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Исследована ингибирующая способность диэтнлэтаноламина (ДЭЭолА) в модель
ной реакции инициированного окисления кумола. Найдена константа скорости кумил- 
перекисных радикалов с ДЭЭолА при 60°, которая равна 100 л/моль.с. Показано, что 
при высоких концентрациях ДЭЭолА происходит его цепное окисление с параметром 
окисления А։/6,1 • 10՜4 (л/моль-с)'1'.

Исследование ДЭЭолА в реакции инициированного окисления этилбензола методом 
хемилюминесценции (ХЛ) показало, что до ингибирования процесса окисления амин 
физически тушит ХЛ.

Рис. 3, библ, ссылок 8.

Известно, что реакции алифатических аминов и аминоепцртов с 
перекисными соединениями представляют собой инициирующую систему 
для полимеризационных процессов [1—3] и что для стабилизации поли
меров используют ингибиторы радикальных реакций—соединения фе
нольного типа или первичные и вторичные ароматические амины.

Интересно было выяснить, будут ли оказывать ингибирующее дей
ствие алифатические амины и аминоспирты? С этой целью на модель
ных реакциях окисления проверена ингибирующая способность различ
ных аминов. Иоследование проведено с применением методов хемилю
минесценции и 'поглощения кислорода на манометрической установке.
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Методика регистрации ХЛ приведена в работе [4]. Скорость по
глощения кислорода измеряли на манометрической установке типа 
«Варбург».

В качестве модельной реакции осуществлена реакция окисления ку
мола и этилбензола (ЭВ), инициированная а,а'-азобисизобутиронитри- 
лом (АИБН) в хлорбензоле (ХБ) при 60’. Для усиления интенсивности 
ХЛ применяли активатор—9,10-дибромантрацен (ДБА).

Экспериментальная часть

Инициированное окисление кумола проведено в присутствии раз
личных концентраций ДЭЭолА (рис. 1а). Из рисунка видно, что добав
ки аминоспирта уменьшают скорость окисления. Для механизма инги
бирующего действия амина при малых его концентрациях примем из
вестную кинетическую схему [5,6]:

О, . КН, О, (АИБН) I —4֊ гО2------4- КО2

ио; + ИН----- > ИО2 + ИООН

А, РО2 4֊ ИО2 ----- ► молекулярные продукты

А, ИО2 + 1пН ----- > 1п + РООН

Л8 КО2 4֊ 1п՜ ----- > молекулярные продукты

где 1пН = ДЭЭолА.
Из этой схемы при длинных цепях окисления следует, что

= -^Уф1 /?я[ 1/14-6 Л1п/* У —1пЯ1 (1) 
* /Л. IУ \ ]/Ж^/ У

где 1^о, = —֊=• /?//—скорость неингибированного окисления
У ^9

углеводорода, Фо, — скорость поглощения О» в присутствии амина. 
Из уравнения (1) нетрудно получить линейную анаморфозу

= 2 1П/7
ГСЪ, Фо. УфТЪ (2)

На рис. 16 экспериментальные данные с ДЭЭолА построены в коор
динатах уравнения (2), откуда видно, что линейная анаморфоза очень 
хорошо выполняется. Из тангенса угла наклона прямой находим 
^/У^7= 0,5 (л) моль-с)'1'. Приняв Ав = 4,10‘АГ1 • с՜1 [7], находим 
й, = 100 л!моль-с.

Если считать, что константы скорости ДЭЭолА с перекисными ра
дикалами кумола и ЭБ близки, то по формуле (1) можно оценить эф
фект ингибирования ДЭЭолА окисления ЭБ.

Расчет показывает, что при Ф1 = 1,3-10՜7 М-с՜1 уменьшение 
скорости окисления не должно проявляться практически до 
[ДЭЭолА] = 3 ■ 10՜3 моль)л.
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Действительно, эксперимент ([ЭБ] = 4,8 М, ИГ,-1,3-10 М с *, 
60е) показывает, что небольшое снижение скорости поглощения О2 на
блюдается лишь при [ДЭЭолА] >5-10 3 М. затем с увеличением 
[ДЭЭолА] 1ГО, проходит через минимум и при [ДЭЭолА] >5-10 М 
начинает расти. Очевидно, что при этих условиях уже идет совместное 
окисление ЭБ и ДЭЭолА. С целью проверки окнсляемости ДЭЭолА бы
ли проведены опыты по инициированному АИБН окислению амина в 
ХБ На рис. 2 показана зависимость скорости поглощения кислорода от 
концентрации окисляемого амина. Из тангенса угла наклона прямой 
находим параметр цепного окисления — 6,1-10 (л/холь-с) .
Из отсечения на осн ординат видно, что наблюдается довольно большое 
неценное поглощение кислорода, природа которого неизвестна.

Рис. 1. Зависимость скорости поглощения кислорода (а) при окислении кумола 
от концентрации ДЭЭолА и ее анаморфоза (б) в координатах уравнения 2.

[Кумол|=2,8 М, = 1,3-Ю-7 М-сек՜1, ХБ, 60*.

Из вышеизложенного материала следует, что а.м,иноспирт (при низ
ких концепт,рациях, соответствующих обычно применяемым для иници
ирования) является слабым ингибитором окисления.

При высоких же концентрациях наблюдается цепное окисление 
аминоспирта.

