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Ранее было показано (‘, 2), что замедлители жидкофазного окис­
ления нефтяных углеводородов молекулярным кислородом могут быть раз­
делены на три группы, отличающиеся по своей способности влиять на ки­
нетику процесса в различных его стадиях, и отмечено, что ингибиторы 
каждой группы обладают характерными особенностями строения (2).

Было исследовано влияние непосредственного введения свободных ал­
кильных и перекисных радикалов на активность антиокислителей I, II и 
III групп в различных стадиях окисления «белого» масла (нафтеновопара- 
финовой фракции нефтяного масла) (3). При этом обнаружилась опреде­
ленная избирательность, проявляемая ингибиторами при их взаимодейст­
вии с радикалами того и другого типов.

В последнее время выяснилась значительная роль в развитии процессов 
автоокисления углеводородов радикалов RO’. Они образуются различными 
путями при участии первоначально возникающих гидроперекисей: 1) в ран­
ней стадии окислительного процесса — при реакции этих гидроперекисей 
с исходным углеводородом (4,6)

ROOH + HR -> RO’ + R' + Н2О;
а также в результате первоначального мономолекулярного распада их 
(особенпо в случае образования окисляющимися углеводородами, преиму­
щественно вторичных гидроперекисей, которые, в отличие от третичных, 
разлагаются, в частности, в инертной среде, главным образом с образова­
нием радикалов RO’, сохраняющих исходный углеродный скелет: ROOH 
-> RO" + ‘ОН (7)); 2) на более глубокой стадии реакции — при взаимодей­
ствии гидроперекисей с появляющимися спиртами, карбонильпыми соеди­
нениями и другими стабильными продуктами (4,5), например:

ROOH + HOR' -> RO' + Н2О + R'O';
ROOH -|- R' = О —» R'(OH)O" + RO'.

Б связи с этим представлялось интересным исследовать действие вве­
денных алкоксильных радикалов на неингибированное и ингибированное 
окисление белого масла и влияние добавленных радикалов на поведение 
ингибиторов различного строения на отдельных этапах окислительного 
процесса.

Источником радикалов RO’ служил дициклогексилпероксидикарбонат *,  
разлагающийся, согласно данным Г. А. Разуваева с сотрудниками (8), по 
схеме:

* Выражаем признательность В. А. Додонову за любезно предоставленный им 
дициклогексилпероксидикарбоната.

Испытывавшиеся ингибиторы применялись свежеперекристаллизован- 
ными с температурами плавления, отвечавшими приведенным в литера­
туре
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Условия опытов и методы анализа сохранялись те же, что в предыду­
щей работе (3), за исключением того, что, в дополнение к параоксидифе- 
ниламиду был исследован фенил-р-нафтиламин (неозон D), также принад­
лежащий к I группе ингибиторов, согласно предложенной нами классифи­
кации (3,9), а вместо 4,4/-диаминодифенилдисульфида (дитиодианилина) 
был испытан а-нафтол как более характерный представитель II группы 
ингибиторов. Следует отметить, что все ингибиторы в этой работе применя­
лись в двух концентрациях (1 и 0,1 ммоля на 100 г масла) с учетом охва­
та для каждого из них оптимальной концентрации, применяемой на прак­
тике при стабилизации ими энергетических (изоляционных и турбинных) 
масел (0,1 мм для n-оксидифениламина и неозона D и 1 мм для а-нафтола 
и ионола на 100 г масла). Вброс ингибиторов в окисляющееся в присут­
ствии добавленных RO’ радикалов масло осуществлялся не только в авто­
каталитическом периоде (когда реакция идет с ускорением), как в рабо­
те (3), но и по достижению ее постоянной скорости.

Испытуемое белое масло (<7420— 0,8804, 30 г), подвергнутое перед са­
мым опытом доочистке (‘,2), окислялось при 117° барботированием кисло­
родом в стеклянном приборе, описанном ранее (*)  в отсутствие металлов. 
Через определенные промежутки времени отбирались пробы масла, в ко­
торых определялось кислотное число, служащее главным показателем сте­
пени окисления глубоко очищенных масел в испытанных условиях. Источ­
ник радикалов, когда он добавлялся до начала опыта, вводился в мас­
ло (в количестве 0,025 г) перед пуском О2, когда оно принимало темпе­
ратуру опыта; антиокислители в этом случае растворялись в масле зара­
нее.

Полученные результаты изображены графически на рис. 1 и 2, где ну­
мерация кривых для удобства сравнения принята такой же, как в работе 
(3). Данные, относящиеся к фенил-р-нафтиламину, в рис. 1 и 2 не вклю­
чены, так как они не отличались от полученных для параоксидифенил­
амина.

Рассмотрение графиков, приведенных на рис. 1 и 2, показывает, что ра­
дикалы RO’, введенные в исходное масло в момент начала опыта (в стадии 
инициирования реакции) вызывают чрезвычайно энергично ускорение 
окисления масла, устраняя индукционный период процесса (кривые 1 и 
2) и в этом отношении ведут себя аналогично радикалам R" и RO2’ в по­
добных же условиях (3).

