
Рис. 1. Сигналы э.п.р., получен­
ные ири окислении кумола, а — 
MnO2, [ROOH] =2,4-10-2 мол/л, 
«=30°; б - NiO, [ROOH]=2,4 • 1Ск- 
иол/л, £—30°; в — [АИБН] = 

=1,56-10-1 мол/л, t=87°
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Ранее (*) нами была установлена принципиальная возможность исполь­
зования метода э.п.р. для исследования процессов жидкофазного окисле­
ния, катализированного окислами металлов. В настоящей работе мы по­
ставили своей целью изучить зависимость концентрации радикалов, нахо­
дящихся в системе при окислении кумола в присутствии окислов марган­
ца и никеля, от концентрации гидроперекиси и температуры и сопоставить 

эти результаты с данными, полученными 
кинетическим методом. Методика регистра­
ции спектров э.п.р. при окислении кумола 
и разложении гидроперекиси непосредст­
венно в реакторе радиоспектрометра 
РЭ-1301 описана в (4). Скорость окисления 
кумола измеряли па манометрической ус­
тановке по скорости поглощения кислоро­
да (2). Анализ продуктов реакции произво­
дили методом газо-жидкостной хроматогра­
фии, гидроперекись кумола (ГПК) допол­
нительно определяли иодометрически. В 
качестве катализатора использовали реак­
тивные МпО2 и NiO квалификации «ч» с 
размером частиц менее 2 мкм. Окисление 
и в ампуле, и в газометрической установке 
происходило в кинетическом режиме.

При окислении кумола на МпО2 и NiO 
при 30° С и концентрации ГПК 2,4-10_3 и 2,4 •10“2 мол/л соответственно 
возникал спектр э.п.р. в виде синглета с шириной линии 12 э и g-фактором 
в области свободдого электрона (рис. 1). Сравнение параметров этого 
спектра с таковыми для сигнала, полученного при инициированном азоди­
изобутиронитрилом окислении кумола (рис. 1в), позволяет заключить, 
что зарегистрированный спектр принадлежит кумилперекпеным или алк- 
оксильным радикалам. Такой же спектр э.п.р. был обнаружен при ката­
лизированном МпО2 разложении ГПК в бензоле.

Общее содержание парамагнитных частиц определяется содержанием 
в кумоле ГПК. Это следует не только из данных по окислению кумола, 
содержащего различное количество гидроперекиси, но также из получен­
ных нами данных по катализированному МпО2 распаду ГПК в кумоле в 
атмосфере аргона. Концентрация регистрируемых при помощи э.п.р. ра­
дикалов закономерно увеличивалась при возрастании исходной концен­
трации ГПК. Интенсивность сигнала э.п.р. с течением времени изменялась 
симбатно текущей концентрации ГПК и скорости ее распада (рис. 2).

Тот факт, что при окислении кумола, катализированном окислами ме­
ди и никеля, в стадии инициирования цепей важную роль играет распад 
гидроперекиси, был установлен нами ранее (3) на основании кинетиче­
ских данных. Однако при содержании ГПК, превышающем (0,5—1) • 

• 10-2 мол/л, скорость окисления кумола не зависит от концентрации гид­
роперекиси. Можно было ожидать, что при этом в растворе достигается 
предельная концентрация радикалов. Мы проверили это предполо-
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жение, измерив интенсивность сиг­
нала э.п.р. и скорость поглощения 
кислорода при окислении кумола, 
содержащего различные количест­
ва ГПК в присутствии МпО2. Из 
приведенных в табл. 1 данных 
видно, что при содержании в ис­
ходном кумоле менее чем 
5-10-5 мол/л ГПК при 25° отсут­
ствует сигнал э.п.р. и не наблюда­
ется поглощение Оз. При увеличе­
нии сходной концентрации ГПК от 
2,5-10-3 мол/л до 200,0-10“3 мол/л 
скорость окисления увеличива­
лась всего лишь на 25 %, тогда как 

Рис. 2. Изменение скорости разложения 
гидроперекиси (7), концентрации ROOH 
(2) и интенсивности сигнала (3) во вре­
мени при распаде ROOH в атмосфере арго­

на. МпО2=6,6 г/л, i=25°

интенсивность сигнала э.п.р. возра­
стала в 4 раза. Несоответствие ско­
рости окисления и концентрации 
радикалов было нами обнаружено 
и при более высоких температурах.

