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ПЕРЕДАЧА ЦЕПИ РАДИКАЛОМ ИНГИБИТОРА
2. ФЕНИ ЛИН ДАН ДИОН А-1,3 В ПРОЦЕССЕ ОКИСЛЕНИЯ 

ЭТИЛБЕНЗОЛА
Основной стадией в механизме торможения цепных реакций добавка­

ми ингибиторов является реакция между перекисными радикалами RO2‘ и 
подвижными связями молекул ингибиторов (InH):

7) * RO2’+InH^RO2H+In‘.

* Для индекса констант скоростей (А,) и порядкового номера реакции (i) ис­
пользована нумерация, принятая в процессах ингибированного окисления углеводо­
родов (а).

В этой реакции радикального замещения свободная валентность не 
исчезает, поэтому наибольший эффект торможения данным ингибитором 
может быть достигнут в том случае, если последующие превращения ра­
дикалов In’ не приводят к образованию активных центров, способных во­
зобновить цепную реакцию (передача цепи) (’). Вторичные реакции ра­
дикалов In' могут вносить значительный вклад в уменьшение эффектив­
ности сильных ингибиторов с повышением температуры. Однако экспери­
ментальных данных о путях превращения этих радикалов в среде окисля­
ющихся углеводородов при высоких температурах немного (2_4).

Настоящая работа посвящена исследованию свойств радикалов Ф', об­
разующихся из 2-фенилиндандиона-1,3 в процессе окисления этилбензола 
с добавками этого ингибитора. В отличие от фенолов и ароматических 
аминов, имеющих подвижные О—Н- и N—Н-связи, 2-арилиндандионы-1,3 
содержат реакционноспособную С—Н-связь в положении 2 инданового 
кольца:

(ФН)

Установлено, что свободный радикал а,ос-дифенилпикрилгидразил отрыва­
ет атом водорода от С—Н-связи, что было обнаружено по образованию со­
ответствующего гидразина (5). Аналогично происходит реакция с перекис­
ными радикалами, вследствие которой 2-арилиндандионы-1,3 тормозят 
окисление углеводородов:

7) RO2’+<DH RO.H+Ф’.
В настоящей работе исследовано торможение процесса окисления этил­

бензола добавками 2-фенилиндандиона-1,3 при 60° и 120° С и определена 
константа скорости реакции (7) для этих температур.

На рис. 1 представлено поглощение кислорода в инициированном окис­
лении этилбензола при 60° С и то же в присутствии 2-фенилиндандио- 
на-1,3. В качестве инициатора использован азоби сизобутиронитрил 
(АИБН), скорость инициирования цепей вычислялась по (’) и была равна
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гщ=1,4-10~7 мол/л сек. Видно, что с увеличением концентрации [ФН]0 
скорость поглощения О2 уменьшается. Величина kq/k2 определена по зави­
симости скорости реакции от концентрации ингибитора (*):  “’ц, о=
=Wik2 [ RH ]/fk'i [ ФН ] о, где гцц, 0 — начальная скорость окисления этилбен­
зола при концентрации ингибитора [ФН]0; [RH]=8,2 мол/л — концентра­
ция этилбензола, к2 — константа скорости реакции продолжения цепей: 

ro2'+rh-Xro2h+r'.
Стехиометрический коэффициент / обрыва цепей для 2-фенилиндан- 

диона-1,3 согласно (5) равен единице.
Величина грц, 0 определялась по поглощению кислорода в начале про­

цесса: шп, 0=(d[O2]/dt)Q — 1,17 wt. Поправка учитывает поглощение кисло-

Рис. 1 Рис. 2
Рис. 1. Кинетические кривые поглощения кислорода в инициированном окислении 
этилбензола (0) и то же с добавками 2-фенилиндаидиона-1,3 (мол/л): 1 — 2-10~4, 2 — 
3-10~4, 3 - 4-10-4, t=60° С, Ро2=1 атм; а — построенная но этим данным зависимость 
начальной скорости поглощения кислорода гсц. о от обратной концентрации ингиби­

тора 1/[ФН]0
Рис. 2. Кинетические кривые накопления гидроперекисей при автоокислении этил­
бензола (1—3) и расходования 2-фенилиндандиона-1,3 (ФН) (1'—3'). Окисление без 
добавок (0); в присутствии 2-10-4 мол/л ФН (7, Г) и то же при добавках 1,2-дифенил- 

1,2-дифталоилэтана (в мол/л): 2-10—4 (2, 2'), 6-Ю-4 (3, 3'), 4=120° С

рода в стадии инициирования цепей (2гщ) и выделение азота (и>/1,2) при 
распаде АИБН.

