκεήηεξ, ακάθμβα ιε ημ ορυιεηνμ ακαθμνάξ. 

Η απμζημδυιδζδ ημο HFO–1438ezy(E) ακαιέκεηαζ κα ζοκηεθεζηεί ηαηά ημ 

ιεβαθφηενμ πμζμζηυ ηδξ ζηα παιδθυηενα ορυιεηνα, θυβς ημο ιζηνμφ 

αηιμζθαζνζημφ πνυκμο γςήξ ημο, ηαζ ηδξ ανβήξ ακάιζλδξ ηςκ αένζςκ ιαγχκ. Σε 

αοηέξ ηζξ ζοκεήηεξ, δ απυδμζδ ηςκ δφμ ηακαθζχκ πνμζδζμνίζηδηε πενίπμο 50 – 50. 

Η πμζμηζημπμίδζδ ημο θυβμο δζαηθάδςζδξ είκαζ ιείγμκμξ ζδιαζίαξ, ηαεχξ 

ηαεμνίγεζ ηα επίπεδα ηςκ ηεθζηχκ πνμσυκηςκ μλείδςζδξ, υπςξ ημο CF3C(O)F, πμο 

ιπμνεί κα μδδβήζεζ ζηδκ παναβςβή ημο ημλζημφ ηνζθεμνμλζημφ μλέμξ (CF3CO(O)H, 

TFA), ιέζς οδνυθοζδξ ζε ζςιαηίδζα ειπθμοηζζιέκα ιε οβναζία ηαζ αημθμφεςξ κα 

ηαηαηνδικζζηεί οπεζζενπυιεκμ ζημκ ηφηθμ ημο κενμφ. Όπςξ πνμέηορε απυ ηα 

απμηεθέζιαηα ηα πανμφζαξ δζαηνζαήξ, ημ  CF3C(O)F πανάβεηαζ ζε ιζηνυ πμζμζηυ 

πνςημβεκχξ < 6% ηαζ δεκ ακαιέκεηαζ κα επζαανφκεζ ζδιακηζηά ηδκ αηιυζθαζνα. 
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Ακηίζημζπα, δ πθήνδξ απμηίιδζδ ηδξ επίδναζδξ ημο HFO–1438ezy(E) πνμτπμεέηεζ 

ηδ ιεθέηδ ηςκ επζπηχζεςκ ζηδκ Πμζυηδηα ηδξ Αηιυζθαζναξ ηαζ ημ Κθίια ηςκ 

οπυθμζπςκ πνμσυκηςκ πμο ηαοημπμζήεδηακ, ιε παναηηδνζζηζηυηενα ηαζ ζδζαίηενδξ 

ζδιαζίαξ, ηα πζεακά πθςνζςιέκα πνμσυκηα, πμο ηαοημπμζήεδηακ, 

(CF3)2CFCΗ(Cl)C(O)F ηαζ (CF3)2CFC(O)CHF(Cl) ηαζ δφκακηαζ κα ζοιαάθμοκ, πένα 

απυ ηδκ εκίζποζδ ημο θαζκμιέκμο ημο εενιμηδπίμο, ζηδκ έιιεζδ ηαηαζηνμθή ημο 

Σηναημζθαζνζημφ Όγμκημξ (Indirect ODS), ιέζς ιεηαθμνάξ ιένμξ ημο απμεειαηζημφ 

πθςνίμο ηδξ Τνμπυζθαζναξ ζηδκ ακχηενδ ζημζαάδα. 

Σοκμθζηά, ηα πεζναιαηζηά απμηεθέζιαηα ηδξ πανμφζαξ δζαηνζαήξ εκδεζηκφμοκ υηζ ημ 

HFO–1438ezy(E) απμζημδμιείηαζ ηαπέςξ ζηδκ Τνμπυζθαζνα ιε αηιμζθαζνζημφξ 

δείηηεξ εκηυξ ηςκ επζηνεπηχκ μνίςκ ηδξ Δονςπασηήξ Έκςζδξ ηαζ ηςκ Γζεεκχκ 

Ονβακζζιχκ πμο αζπμθμφκηαζ ιε ημ Κθίια ηαζ ηδκ Πμζυηδηα ηδξ Αηιυζθαζναξ, 

ηαεζζηχκηαξ ηδκ ιία εκ δοκάιεζ εκαθθαηηζηή έκςζδ ηςκ CFC, υζμκ αθμνά ζηδκ 

άιεζδ Αηιμζθαζνζηή ηδξ επίδναζδ. Ωζηυζμ, πνζκ ηδκ παβίςζδ ηδξ εονείαξ πνήζδξ 

ηδξ, ζε αζμιδπακζηέξ ηαζ ηεπκμθμβζηέξ εθανιμβέξ, πνέπεζ κα εθεβπεεί δ ζοιααηυηδηα 

ηδξ ιε ηδκ ηνέπμοζα ηεπκμθμβία, δ ημλζηυηδηά ηδξ, μζ θοζζηέξ ηδξ ζδζυηδηεξ, υπςξ 

εοθθεηηυηδηα ηαζ ζοιπζεζηυηδηα, ηαεχξ επίζδξ ημ ηυζημξ παναβςβήξ ηδξ ηαζ 

πνήζδξ ηδξ ζηζξ εθανιμβέξ, βζα ηζξ μπμίεξ πνμμνίγεηαζ. Τέθμξ, εα πνέπεζ κα εθεβπεεί 

ημ έιιεζμ δοκαιζηυ ηαηαζηνμθήξ ζηναημζθαζνζημφ υγμκημξ ηαζ εκ βέκεζ κα εθεβπεεί 

δζελμδζηά δ Αηιμζθαζνζηή επίδναζδ ημο ζοκυθμο ηςκ πνμσυκηςκ πμο πανάβμκηαζ 

ηαηά ηδκ Τνμπμζθαζνζηή ηδξ απμζημδυιδζδ. 
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