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Ингибиторы тормозят цепной процесс окисления, обрывая цепи по ре­
акции со свободными радикалами. Обычно одна молекула ингибитора (фе­
нола, ароматического амина) обрывает две цепочки (*). Особый интерес 
представляют такие случаи, когда одна молекула ингибитора многократ­
но участвует в обрыве цепей, т. е. стехиометрический коэффициент инги­
бирования / » 1. Такое явление установлено при окислении спиртов для 
ароматических аминов, и обусловлено оно регенерацией амина в акте об­
рыва при взаимодействии аминного радикала с оксиперекисным радика­
лом спирта (2).

Иминоксильные радикалы In' хорошо зарекомендовали себя как стаби­
лизаторы полимеров (3). В окисляющих углеводородах In’ тормозит окис­
ление, реагируя с алкильными радикалами (4,5). В полимерах детальный 
механизм их тормозящего действия не исследовался. В работе (6) показа­
но, что в расплавленном полипропилене (ПП) при 200° тормозит окисле­
ние продукт превращения In'.
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Рис. 1. Окисление ПП при 114° с перекисью кумила ROOR и иминоксильным радика­
лом. 1 — зависимость WOs от [In'] при W,- = 8,l-10~7 мол/кг-сек; 2 — зависимость 
Wo2 от [In'] в тех же опытах; 3 — зависимость П’о2 от ROORnpn [In'] = 3-10_3мол/кг
Рис. 2. Зависимость PPin’ от [In*] в ПП при 114° и W, — 8,1-Ю-7 мол/кг-сек. 1 — в ат­

мосфере аргона; 2 — при Ро2 = 1 атм.

В настоящей работе были изучены кинетические закономерности окис­
ления изотактического ПП в присутствии In — 2,2,6,6-тетраметил-4-бен- 
зоилоксипиперидин-1-оксила и установлен многократный обрыв цепей на 
радикале In' из-за его регенерации в условиях окисления. Изотактический 
ПП с молекулярным весом 280 000 в виде порошка окислялся при 114°. 
Скорость окисления измерялась манометрически по поглощению кислоро­
да. Методика приготовления образцов ПП, содержащих перекись кумила 
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(инициатор) и ингибитор, приведена в работе (7). Концентрация In’ из­
мерялась на э.п.р. спектрометре ЭПА; стандартом служил монокристалл 
СиС12-2Н2О, прикрепленный к ампуле. Ошибка анализа 7%.

Опыты показали, что In’ тормозит инициированное окисление ПП. При 
[In’] = 3■ 10-3 мол/кг Wo2 уменьшается в 5 раз по сравнению с неингиби- 
рованным окислением (рис. 1). Длительность тормозящего действия In'

Рис. 4. Зависимость И - и ' 
(2) от Ро-_ в ПП при 114:. И'; = 
= S. 1-10"7 мол кг-сек и )1п’’ = 

= 1.4- А мол кг

Рис. 3. Кинетика расходования In’ в атмосфе­
ре аргона (7) и накопление In’ после впуска 
О2 (2, момент впуска отмечен стрелкой) в ПП 

при 114° и Wj — 8,1 • 10"7 мол/кг-сек

= [In']о / И7,. Измерение скорости расходования In’ показало, что прп окис­
лении ПП И'Гп- И,, где И'Гп = Нт П'щ при [In ] ->■ т. е. в тех усло­
виях, когда все цепи обрываются на пмпноксильных радикалах (рпс. 2). 
В отсутствие О2, однако, РГщ' ~ И7; (константа скорости образования ра­
дикалов из перекиси кумила была измерена по расходованию а-нафтола 
при 114° кг — 5,4 • 10“6 кг/моль • сек). Таким образом, In' тормозит окисле­
ние твердого ПП, обеспечивая многократный обрыв цепей.

Для того чтобы проверить, не является ли многократный обрыв цепей 
результатом регенерации In' в ходе окисления, был проведен следующий 
опыт. Образец ПП, содержащий инициатор и In', выдерживался в атмо­
сфере аргона в течение часа. За это время все иминоксильные радикалы 
израсходовались (рис. 3). Затем в реактор впустили кислород, и в ПП стал 
накапливаться In', т. е. в окисляющемся ПП действительно происходит ре­
генерация In’ из продукта его реакции с алкильными макрорадикалами. 
Измерения при разных парциальных двлениях кислорода показали, что 
/ = Wi / РИы' = 1 при Ро, = 0 и линейно растет с ростом Ро2' при Ро2 = 1 атц. 
/ = 14 (рис. 4). Изучение кинетики ингибированного окисления ПП пока­
зало, что Ж>2 ~ [инициатор] -Ро2- [In’]-1. Такая зависимость свидетельству­
ет о том, что обрыв цепей лимитируется реакцией макрорадикала ПП с In . 
Образующийся по этой реакции продукт по реакции с перекисным радика­
лом образует снова радикал In’. Таким образом, происходит регенерация 
пминоксильного радикала и его многократное участие в обрыве цепей.
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