Согласно существующим представлениям (4), распад гидроперекиси, 
катализированной твердыми поверхностями, происходит по схеме

ROOH +’Kt-

(I) 

(П) 

(Ш)

Эти радикалы при окислении углеводорода инициируют реакцию

RO+RH+ROH+R, R+O2->RO2,
k2 ke

RO2+RH->ROOH+R, 2RO2-*npoflyKTbi+O2.

При измерении скорости процесса по поглощению кислорода в случае ко­
ротких цепей необходимо учитывать кислород, который расходуется на 
образование радикалов RO2 и выделяется при их рекомбинации, т. е.

VFo2=A:2[RH] [RO2]+^VFi,

где Wi — скорость зарождения цепей. Значение зависит от соотношения 
скоростей реакции I— III. Опытами по разложению гидроперекиси, раство­
ренной в хлорбензоле, памп было установлено, что она в основном распада­
ется с образованием радикалов R и RO. Следовательно, баланс кислорода, 
израсходованного на превращение R и RO в RO2 и выделившегося при ре­
комбинации перекисных радикалов, будет положительным, т. е. ^>0.

Таким образом, и в условиях наших опытов увеличение концентрации 
RO2 с ростом содержания гидроперекиси в растворе, установленное мето­
дом э.п.р., должно было приводить к существенному возрастанию наблю­
даемой скорости поглощения кислорода. Вероятно, несоответствие между 
концентрацией радикалов и скоростью окисления свидетельствует о том, 
что лишь некоторая часть находящихся в системе радикалов является 
эффективной в стадиях продолжения цепи и образования продуктов окис­
ления.

Нами было также исследовано влияние температуры на концентрацию 
радикалов при окислении кумола, катализированном МиО2 и NiO. Зависи­
мость скорости реакции от температуры в интервале 15—50° хорошо
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Таблица 1
Интенсивность сигнала э.п.р. 

и скорость окисления кумола в 
присутствии МпО2 при раз­

личной исходной концентра­
ции ГПК. МпО2 6,6 г/л, t=25°

[ROOH], 
мол/л

ИМО3, 
мол/л-сек

1, 
отн. 
ед.

5-10-s 0 0
2,5 -10-3 2,27 4,1
25-Ю-3 2,72 7,5

200,0-10-3 2,84 16,5

описывается уравнением Аррениуса. Энер­
гия активации для указанных катализаторов 
составляет, соответственно, 14,3 и 16,4 ккал/ 
/моль. Исходя из уравнения (5) £=1/2Ei+ 
+Е2— 1/2Ев и принимая величину Ег—'/гЕв^ 
=6,7 ккал/моль (6), мы вычислили значение 
энергии активации инициирования радикалов 
для МпО2 15,2 а для NiO 19,4 ккал/моль.

В условиях эксперимента стационарная 
концентрация радикалов может быть с доста­
точной точностью описана уравнением 
[ВО2]стац=УТУ4/А:в, где к6 — константа квадра­
тичного обрыва цепи. Следовательно, 
[ВО2]стац пропорциональна 7к,/кй и зависи- 

температуры должна определяться разностью ’/2 (Е—ЕЕ). Зна-мость ее от
чение Ее для кумилперекисных радикалов не превышает 10 ккал/моль, из 
чего следует, что Е,>Ее, и с повышением температуры концентрация ради­
калов должна заметно возрастать.

Рис. 3 Рис. 4
Рис. 3. Зависимость концентрации радикалов от температуры при окислении кумола 

на MnO2 (1 г/л) и NiO (1 г/л) через 4 мин. от начала опыта
Рис. 4. Зависимость концентрации радикалов от температуры при разложении 