Из приведенной на рис. 1а зависимости шц, 0 от 1/[ФН]0 следует, что 
Аг7//с2=гх?г[RH]/tgq>= (1,72±0,05) • 104, где tgcp —наклон прямой к оси абс­
цисс. Ингибирующее действие 2-фенилиндандиона-1,3 в процессе авто­
окисления этилбензола при более высокой температуре (120° С) исследо­
вано ранее (8). На рис. 2 приведены типичные кинетические кривые на­
копления гидроперекисей без ингибитора (0) при добавке ФН (7) и рас­
ходования ФН в этом процессе (/'). Одновременный контроль за накоп­
лением перекисей и расходованием ингибитора позволяет использовать 
формулу (*):

*7/*2=([RH]/[ROOH])  -In ([ФН]о/[ФН]).

Было найдено (8), что при 120° /с7/Лт2=1,56 -103.
Величина кг для этилбензола была определена в работе (7), что позво­

ляет вычислить константу скорости реакции 7):

^7,60°= (4,55±0,13) -104 л/мол-сек, и &7,i2o°=2,80 • 104 л/мол-сек.

Таким образом, kq для 2-фенилиндандиона-1,3 уменьшается с ростом 
температуры. Это означает, что при повышенной температуре величина kq 
отражает не только истинную скорость реакции 7), но и вторичные пре­
вращения Ф‘, которые приводят к кажущемуся уменьшению скорости 
взаимодействия RO2’ с ингибитором.
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С целью исследования свойств радикалов Ф' были проведены опыты 
с добавками к этилбензолу 1,2-дифенил-1,2-дифталоилэтана (Ф—Ф), яв­
ляющегося дополнительным источником радикалов Ф' по сравнению с ре­
акцией 7): Ф—Ф->-Ф‘+Ф'.

Из рис. 2 видно, что добавки Ф—Ф приводят к увеличению скорости ре­
акции, как это должно наблюдаться при дополнительном инициировании 
цепей.

Рис. 3. Кинетические кривые накопления ФН при распаде 1,2-дифенил-1,2-дифталоил- 
этана (Ф—Ф) в этилбензоле (7, 2) й то же в присутствии 1,5-10~2 мол/л гидропере­
кисей этилбензола (У, 2'). Концентрации димера (в мол/л) 110“4 (I, 1'), 6-10-4 

(2, 2')
Рис. 4. Спектры поглощения продуктов распада 1,2-дифенил-1,2-дифталоилэтана 3-10~3 
мол/л (1—5) в окисляющемся этилбензоле в присутствии ионола (5,1-Ю-4 мол/л); 
пунктир — поглощение 2-фенилиндандиона-1,3 (3,1-10—4 мол/л), 0 — исходного димера. 
Время отбора пробы (в часах): 1 — 0,5; 2 — 1,0; 3 — 1,5; 4 — 2,0; 5 — 2,5. Длина кюветы 
0,5 см. а — кинетические кривые накопления 2-фенилиндандиона-1,3 при распаде 
1,2-дифенпл-1,2-дифталоилэтана (3-10-3 мол/л): 1 — в этилбензоле в атмосфере азота 

(о.ч.), 2 — в условиях процесса окисления при добавке ионола (5,1-10-4 мол/л)

Ранее (9) была исследована кинетика термического распада димера 
Ф—Ф в этилбензоле в атмосфере инертного газа. Установлено, что свобод­
ные радикалы Ф’ отрывают атом водорода от молекулы этилбензола:

10) ®‘+RH-^R’+®H.

Об этой реакции свидетельствует образование 2-фенилиндандиона-1,3, 
который идентифицирован среди продуктов превращения Ф—Ф в этилбен­
золе. Об образовании фенилэтильных радикалов R" можно было судить по 
расходованию 2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-оксила. На рис. 3 приведены 
кинетические кривые накопления ФН при распаде димера в чистом (7 и 2) 
и окисленном этилбензоле (7х и 2') в атмосфере азота. Из сопоставления 
этих кривых следует, что реакция

7-) Ф'+ИООН^ФН+КОг'.

