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Показано, что высокие концентрации перекисных радикалов, образующихся в ста
билизированном холодном пламени пропана, могут быть эффективно использованы для 
осуществления реакции эпоксидирования олефинов путем добавок их непосредствен
но в зону стабилизированного пламени. Определена константа скорости эпоксидирова
ния пропилена. К =2,01-10՜17 ел3-част՜՜1 -с~*.

Рис. 2, библ, ссылок 9.

Предположение о том, что взаимодействие перекисных радикалов 
с олефинами приводит к реакции эпоксидирования, существует давно 
[1—3]. ИО2-|-Ол—»-окись Ол֊ЬРО. Недавно экспериментально было по
казано, что при окислении этилена [4] перекисные радикалы, в основ
ном, вступают в реакции эпоксидирования. В этих условиях определена 
константа скорости образования оюиои этилена, возникающей в резуль
тате взаимодействия перекисных радикалов с этиленом

/< = 2-10՜12 ехр 13760 ± 800 \

В работе [5] для эпоксидирования этилена было иопольэовано окис
ление бутана, генерирующее радикалы ЯО2 в условиях, когда окисление 
этилена само по себе не протекает.

В наших 'Предыдущих работах [6—8] было показано, что в стабили
зированном холодном пламени пропана возникают весьма высокие кон
центрации перекисных радикалов,превышающие значения ]>1014 см՜3. 
Исходя из этого очевидно, что при добавке олефинов в зону стабилизи
рованного пламени должны эффективно протекать реакции эпоксиди
рования. В настоящей работе изучено влияние добавки этилена и пропи
лена на стабилизированное холодное пламя пропана.
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Методика эксперимента позволяла проводить хрсйатографический 
анализ окиси соответствующих олефинов, измерять концентрации пе
рекисных радикалов непосредственно в зоне реакции, а также измене
ния температуры пламени при добавлении олефинов.

Эксперименты проводились по методике [7], позволяющей стабили
зировать холодное пламя в струевых условиях. Реактор представлял со
бой два цилиндрических сосуда (длина /=30 см, /г=И см и диаметр 
й| = (1а=6 см), соединенных последовательно через узкую трубку 
(^=1 см). Олефины (этилен и пропилен) добавлялись непосредственно в 
зону стабилизированного холодного пламени через вставленный в пер
вый реактор узкий капилляр ('</=! мм). Для уменьшения влияния сте
нок трубки на реакцию в предпламенной зоне поверхность ее обрабаты
валась борной кислотой. Отбор радикалов производился через диафраг
му с узкой щелью [9]. Путем вымораживания и накопления радикалов 
на охлажденной поверхности и регистрации спектров ЭПР судили о 
закономерностях накопления активных центров в зоне пламени. Темпера
туру непосредственно в стабилизированном холодном пламени регистри
ровали с помощью тонкой (</=0,1 мм) хромель-алюмелевой термопары֊

Опыты проводились со смесью ^с,н,+^0,+^*ол + в которой 
Р„ „ = Рп = 125 тор. Во всех опытах общее давление смеси, а также 
парциальное давление пропана и кислорода поддерживались постоян
ными: Рой1а = 280 тор. При изменении парциального давления олефина 
соответствующим образом менялось также парциальное давление Ы». 
Наибольшее количество добавленного олефина в реакционную смесь 
составило 11% от реагирующей амеси.

Температура во всех опытах в предпламенной эоне поддерживалась 
постоянной—327°. С возникновением холодного пл аимени без добавок оле
фина температура стабилизированного пламени достигала 354°.

В опытах, .когда часть №2 заменялась этиленом, температура стаби
лизированного пламени падала в зависимости от концентрации добав
ленного этилена. Обратная картина наблюдалась при добавке пропиле
на. В этом случае температура стабилизированного холодного пламени 
повышалась (рис. I).

Опыты по измерению концентрации окиси олефинов и радикалов 
проводились при постоянной температуре стабилизированного холодно
го пламени (354°), которая достигалась путем изменения подогрева зо
ны стабилизированного пламени по мере изменения добавки олефина.

