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(Представлено академиком Н. М. Эмануэлем 7 X 1974)

Регенерация ингибиторов окисления в актах обрыва цепей открывает 
возможность длительного торможения окисления небольшими добавками 
антиоксидантов. Регенерация ароматических аминов известна в реакциях 
окисления спиртов (*, 2), циклогесадиена (3) и алифатических аминов (4), 
где она обусловлена восстановительными свойствами оксиперекисных, гид- 
роперекисных и аминоперекисных радикалов соответственно. Особый инте­
рес представляет ингибирование углеводородов как модельных соединений 

для карбоцепных полимеров,

Рис. 1. Кинетика расходования ингибиторов 
в инициированном окислении пентадекана 
при 120° С и w;=3-10_e мол/л-сек. 1 — диме­
тилди- (га-фенилами'нофенокси) -силан; 2 — п-
метоксидифениламин; 3 — Х'.Х'-дифепилпара- 
фепилендиамин; 4 — Х-фенпл-Х'-изопропилпа- 
рафенилендиамип; 5 — кинетика поглощения 
кислорода в присутствии 5 10 4 мол/л Х-фе- 

нил-Х'-изопропилпарафенилен диамина

топлив и смазок. Имеющиеся в 
литературе данные указывают 
на то, что для ароматических 
аминов при окислении углево­
дородов стехиометрический ко­
эффициент ингибирования не­
велик: /=(2н-3) (5, 6). Однако 
этот коэффициент измерялся 
только в окисляющемся кумоле. 
В настоящей работе была изуче­
на стехиометрия обрыва цепей 
на ароматических аминах в оки­
сляющемся пентадекане, цикло­
гексене и кумоле и для двух из 
них впервые получены высокие 

' значения /, указывающие на ре­
генерацию в актах обрыва це­
пей на ингибиторе.

Пентадекан окислялся при 
120° с инициатором — пере­
кисью кумила, который вводил­
ся в концентрации 6 • 10-2 мол/л, 
что обеспечивало постоянную

скорость инициирования 3,0- 10_е мол/л-сек (константа скорости иницииро­
вания, согласно (6), равна 5-10-5 сек-1). Коэффициент ингибирования / 
определялся по периоду индукции т: /г=щ-т[1пН]о-1. Среди изученных 
ингибиторов два — и-метоксидифепиламин и диметилди- (га-фениламинофе- 
нокси)-силан имели высокие значения / (см. табл. 1). При измерении по пе­
риоду индукции / характеризует суммарную тормозящую способность как 
исходного ингибитора, так и его продуктов. Поэтому коэффициент / был 
измерен также по скорости расходования исходного амина wInH: /п,н = 
=гщ-щ1пн. С этой целью была разработана следующая методика анализа на 
ароматический амин. (

Аликвота (5,00 мл) частично окисленного пентадекана подвергалась 
5-кратной экстракции метанолом при комнатной температуре. Перемеши­
вание фаз проводилось магнитной мешалкой в течение 5 мин; на каждую.
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экстракцию уходило 1,50 мл метанола. Спиртовые вытяжки объединялись 
и затем упаривались при комнатной температуре в токе азота до визу­
ально полного удал ения спиртовой фазы. Полученный раствор разбавлялся 
до 6,50 мл СС14 и проводилось измерение оптической плотности раствора 
в области 3400 см-1 (поглощение в этой области вызвано валентными коле­
баниями по N—Н-связи); измерения проводились на двухлучевом спектро­
фотометре UR-10, призма LiF. Для проверки влияния водородных связей

Таблица 1

Значения стехиометрического коэффициента ингибирования (/) для 
некоторых ингибиторов в пентадекане (120р, «,’, = 3-НМ' мол/л-сек, 

ш{ = 5,4-СО 3 мол/л) и смесях хлорбензола с циклогексаном и кумолом 
(00°, ш; = 4,9-1’С±8 мол/л-сек)

