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Согласно данным Бенсона [11, в условиях термического окисления 
углеводородов обратимая реакция Р + О2ч=ьКО2 должна протекать преи­
мущественно с образованием перекисных радикалов РО2 в случае, если 
R—алкильный радикал. Этот вывод находится в хорошем согласии с 
экспериментальными данными, показывающими, что в реакциях тер­
мического окисления парафиновых углеводородов—метана [2], этана 
[3], пропана [4] и других, возникают высокие концентрации алкилпе­
рекисных радикалов, являющихся ведущими центрами в этих условиях.

В случае, когда R—аллильный радикал (СН2СН = СН2), равновесие 
должно быть сдвинуто в область значительно более низких температур 
[11, чем температуры, при которых начинает с заметной скоростью про­
текать окисление олефинов. К сожалению, нет данных по равновесию 
этой реакции для случая, когда R—винильный радикал (СН = СН2). Од­
нако, вероятнее всего, и в этом случае равновесие будет достигнуто при 
сравнительно низких температурах. Между тем, часто в обсуждаемых в 
литературе схемах окисления пропилена и этилена [51 ведущую роль 
приписывают перекисным радикалам О—О—СН2—СН=СН2 и б—О— 
СН = СН2, соответственно. Поэтому установление природы активных 
центров в реакциях окисления олефинов представляется очень важным 
для понимания истинного механизма окисления углеводородов этого 
класса. В единственной опубликованной в этой области работе [6] авто­
ры при окислении этилен-воздушной смеси при высоких температурах. 
(636°С) обнаружили радикал Н02.

Наши исследования проводились на примере окисления этилена 
и пропилена в статических условиях в кварцевом реакторе (6 = 7 см, 
7 = 890 см3), предварительно промытом НЕ, а затем обработанном реак­
цией. Для обнаружения активных центров применялся метод вымора­
живания радикалов [71.
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В реакции окисления этилена (С2Н4: Ог= 1 : 1) при Т=337°С и 
/>|1,,,= 250 тор обнаружены перекисные радикалы типа КОг. Спектр 
ЭПР радикалов, вымороженных при температуре жидкого азота, пред­
ставлен на рис. 1а. Регистрация сигнала ЭПР производилась на радио­
спектрометре РЭ-1306, обладающем повышенной чувствительностью и 
разрешающей способностью. Для сравнения на рис. 16 приводится 
спектр ЭПР радикалов, вымороженных из реакции окисления этана [3]. 
Изменение условий реакции приводит к некоторому изменению спектра 
ЭПР радикалов (рис. 1в). Уширения расщеплений в нижней части 
спектра и изменения в верхней части могут быть связаны с возникнове­
нием в этих условиях наряду с радикалами РО2 радикалов НО2. При 
513° во избежание воспламенений реакция изучалась в условиях срав­
нительно низких давлений (Рн։ч =51 тор). Зарегистрированный спектр 
ЭПР радикалов в этом случае (рис. 1г) похож на спектр радикалов. 
СН3О2 [2].

Рис. 1. Спектры ЭПР радикалов, 
вымороженных из реакции окисле­
ния этилена (С։Н4։ О։=1 ։ 1): а, в, 
г — влияние условий реакции на 
природу ведущего радикала в реак­
ции окисления этилен-кислородной 
смеси состава С։Н4 ։ О։ = 1 ։ 1; б— 
спектр ЭПР радикалов, выморожен­
ных из реакции окисления этана (по 

данным [3]).

Рис. 2. Спектры ЭПР радикалов, вы­
мороженных из реакции термического 
окисления пропилена при различ­
ных температурах. Р1|ач = 250 тор,.

С։Н,։О,։СО։ = 1 ։ 6,7 ։ 5,5.

В реакции окисления пропилена (С3Н5: Ог: СО2= 1 : 6,7 : 6,5) так­
же обнаруживаются радикалы типа НО2. Опыты проводились при началь­
ном давлении 250 тор и температурах 363—474°. Полученные спектры 
приводятся на рис. 2. Можно видеть, что с повышением температуры 
реакции происходит изменение спектров. Например, при 450° совершен­
но четко видны изменения в верхней части спектра, а также искажение 
в нижнем расщеплении. Кроме того, при 474° в верхней части спектра 
появляется не наблюдавшееся ранее расщепление. По всей видимости,, 
при 450° изменение спектра является следствием появления в реакции 
радикалов НО2.

Таким образом, в реакциях окисления олефинов—этилена и пропи­
лена, при умеренных температурах ведущими центрами являются пере-
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кисные радикалы RO2, природа которых, судя по полученным нами дан­
ным, меняется с изменением температуры н давления реакции. Подроб­
ное изучение влияния этих факторов на природу радикалов является 
предметом наших дальнейших исследований.
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