гидроперекиси на MnO2 (1 г/л) через 4 мин. [ROOH]=2,4-10~2 мол/л

Однако, как видно из рис. 3, при увеличении температуры концентра­
ция радикалов не только не возрастает, но даже уменьшается. При разло­
жении гидроперекиси на МпО2 повышение температуры также приводит 
к уменьшению концентрации радикалов (рис. 4), причем тенденция к та­
кому снижению в этом случае выражена еще более отчетливо, чем при 
окислении кумола. Такое противоречие могло быть связано либо с тем, 
что в ампуле процесс окисления протекал по-иному, чем в газометриче­
ской установке, либо с тем, что при повышении температуры происходит 
частичное изменение направления распада ГПК: уменьшается распад на 
радикалы и увеличивается образование молекулярных продуктов разло­
жения. Второе предположение мы проверили с помощью метода зонда (7) 
при окислении кумола на NiO в ампуле. В качестве зонда использовали 
дифениламин, который дает устойчивые радикалы. В растворе бензола, 
содержащего ГПК, образование радикалов дифениламина в отсутствие 
катализатора не происходило. Сигнал э.п.р. отсутствовал и при протека­
нии кислорода через раствор дифениламина в бензоле в присутствии NiO. 
Если же окисляли кумол в присутствии катализатора и ингибитора, в 
спектре э.п.р. был зарегистрирован сигнал дифенилокиси азота. С повы-
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Таблица 2
Состав продуктов при окислении кумола на МпО2

и
оз" а

Ен Д
ли

те
ль

­
но

ст
ь 

ок
ис

ле
­

ни
я,

 м
ин

. Ампула э.п.р., С-102, мол/л Манометрическая установка, С-102, 
мол/л

гпк С6Н5С(СН3)2ОН С6Н6СОСН3 ГПК едщснзцон СДСОСНз

30 16 1,5 10,0 2,5 10,7
60 7 1,0 14,0 2,1 1,4 15,3 1,7

шением температуры интенсивность сигнала возрастала, что свидетельст­
вует об увеличении концентрации радикалов в растворе.

Для проверки, отличается ли протекание процесса в ампуле э.п.р. от 
такового в реакторе манометрической установки, нами было изучено на­
копление продуктов окисления, проведенного в обоих случаях в идентич­
ных условиях (соотношение кумол : катализатор, исходная концентрация 
ГПК, температура, длительность опыта). Из табл. 2 видно, что качествен­
ный состав и количественный выход практически одинаковы.

Таким образом, из приведенных выше данных следует, что между ко­
личеством радикалов, определенным прямыми измерениями методом э.п.р., 
с одной стороны, и зависимостью скорости реакции от температуры и ко­
личеством радикалов, определенных методом зонда, с другой стороны, 
существует явное противоречие. Это, по-видимому, говорит о том, что не 
все парамагнитные частицы, регистрируемые методом э.п.р., принимают 
участие в радикально-цепном процессе окисления кумола.

Вероятно, общее количество парамагнитных частиц состоит из радика­
лов, участвующих в продолжении цепи («активные радикалы») и не при­
нимающих участия в окислении («неактивные радикалы»). Причина низ­
кой активности части радикалов в пастоящее время остается не ясной. 
Однако можно высказать некоторые предположения. Во-первых, не исклю- 
чено, что часть образующихся при распаде ГПК радикалов остается свя­
занной с поверхностью и претерпевает на ней различные превращения, 
не имеющие отношения к процессу окисления кумола. С повышением 
температуры скорость этого процесса возрастает сильнее, чем переход ра­
дикалов в объем, в результате чего общая интенсивность спектра э.п.р. 
снижается, хотя концентрация «активных» радикалов (а следовательно, и 
скорость окисления) увеличивается. Можно также допустить образова­
ние комплексов между радикалами RO2 и ВО и молекулами гидропереки­
си за счет водородных связей. Активность такого комплекса будет меньше, 
чем активность незакомплексованного радикала, а концентрация таких 
комплексов будет увеличиваться с ростом концентрации ГПК за счет 
смещения вправо равновесия ВО2+ВООН—[ ВО,. . . ROOII] и умень­
шаться при повышении температуры. Все эти предположения нуждаются 
в дополнительной проверке. Между тем, не вызывает сомнения тот факт, 
что количество радикалов, образующихся в системе кумол — гидропере­
кись — катализатор и регистрируемых методом э.п.р., значительно превы­
шает количество радикалов, участвующих в реакции окисления.

Авторы выражают глубокую благодарность акад. Н. М. Эмануэлю за 
ценные замечания при обсуждении полученных результатов.
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