Механизм ингибирования для третичных аминов неясен. Возмож
но, взаимодействие амина с перекисными радикалами происходит ана
логично реакции аминов с перекисными соединениями. Большие надеж
ды мы возлагали на хемилюминесцентную методику, поскольку она 
гораздо чувствительнее к изменению концентраций перекисных ради
калов в системе, нежели методика измерения скорости поглощения кис
лорода. Однако параллельные опыты по окислению ЭБ с ДЭЭолА по
казали, что в диапазоне концентраций амина 10-4-»-3-10՜8 М скорость 
поглощения О2 практически не меняется, в то время как интенсивность 
ХЛ падает в 10 раз.

Известно [8], что третичные амины эффективны в реакциях с элек- 
тронновоэбужденными молекулами. Так, например, они легко восста
навливают триплетные кетоны, т. е. для люминесценции кетонов амины 
играют роль тушителя. Отсюда следует, что при окислении углеводоро
дов интенсивность ХЛ при введении аминов может уменьшаться как за
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■счет физического тушения эмиттера ХЛ, так и за счет уменьшения ско
рости диспропорционирования перекисных радикалов углеводорода.

Рис. 2. Окисление ДЭЭолА. Скорость 
поглощения кислорода от концентрации 
ДЭЭолА. V, = 1.1-10՜’ М-с՜1, ХБ, 60’.

Рис. 3. Зависимость /0/Հ от концен
трации ДЭЭолА. V, =5-10~8 Л4-е—1, 

ЭБ. 60-.

В случае ЭБ уменьшение интенсивности ХЛ наблюдается в усло
виях отсутствия ингибирующего действия амина, и падение интенсив
ности при введении амина следует отнести только за счет физического 
тушения. В этом случае изменение интенсивности ХЛ от концентрации 
амина должно подчиняться уравнению Штерна-Фольмера.

I—Лт0 [ДЭЭолА]
или

/о//= / + Ат0 [ДЭЭолА] '(4)
где /0 и /—интенсивности ХЛ в отсутствие и в присутствии туши
теля, к — константа скорости тушения, -0 — время жизни эмиттера ХЛ 
в отсутствие тушителя.

Действительно, как видно из рис. 3, уравнение (4) хорошо выпол
няется.

Из тангенса угла наклона прямой находим константу тушения

Ат0 = 1,1 -10я л/моль.

ԷԹԻԼՈԵՆՋՈԼԻ ԵՎ ԿՈԻՄՈԼԻ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ԺԱՄԱՆԱԿ 
ԴԻԷԹԻԼԷԹԱՆՈԼԱՄԻՆԻ ՀԱԿԱ2ԱՐՈԻՑՈՂ ԱՋԴԵՑՈԻԹՅԱՆ 

ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻԹՅՈԻՆԸ ՔԵՄԻԼՅՈԻՄԻՆԵՍՑԵՆՑԻԱՅԻ 
ԵՎ ԹԹՎԱԾՆԻ ԿԼԱՆՄԱՆ ՄԵԹՈԴՆԵՐՈՎ

Վ. Ա. ԲԷԼՑԱԿՈՎ, Ջ. Մ. ՆԱԼԲԱՆԴՅԱՆ և Ն. Մ. ԲԵՅԷԵՐՅԱՆ

Ուսումնասիրվել է դիէթիլէթանյքչամինի հակահարուցող ազդեցությունը 
կում ո լի հարուցված օքսիդացման մոդելային ռեակցիայի վրա։ Ամինոսպիրտի 
և կումիլպերօքսիդային ռադիկալների փոխազդեցության արագության հաս
տատունը հավասար է 100 լ/մոլ-վրկ: Որոշված է օքսիդացման ցուցանիշը' 

— 6,1.10 լ/մոլ• վթէ/։; դիէթիլէթանոլամինի բարձր կոնցենտրացիա
ների դեպքում։
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Քեմիլյոլմինեսցենցիոն մեթոդով ցույց է տրված, որ էթիլրենզոլի հա
րուցված օքսիդացման դեպքում, նախքան պրոցեսի հակահարուցումր, տեղի ( 
ունենում քեմիլյումինեսցենցիայի ֆիզիկական մարում ամինոսպիրտով.

THE INHIBITORY ACTION OF DIETHYLETHANOLAMINE ON THE 
OXIDATION OF ETHYLBENZENE AND CUMENE

V. A. BELIAKOV, J. M. NALBANDIAN and N. M. BEILER1AN

The inhibitory action of dlethylethanolamlne (DEEoIA) has been 
studied using initiated oxidation of cumene as a model reaction. Si
multaneously oxygen absorption and chemiluminescence kinetics have 
bean studied. The interaction rate constant of the amino alcohol and 
cumene peroxide radicals at 60° was found to be 100 M -sec '. It 
has been shown that at high DEEoIA concentrations the oxidation is a 
radical-chain process.

A physical quenching of chemiluminescence by the amino alcohol 
has been shown to occur prior to the inhibition of the oxidation process 
in the case of the initiated oxidation of ethylbenzene.
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 546.87.2131

ТЕРМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ СИСТЕМ №В1С14—КВ1С14, 
НаВ1С14-К։В1С1в, КВ1С14֊КЬВ1С14 И КВ1С14-КЬ3В1С1в

А. К. ТЕБИЕВ
Северо-Осетинский государственный университет 

им. К. Л. Хетагурова, Орджоникидзе
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Методами дифференциально-термического, дсриватографическогр, рентгенофазо- 
“ог°. " электР°пР°водности изучены разрезы в тройных системах
Л'.KC' * и КС1~RbCl—В1С1։. Построены фазозые диаграммы разрезов
NaBiCl4 KBlCI4, NaBlCI4-KjBlCI», КВ1С14—RbBlCl4 и KBlCl4-Rb։B։Cl4. Установ-
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