развивается с большей скоростью, чем реакция 10). Реакции 10) и 7—) 
имеют место также и в атмосфере кислорода. На рис. 4 приведены спектры 
поглощения димера, 2-фенилиндандиона-1,3 и продуктов распада Ф—Ф 
(7—5) в процессе окисления этилбензола с добавками 2,6-дитретбутил-4- 
метилфенола (ионола) для различных моментов времени. Спектральные 
измерения и определение концентрации ФН проводились аналогично (9). 
Видно, что продукты распада Ф—Ф имеют полосы поглощения, характер­
ные для ФН. На рис. 4а сопоставлено накопление ФН при распаде Ф—Ф 
в этилбензоле в инертной атмосфере и в кислороде в присутствии ионола. 
Образование 2-фенилиндандиона-1,3 в этих условиях означает, что ради­
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калы Ф‘ не взаимодействуют с кислородом. Небольшая разница в накоп­
лении ФН обусловлена частичным его расходованием в процессе окисле­
ния этилбензола.

Итак, увеличение скорости окисления этилбензола при добавках Ф Ф, 
обнаружение радикалов R" и 2-фенилиндандиона-1,3 при распаде Ф—Ф 
в этилбензоле (9) являются доказательствами активности свободных ради­
калов Ф’ при £>100°. В реакциях 7—) и 10) происходит передача цепи 
радикалами Ф’ при окислении этилбензола, заторможенными добавками 
2-фенилиндандиона-1,3.

В том случае, если радикалы ингибитора участвуют в передаче цепей 
окисления, измеряемая на опыте константа скорости реакции 7) является 
эффективной величиной к7, эф. «Структура» эффективной константы к7, эф 
может быть представлена на основании следующего анализа. Для случая, 
когда ингибитор обрывает все цепи окисления, т. е. рекомбинацией пере­
кисных радикалов можно пренебречь, изменение концентрации ВО2‘ и ра­
дикалов ингибитора Ф’ описывается уравнениями:

d[R02W=^+M®’] [RH] -f-* 7_ [Ф*]  [RO2H]-
-к7 [RO/] [ФН]—ка [Ф' ] [ RO2‘] =0, (1)

d[®-]di=fc7[RO2’] [ФН1-МФ’] [RH]—
-* 7_[Ф’] [RO2H]-W1 [RO/J-МФ’]2=0, (2)

где w{ — скорость образования перекисных радикалов при зарождении це­
пей и распаде перекисей. В этих уравнениях наряду с реакциями 7), 10), 
7—-) учтены реакции:

*.
8) ИОг’+Ф'-*  обрыв и

^9
9) Ф'+Ф‘-*продукты.

Введем параметры [}= (ivi0+w7_)/iv7 — вероятность передачи цепи ра­
дикалами ингибитора, a=wa/w7 и б =^wa/w7 — соответственно вероятность 
гибели радикалов ингибитора при взаимодействии с RO2’ и друг с другом; 
гщ — скорость соответствующей реакции. Из уравнения (2) следует, что 
а+Р+б=1. Расходование ингибитора происходит со скоростью —й[ФН]/ 
/dt=WT~wl0—w7-=k7, Эф[ВО2’] [ФН], где к7, эф=(1—[})к7 — эффективная 
константа скорости обрыва цепей. Согласно уравнению (1) концентрация 
радикалов RO2* и, следовательно, скорость реакции равны:

[ВО2-]=щУМ7,эф[ФН],
d[RO2H]/dt=k,[RO/] [RH] =kz[RH]щ/f Л7, эф[ФН],

где /=щ/(—(2[ФН]/(Й) = (1+а—р)/(1—ji) — стехиометрический коэффици­
ент обрыва цепей, т. е. число перекисных радикалов, погибающих в расче­
те на одну молекулу ингибитора.

Если р достаточно велика и возрастает с ростом температуры, то /с7, эф 
уменьшается по сравнению с истинным значением константы скорости ре­
акции 7), что очевидно, имеет место в случае ингибитора 2-фенилиндан- 
диона-1,3.
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