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Исследовано инициированное а.а'-азобиснзобутироннтрилом окисление кумола 
при 60°, ингибированное октнлморфолипом, этилднэтаноламнном, диметнламиноэта- 

*, 
иолом и триэтаноламином. Определена константа скорости реакции ROj + АН -------►

— ROOH + А. для всех изученных аминов (АН). Наибольшая величина (11 2 М՜՝ -с՜1 
найдена для триэтаноламина,

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 4.В работах [1, 2] было показано, что в присутствии диэтиламино­этанола и триэтнламина окисление этилбензола и кумола ингибируется. Настоящая работа посвящена установлению количественной связи между строением амнносоединений и их ингибирующей способностью. Исследовано влияние октилморфолина (ОкМ), дименилакминоэтанола (ДМЭолА), этилдиэтаноламина (ЭДЭолА) и триэтаноламина (ТЭолА! на окисление кумола методом определения скорости поглощения кис­лорода реагирующей системой.Методика экспериментов подробно описана в [1]. Эксперименталь­ные данные обработаны в допущении следующей кинетической схемы:
О RH(АИБН) I —U- гОО- -> ROO 1ГНИо»
о,RO; + RH ----- > ROO- + ROOH. IT. = kt (RO2) (RH)RO2 + ROj ----- >֊ молекулярные продукты Wt = ke (ROj)aROj + AH ----- > ROOH + A- W, = k, (RO.) (AH)R0j4֊A- ----> молекулярные продукты uzg - k№ (RO.) (A )где AH — амин, А — аминный радикал. .Полагая цепь длинной, можно принять, что

, (Nd d[O,]
dt dtКак видим, в схеме не учтена возможность параллельного окисле­ния АН. Естественно, что в отсутствие амина приведенная схема пре-403



вращается в классическую кинетическую схему [3]. Решение такой схемы приводит к общеизвестному выражению:Г0 = Аж]/-^-[РН] (1>
В области стационарного течения реакции имеем:4/[.ЧО2]/^ = 0 и а[А-]/л = о (2>На основании вышеприведенной схемы для [КО։] получаем.

|ИО21 Ж7 - А / МАНГУ__ МАН]_
тли1+к / у*՛՝*', (з>

Если нием суммарная скорость поглощения кислорода выражается уравне-IV- =А։[КН][КО:], (4>то
/ / л7|а,н'ГУ А, |АН] (5)

Из (5) легко получается уравнение (6), которое очень удобно для ана­лиза кинетических данных:
Уо___У о А, [АН)ИР 1^о Г*.«'/ (6)Из рис. 1 следует, что (6) в действительности выполняется. В таблице приведены экспериментальные значения А„ принимая А, = 4-10* М-’-с՜1 [4].

Рис. 1. Зависимость скорости поглощения кислорода: а) — при окислении 
кумола от ՛ концентраций аминов (1) ДМЭолА, (2) ОкМ. (3) ТЭолА, 
(4) ЭДЭолА и ее анаморфоза (б) в координатах уравнения (8). 

[Кумол]0 = 2,8 М, 17, =1,3-10՜7 М-с՜', ХБ, 60’.Из этих данных следует, что введение гидроксилсодержащих ради­калов приводит к ослаблению ингибирующего действия амина. Даль-404-



нейшее увеличение числа окснгрупп также усиливает ингибирующее действие амина. По-видимому, это связано с активностью аминного радикала (А՜).Надо отметить, что имеется корреляция между значениями к7 и константами тушения хемилюминесценции изученных нами аминов [1. 21-

Рис. 2. Окисление аминов. Зави­
симость скорости поглощении 
кислорода от концентрации ами­
нов: 1 — ЭДЭолА, 2—ДМЭолА, 
3—ОкМ. Я^ГЗЛО՜՜7 М-с-1, 

ХБ, 60%

Таблица
Значения А, при окислении кумола 

в присутствии аминосоединений при 6С’, 
էրւա= 1,3-10-7М-е՜1, [Кумол] = 2,8 моль/л