Среда Ингибитор По расходо­
ванию Inll

По кинетике 
поглощения 
кислорода

Пентадекан
н Н

^-N-CH(CH,)2

н н
# \\
\=/ , \=/ \=/

н
+--\' _ о Si—О +\=/ \=/ & U \=/

н
_ х__ +

\=/ 
NH2

I

ОН
^\А 

II

NH2
I

он

.20% циклогек­
сена в хлор­
бензоле

20% кумола в 
хлорбензоле

2 ±0,05

2,5 ±0,05

3.1 ±0,4

8.1 ±0,2

4,1 ±0,2

2,1+0,2

2,0+0,1

2,0+0,1

2,1 ±0,2

2,5 ±0,2

13±0,3

7,4±0,8

на интенсивность полосы vnh проводились повторные измерения D при по­
вышенной температуре (до 65° С) и при больших разбавлениях пробы че­
тыреххлористым углеродом. Точность измерений +6 % ■

На рис. 1 приведены кинетические кривые расходования ингибиторов, 
а в табл. 1 — коэффициенты /ьн. Опыты с разными концентрациями инги­
битора дают практически одинаковые значения /1лП. Как видно из данных 
табл. 1, для первых двух изученных ингибиторов /ц1Н и Д совпадают, для 
га-метоксидифениламина'/i„h=3, в то время как Д=13. Это обстоятельство, 
а также кинетика расходования этого ингибитора (рис. 1, 2) свидетель­
ствуют о том, что в ходе реакции из этого амина образуется один или не­
сколько продуктов, многократно обрывающих цепи. Для диметилди-(п-фе- 
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нпламинофенокси)-силана /T=/inH=8, что свидетельствует о регенерации 
ингибитора в акте обрыва цепи с участием радикала ингибитора. Для 
а-пафтиламина были измерены коэффициенты f в окисляющемся циклогек­
сене и кумоле по скорости его расходования. Опыты проводились при 60° 
в смеси: хлорбензол (80 об.°/о) 4-углеводород (20 об.°/о) с инициатором — 
азодиизобутиронитрилом ([АИБН] =5 • 10_3 мол/л, гп;=4,9-10~3 мол/л-сек). 
Для сравнения в тех же условиях измерялся коэффициент / для а-нафтола. 
Оба ингибитора анализировались колориметрически (*). Значения приве­
дены в табл. 1. По аналогии с регенерацией ароматических аминов в окис­
ляющихся спиртах (2) и алифатических аминах (7) можно предположить 
следующий механизм:

RO2-+InH-^ROOH+In-,

-СН2-СН (00 •) -+1п ■ -> 1пН+О2+-СН=СН-
Отрыв Н от а-С—Н-связи (—80 ккал/моль) и разрыв С—00-связи 
(—20 ккал/моль) компенсируется образованием In—Н-связи (70— 
80 ккал/моль (8)) и двойной С=С-связи (60 ккал/моль)., так что в целом 
реакция экзотермична на 30—40 ккал/моль. Регенерация зависит от конку­
ренции этой реакции с реакцией In • +RO2 ■ -^-продукты (не InH). Известно,, 
что дифенилазотный радикал реагирует с перекисным с образованием ди- 
фенилазотокиси (7):

In-+RO2-^InO-+RO-.

Поэтому можно предположить альтернативный механизм регенерации ин­
гибитора (InO-) при торможении окисления ароматическими аминами:

1пО-+-СН2-СН(ОО)—*1пОН+О2+— сн=сн—.
InOH+RO2 • -ИпО • ROOH.

Выбор между этими механизмами можно будет сделать, изучив реакции 
In- и InO - с перекисными радикалами. Для а-нафтпламина /=4 в цикло­
гексене и 2 в окисляющемся кумоле. Возможно, что более высокое значе­
ние / в циклогексене связано с регенерацией этого амина. Если это так, то, 
следовательно, регенерация зависит не только от структуры ароматического 
амина, но и от строения перекисного радикала. Вероятно, третичные пере­
кисные радикалы менее склонны к регенерации InH из In •, чем вторичные. 
Сам факт многократного обрыва цепей на одном из ароматических аминов 
важен, так как указывает на принципиальную возможность синтеза инги­
биторов окисления карбоцепных полимеров, обладающих способностью 
к длительному торможению в малых концентрациях.
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