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ИНГИБИРУЮЩАЯ СПОСОБНОСТЬ АЛЛИЛФЕНОЛОВ
В РЕАКЦИЯХ ОКИСЛЕНИЯ КУМОЛА

И ХОЛЕСТЕРИЛПЕЛАРГОНАТА

Р Л. ВАРДАНЯН, А. Г. ВАНЕСЯН, А. В. ТИГРАНЯН, Э. С. АГАВЕЛЯН 
О. С. ЩЕТИНСКАЯ и Г. Г. ХУДОЯН

Армянский филиал ВНИИ «ИРЕА»

Поступило 29 III 1982

Изучена ингибирующая способность некоторых аллилфенолов в реакциях окисле­
ния кумола и холестерилпеларгоната. Методами поглощения кислорода и хемилюмине­
сценции установлено, что аллилфенолы по активности ие уступают иополу.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 8.

Незамещенные и замещенные фенолы успешно применяются как 
регуляторы радикально-цепных процессов [I]. Если определению актив­
ности алкилзамещенных фенолов в реакциях окисления посвящено до­
статочно -много работ [2, 3], то аллилфенолы практически не исследо­
вались в этих процессах. Поэтому представляет определенный практи­
ческий и научный интерес изучение их ингибирующих свойств. Настоя­
щая работа посвящена определению активности аллилфанолов в жид­
кофазных реакциях окисления.

В качестве окисляющегося углеводорода выбраны кумач и холес- 
терилнел аргон ат, т. е. углеводороды, для которых изучена ингибирую­
щая способность алкилфенолов и ароматических аминов [4—6]. Окис­
ление кумола и холестерилпеларгоната (ХПсл) проводили в присутствии 
инициатора при 348 К. В качестве инициатора использовали азодиизо- 
бутиронитрил. Растворителем служил хлорбензол. Методами исследо­
вания были: поглощение кислорода, измеренное на -манометрической 
установке с автоматической регулировкой да-влення [7], и хемилюмине­
сценция, определяемая на установке СНК-7 [8].
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Активность изученных аллилфенолов оценивалась по отношениям 
констант скоростей реакции А-/р'А, и по стехиометрическим коэффи­
циентам ингибирования /, где А, и А, соответственно—константы ско­
рости реакции обрыва цепей на ингибиторе (1пН) и пероксильными ра­
дикалами

+ 1пН ----- > ИООН + 1п՜

РОз 4- РОз молек. продукты
/ — число радикалов, обрываемых одной молекулой ингибитора.

На рис. 1 представлены типичные кинетические кривые поглощения 
кислорода (кр. 2) и хемилюминесценции (кр. 3) окисляющегося кумо­
ла в присутствии о-пропиленфенола. Как видим, о-нропиленфенол тор­
мозит процесс окисления кумола. Причем, по мере его расходования 
кинетические кривые стремятся к полученным в отсутствие ингибирова­
ния (пр. 1). Аналогичные кривые были получены для всех изученных фе­
нолов при их различных концентрациях.

Рис. 1. Кинетические кривые поглощения 
кислорода (1, 2) и хемилюминесценции окис­
ляющегося кумола в присутствии о-пропилен­
фенола. 1 — [РЬОН]=0, 2— [РЬОН] = 5,4-10~4, 
3—[РЬОН] =3.5-10~‘ моль/лс.

•Ю՜7 моль/л-с, Т = 348 К, растворитель — 
хлорбензол.

Отношение определялось хемилюминесцентным методом
по формуле (см. [8], стр. 131):

^(///о)/лис = О,22 (1)

где /0 — интенсивность хемилюминесценции в отсутствие ингибитора, 
/—интенсивность хемилюминесценции в точке перегиба на кинети­
ческих кривых в момент расходования ингибитора, — скорость 
инициирования, равная 1015 ехр (—15300/7՜) [И] ([3], стр. 51), где [И]— 
концентрация инициатора. Усредненные значения ^/У^, для иссле­
дованных фенолов в окисляющемся кумоле и ХПел приведены в 
таблице.

Стехиометрические коэффициенты ингибирования (/) определялись 
по периодам индукции (т) поглощения кислорода и хемилюминесцен­
ции в реакциях ингибированного окисления кумача и ХПЕЛ. Расчеты 
проводили по формуле:

т = /.[/л//]0/^ (2)

где [1пН]о—исходная концентрация ингибитора. Для каждого фенола 
была построена зависимость т от [1пН]0, из тангенса угла наклона кото­
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рого определяли параметр /. Для иллюстрации на рис. 2 представлены 
эти зависимости для о-пропилепфепола. Видно, что выполняется хоро­

шая линейная зависимость между т и [1п1 !]<,.

Рнс. 2. Зависимость периода 
индукции хемилюминесценции 
окисляющегося кумола (1) и 
ХПел (2) от концентрации 
о-пропиленфенола. №1 = 6.5-

■ 10՜' моль/л-с, 7=348 К.