Амин А,, Литера­
тура

0^ ^мс,нг,
8,9

(С,Н։)3Ы 135 12]
(С։Н5)։ЫСаН4ОН 100 |21
(СН3)^С3Н4ОН 12
С3Н5Н(С3Н4ОН)3 51
М(С3Н4ОН)3 112

Из рис. 2. следует, что концентрационная зависимость скорости окисления ЭДЭолА аналогична той же зависимости для триэтил- и ди- этилэтаноламинов [1, 2].На основании уравнения (5) определено отношение (к^У )6С<> для ЭДЭолА, равное 6-10 4 (М-с)՜'7*. Для триэтил- и диэтилэтанол- аминов получено значение 6,1-10՜4 (М-с)՜'7' [2]. Из-за ограниченной растворимости триэтаноламина в кумоле и хлорбензоле не удалось изучить концентрационную зависимость скорости в большом концен­трационном интервале.
ԱՄԻՆՆԵՐԻ Խէ ԱՄԻՆՈՍՊԻՐՏՆԵՐԻ ԱՐԳԵԼԱԿԻՉ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ 

ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ ԿՈԻՄՈԷԻ ՀԱՐՈՒՑՎԱԾ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ԺԱՄԱՆԱԿ

Ջ. Մ. ՆԱԷՐԱՆԴՅԱՆ, Ն. Մ. ԲԵՅԼԵՐՅԱՆ և Վ. Ա. ԲԵԷՅԱԿՈՎ

Ուսումնասիրված ք օկտիէմ որֆոլինի , էթիլդիէթանոլ-, դիմ եթիլէթանոլ֊ , 
տ[’իէթանոլամինների արգելակիչ ազդեցությունը կում ո լի հարուցված օքսի­

դացման ռեակցիայի վրա։ Փորձնականորեն որոշված հարաբերությու­

նից հաշվված է ք^Օշ 4֊ AH ----- > ԶՕՕՒ1 + A’ տարրական ռեակցիայի քէղ
հաստատունը ուսումնասիրված բոլոր ամինների համար։ Ամենամեծ ար- 
մեքը (112 -վրկ՜1; ստացվել է տրէէթանո լամէնի համարք
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THE INHIBITORY ACTION OF AMINES AND AMINO ALCOHOLS ON THE INITIATED OXIDATION OF CUMENE
J. M. NALBANDIAN, N. M. BEYLERIAN and V. A. BELYAKOVThe Inhibitory action of octylmorphollne, ethyldlethanolamlne, dl- ethylethanolamlne and triethanolamine on the Initiated oxidation reaction of cumene has been studied.Experimentally the ratio has been determined. Using the value of this ratio and the absolute value of kt for cumene the absolute rate constant k, for the elementary reaction. ROi 4-A H ► ROOH + A has been calculated for all amines under Investigation. In the mentioned reaction AH is the amine molecule. Triethanolamine was found to be the most effective inhibitor among all amines considered (k1= 112 M -sec ).
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

[ УДК 666.266.5ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ СТЕКОЛ СИСТЕМ<; Аз—5е—ЬЬ И Аб—5—5Ь В ШИРОКОМ ИНТЕРВАЛЕ ТЕМПЕРАТУР
В. Г. ДЖАВАДЯН, К. А. КОСТАНЯН, Р. Т. АВЕТИСЯН 

нА. Р. КАНДЕВОСЯН

Поступило 19 IV 1984

Приведены результаты исследования электропроводности халькогенидных стекол 
систем Аз Эе 5Ь и Аа—5—5Ь՛ в широком интервале температур-. Выявлены зако­
номерности изменения структурно-химического состава исследованных стекол в за­
висимости от содержания сурьмы и халькогена.

Рис.' 3, табл. 2, библ, ссылок 8.Халькогенидные стекла находят все более широкое применение в различных областях современной техники, в частности, в системах ре­гистрации оптической информации [1]. Требования, предъявляемые к халькогенидным стеклам, используемым в системах видеозаписи, свя­заны главным образом с электрическими характеристиками и высокой
406
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