Данные по изменению концентрации радикалов с добавкой олефи
нов приведены на рис. 1, из которого видно, что с увеличением содержа
ния олефинов концентрация радикалов в зоне пламени падает. Однако 
изменение концентрации радикалов заметно меньше в случае добавок 
пропилена, чем этилена. Например, при добавлении в зону пламени 8% 
пропилена уменьшение концентрации радикалов составляет 12%, а при 
добавлении такого же количества этилена—45%. Первые точки на рис. 1 
соответствуют концентрациям олефинов, образующихся в зоне стабили-
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зированпого холодного пламени в результате окисления пропана, без до
бавок олефинов.

Рис. 1. Зависимость концентрации 
перекисных радикалов от концентра
ции пропилена (1) и этилена (2) при 
354’. Зависимость температуры хо
лодного пламени от концентрации 
пропилена (1') и этилена (2'). 
^овш = ^с։и. + ро, + рОл + рп, ~ 
— 280 тор, = ро, = 125 тор.

20 до

Рис. 2. Зависимость концентрации 
окиси пропилена от концентрации 
пропилена (I). Зависимость скорости 
накопления окиси пропилена от 
произведения (С3Н,]-[КО։] (2).

7 = 354°, Рпбт = 280 тор.

На рис. 2 приведены зависимости выхода окиои пропилена юТ кон
центрации пропилена (кр.1), а та<кже скорости накопления окиси про
пилена от произведения [СзНб]-[КО։] (кр. 2). Легко видеть, что выход 
окиои пропилена растет с увеличением концентрации пропилена. С уве
личением содержания добавленного олефина экспериментальные точки’ 
несколько отклоняются от прямолинейной зависимости, очевйдн’о; из-за 
уменьшения .концентрации радикалов. Исходя из этого построена зави
симость скорости накопления окиси пропилена от произведения [С3Нб]- 
• [Кг]- Как видим, в этом случае экспериментальные точки более стро
го удовлетворяют прямолинейной зависимости. Из наклона угла этой’ 
прямой определена константа скорости реакции эпоксидирования про
пилена при 354°: К = 2,01 • 10՜17 см?-част.-'-сек~}. Если из данных [4] 
вычислить значение констант скорости этилена при 354°, получим՛ 
/(■=3,110՜՛' см3-част.~1 -сек~у. Совпадение хорошее.

В опытах с добавками этилена была определена окись этилена. Од
нако константа скорости эпоксидирования в этом случае ие определе
на, т. к. при добавке этилена, как отмечалось, наблюдается существен
ное изменение параметров реакции и, по-видимому, происходит измене
ние структуры пламени. Эти обстоятельства затрудняют количествен
ные определения.

Специальными опытами показано также, что при пропускании через 
реактор этилена или пропилена в смеси с кислородом <в концентрациях, 
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соответствующих добавкам в условиях данного исследования, заметной 
реакции окисления .не наблюдается.

Таким образом, стабилизированное холодное пламя можно исполь
зовать для эффективного эпоксидирования олефинов.

կայունացված սառ« բոցի օգտագործումը օլեֆինների
ԷՊՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՄԱՆ ՀԱՄԱՐ

Ռ. Հ. ՍԱՅԱԳՅԱՆ, 4. U. ՂՈհԿԱԱՅԱՆ և Ա. Հ. ՄԱՆք»֊ԱՇՑԱՆ

8ույց է տրվել, որ պրոպանի օքսիդացման կայունացված սառը բոցում 
առաջացող պերօքսիդային ռադիկալների մեծ քանակները էֆեկտիվորեն կա
րելի է օգտագործել օլեֆինների էպօքսիդացման ռեակցիաների իրականաց
ման համար, սառը բոցի տիրույթում օլեֆինների ավելացման միջոցով։ Որոշ
վել է պրոպիլենի էպօքսիդացման ռեակցիայի արագության հաստատունը 
354°Շ-ում, որի արժեքն է 2,01-10՜սմյ/մասն՜’ -վրկ՜'/

THE USE OF A STABILIZED COLD FLAME IN THE 
STUDY OF EPOXIDATION REACTIONS OF OLEFINS

R. A. SAYAD1AN, P. S. GUKASSIAN and A. A. MANTASH1AN

It has been shown that high concentrations of peroxide radicals, 
formed In the stabilized cold flame of propane may be effectively used 
In the epoxidation of olefins by means of adding these compounds Into 
the zone of the stabilized flame.

The rate constant of the epoxidation reaction of propilene has been 
measured at 354°C, and it was found to be

K = 2.01 • 10՜17 m’/part.-s֊1
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