Ингибиторы всех трех групп, добавленные в масло до опыта, полностью 
тормозят начало окисления его как в отсутствие, так и в присутствии вве­
денных с самого начала радикалов RO’ (кривые 3, 4), лишь взятый в не­
достаточной концентрации ингибитор II группы не полностью задержива­
ет окисление содержащего источник радикалов RO’ масла (кривая 4 на 
рис. 2Б); обращает на себя внимание резкая разница в поведении этих ин­
гибиторов, взятых в оптимальных концентрациях, в этих опытах и при 
окислении белого масла в присутствии добавленных радикалов R’ и RO2‘, 
когда замедлители I и III групп тормозили начало окисления масла, в ко­
торое был введен источник радикалов ’СНз, в то время как замедлитель 
II группы не в состоянии был это сделать; в присутствии же радикалов 
RO2‘ только ингибиторы I группы давали развиться окислительному про­
цессу (3).

Ингибиторы всех трех групп, вброшенные в оптимальной концентрации 
в развивающуюся под влиянием добавленных радикалов RO’ реакцию 
(кривые 6), в той или иной мере задерживают окисление масла (в несколь­
ко большей степени представитель II группы), причем активнее в автока­
талитической ее стадии и менее интенсивно в последующий период, когда 
реакция идет с постоянной скоростью. При уменьшенной концентрации 
ингибиторов это явление более явно выражено (рис. 2). Эта способ­
ность испытанных ингибиторов также резко отличается от поведения их 
в присутствии добавленных радикалов R’ и RO2', когда ингибиторы II
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Рис. 1. Влияние добавки источника радикалов RO' на окисляемость (рост кис­
лотного числа) неингибированного и ингибированного белого масла (содержа­
ние антиокислителя 1 ммоль в 100 г масла) на различных стадиях окислитель­
ного процесса. 1 — неингибированное масло; 2 — неингибированное масло, содержа­
щее источник радикалов; 3 — масло с антиокислителем, добавленным до начала 
опыта; 4 — масло, содержащее антиокислитель и источник RO', добавленные до 
начала опыта; 5 — ингибированное масло после вброса источника радикалов в хо­
де опыта (момент вброса обозначен стрелкой); 6 — неингибированное масло, со­
держащее источник образования радикалов после вброса антиокислителя в авто­
каталитической стадии окисления; 6а — то же после достижения реакцией по­

стоянной скорости

Рис. 2. Влияние добавки источника радикалов R0‘ на окисляемость неингибировап- 
ного и ингибированного белого масла (содержание антиокислителя 0,1 ммоля в 
100 г масла) на различных стадиях окислительного процесса. Обозначения те же,, 

что на рис. 1

группы не дезактивировали добавленные радикалы R‘, а замедлители 
I группы — радикалы RO2 (3).

Вброс источника радикалов RO’ (в количестве 0,25, а в некоторых 
опытах и 0,025 г) в заторможенную испытуемыми замедлителями реакцию 
окисления масла не ослабляет действия ингибиторов (не вызывает окисле­
ния масла), за исключением ионола, что проявляется особенно резко при 
недостаточной его концентрации (кривая 5, па рис. 2В).

Таким образом, следует констатировать, что радикалы RO' являются, 
безусловно, чрезвычайно активным агентом, ускоряющим жидкофазное 
окисление нефтяных углеводородов. Вместе с тем ингибиторы всех трех 
групп (взятые в тех же количествах, что в работе (3)) тормозят окисление 
белого масла в присутствии добавленных радикалов RO’ (причем в боль­
шей степени, когда они вводятся до начала окисления (кривые 4 на рис. 1) 
и в меньшей, когда вбрасываются по ходу развившейся реакции (кри­
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вые 6 и ба)) и не проявляют таким образом по отношению к ним избира­
тельности действия, отмеченной в отношении алкильных и перекисных ра­
дикалов в тех же условиях. Объяснение этому следует искать в том, что 
когда ингибитор вводится с самого начала в содержащее источник радика­
лов RO" масло, т. е. в период, когда окисление его практически не началось 
и еще не появились в сколько-нибудь значительных количествах другие 
активные промежуточные продукты, то ингибиторы всех трех групп прояв­
ляют одинаковую способность дезактивировать добавленные радикалы RO*,  
препятствуя инициированию ими окислительного процесса, который в 
принятых условиях практически не идет. В развившейся же стадии реак­
ции вброшенные ингибиторы начинают взаимодействовать с появившими­
ся радикалами R’, RO2’ и гидроперекисями (в частности, замедлители 
I группы захватывают радикалы R', а II и III групп —RO2’), лишь за­
держивая в той или иной мере развитие реакций окисления. Подтвержде­
ние этому можно видеть в том, что торможение окисления масла ингиби­
торами, вброшенными по ходу реакции, более резко проявляется в ее 
автокаталитической стадии, когда роль активных промежуточных продук­
тов, в том числе разветвляющих цепи агентов, особенно велика (ср. кри­
вые б и ба).

Особенности поведения при этом ионола можно объяснить — запозда­
ние проявления ингибирующего действия при вбросе его (0,2%) в иниции­
рованную радикалами RO’ реакцию окисления масла при установившей­
ся постоянной скорости процесса (кривая б на рис. 15) — образованием 
по мере расходования ионола по реакции с RO', более мощного, чем он, 
ингибитора окисления — димера

а уменьшение (или потерю) ионолом способности тормозить окисление 
масла после вброса по ходу ингибированной реакции источника радикалов 
RO’ (кривые 5 на рис. 1В и 25) — тем, что продукты превращения ионола 
(в отличие от ионола в его исходном состоянии) — не способны так же ин­
тенсивно дезактивировать радикалы RO'.
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