Полученные значения / приведены в таб­
лице.

Значения к֊/]^ и / аллилфенолов были 
сопоставлены с этими же параметрами 
а-нафтола и ионола, которые нашли широ­
кое применение как антиоксиданты для по­
лимерных материалов и углеводородов. Из 
таблицы видно, что ингибирующая способ­
ность всех изученных аллилфенолов хуже 
по сравнению с а-нафтолом, а по сравнению 
с ионолом лучшими оказались фенолы под 
номерами 2, 4, 6 и 8. Эти фенолы можно 
использовать для стабилизации углеводо­
родов.

Как видно из таблицы, значения / у 
некоторых фенолов меньше двух. Это мо­
жет быть объяснено превращением фенок- 
сильных радикалов в активные алкильные 
радикалы, которые, в отличие от первых, 

способны продолжать окисление. Превращение радикалов можно 
представить по реакциям:

Таблица
Значения / и Л,1]' /г, для аллилфенолов в окисляющемся кумоле 

и холестерплпеларгонате. 7=343 К, растворитель — хлорбензол

№ 
п/п

Кумол ХПел
Название ингибитора /* /*• Ь'Уи, .

(л моль-с)1’ (л՛ моль-с)'1’

1 2-Аллплфенол 1.5 1,8 31,35 1.6 5,50
2 2-Аллнл-4-ыетнлфенол 2,5 з.з 56,66 2.4 17,23
3 2-Аллил-5-метил фенол — 2.8 24,36 —
4 2-Аллил-4-этнлфепол 2,2 2,5 49,32 2.0 23.40

5 2-Аллил-6-метоксифенол 1.2 1,6 10.68 1,5 4,28
6 2,6-Дналлнлфено.т — 2.4 41,19 1.9 22,49
7 4-(1,1-Лиметилпепт-2-нл-4-е11ил)- 

фенол 2.2 1.7 19,77 — —
8 2-Метил-4-(1,1-днметилпепт-2-ил- 

4-епил)фепол 2.0 1,8 49,27 2,1 25,18
9 о-Пропиленфенол 1.3 — — 1.6 —

10 а-Нафтол 2.о 2,0 79,62 2.0 45,66
11 Ионол 1.7 1,8 35,34 2,0 5.25

* / определяется методом поглощения кислорода, 
՛* / определяется хемилюминесцентным методом.
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R՛, * аг — R,0'2 ; R,02 + RH — R։OOH * R՛

где КН и И02—окисляемое вещество и его перокоильный радикал. Пред­
ложенный механизм, можно уточнить только после идентификации про­
дуктов окисления аллилфеноло®.

ԱԼԻԼՖԵՆՈԼՆԵՐԻ ԱՐԳԵԼԱԿԻ2 ՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԸ ԿՈՒՄՈԼԻ 
ԵՎ ԽՈԼԵՍՏԵՐԻԼՊԵԼԱՐԳՈՆԱՏԻ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ԸՆԹԱՑՔՈՒՄ

Ռ. I. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, Ա. Գ. ՎԱՆԵԱՅԱՆ, Ա. Վ. ՏԻԳՐԱՆՅԱՆ, է. ». ԱՂԱՎԵ1.ՑԱՆ
0. 0. ՇՋԵՏԻՆՍԿԱՅԱ ԵՎ Դ. Գ. հՈԻԴՈՅԱֆ

Ուսումնասիրված է ալիլֆենոլների արգելակիլ հատկությունները կումոլի և 
խոլեստերիլպելարգոնաս,'ի օքսիդացման ժամանակ։ £ եմ իլյումինեսցենտա յին 
և թթվածնի կլանման եղանակներով որոշված են արգելակման ստեխիոմետ- 
րիկ գործակիցները (ք) և 1?Օշ + 1^, ՏՕշ ԱՕշ ռեակցիաների արա­
գության հաստասրունների հարաբերությունները։ Ցույց է տրված, որ ալիլֆե- 
նոլները որպես արգելակիլ իրենց ակտիվությամբ լեն զիջում իոնոլին։

INHIBITING PROPERTIES OF ALLYL PHENOLS IN THE 
OXIDATION OF CUMENE AND CHOLESTERYL PELARGONATE

R. L. VARDANIAN, A. O. VANESSIAN, A. V. TIORANIAN, 
E. S. AGAVEL1AN, O. S. SHETINSKAYA and G, G. KHUDOYAN

The inhibiting properties of allyl phenols have been investigated 
by means of chemiluminescence and oxygen absorbtion methods during 
the oxidation of cholesteryl pelargonate and cumene. The stechiometrlc 
inhibition coefficient (f) and the ratios of the rate constants of the 
reactions RO2 -j- RhOH and RO2 + ROi have been determined.
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