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Изучены кинетические закономерности жидкофазного окисления 1,4-дихлор-2-бу- 
тена кислородом в интервале температур 343—403 К. Установлена цепная ради
кальная природа протекания этой реакции. Определены кинетические параметры для 
начальной стадии реакции. Предложена схема реакций развития цепей при окис
лении 1,4-дихлор-2-бутена.

Рис. 5, табл. 2, библ, ссылок 6.

Промышленный способ получения хлоропрена из бутадиена вклю
чает в себя стадию изомеризации 1,4-дихлор-2-бутена (1,4-ДХБ) в 
3,4-дихлор-1-бутен (3,4-ДХБ), которая сопровождается образованием 
большого количества побочных продуктов. Одной из причин образо
вания этих продуктов является окисление дихлорбутенов молекуляр
ным кислородом. В предыдущем сообщении приведены данные по 
жидкофазному окислению 1,4-ДХБ кислородом и идентификации 1 ос
новных продуктов реакции [1]. Было установлено главное направле
ние- протекания реакции: эпоксидирование 1,4-ДХБ пероксирадикалом 
с дальнейшими превращениями 1,4-дихлор-2,3-эпоксибутана. С целью 
более подробного описания процесса в настоящей работе изучены ос
новные кинетические закономерности жидкофазного окисления 1,4-ДХБ 
кислородом.

,С учетом данных работ [1, 2] было предположено, что окисление 
1,4-ДХБ относится к цепным свободно-радикальным реакциям и мо
жет быть описано с использованием известных кинетических моде
лей [3].

Кинетику окисления 1,4-ДХБ изучали на газометрической уста
новке, описанной в работе [3]. Скорость реакции (Wo) определяли 
по поглощению кислорода (волюмометрически и манометрически), по 
расходу 1,4-ДХБ или по накоплению продуктов окисления—методом 
газожидкостной хроматографии [1].

1#о — (м.оль!л-с), (1)

где ДО2 — количество поглощенного кислорода, моль-, V — объем 
реакцгснной жидкости, л\ / — время измерения, с.

Предварительными опытами при разных скоростях перемешива
ния жидкости и при разных парциальных давлениях кислорода (Р 0,У 
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[3] были найдены условия протекания реакции в кинетической об
ласти (Ро> > 500 mopp, скорость > 2000 об мин).

В качестве растворителя использовали 1,4-дихлорбензол, инерт
ный в условиях окисления и имеющий температуру кипения (447,5 К), 
близкую к температуре кипения 1,4-ДХБ (428 К). Использование 
1,4-дихлорбензола позволяет уменьшить влияние растворителя па 
Лт, в процессе окисления, наблюдаемое в случае легкою։ п ищи х ра
створителей—бензола и хлорбензола.

Скорость инициирования цепи (П-՞,) в ходе реакции окислен iя оп
ределяли методом ингибиторов [3], причем ингибитор вводил;։ в на
чальном периоде уже начавшейся реакции (10—20 с), измерение ско
рости реакции выполняли в течение первых 20 мин при небольшой 
глубине превращения (до 10—15% от взятого 1,4-ДХБ).

Использовались такие концентрации ингибиторов, при которых 
все образующиеся радикалы погибают на молекулах ингибитора ։ 
наблюдается линейная зависимость величины периода индукции реак
ции (т) от концентрации ингибитора (InH). Скорость инициирования 
вычисляли по уравнению (2):

(МОЛЬ/Л-С), (2)

где / — стехиометрический коэффициент ингибирования, принимаемый 
в расчетах для фентиазина и гидрохинона =2 (3].

Экспериментально установлено, что скорость окисления 1,4 ДХБ 
возрастает при проведении реакции в присутствии инициаторов ради
кальных реакций—азобисизобутпронитрила (АИБН), гпдроперсксида 
кумола (ГПК) и солей переходных металлов—меди и кобальта 
(табл- 1).

Таблица Г 
Скорость реакции окисления 1,4?ДХБ кислородом

(концентрация 1,4-ДХБ 9,3 моль/л, Ро.,= 66) гпорр. 20 мин)

Примечание: при использовании солей железа реакционная смесь осмоляется [4].

Темпера
тура, К

Скорость окисления • 104 моль/л 1 • с 1

без ката
лизатора

CiijCIn 
(9-10՜՜4 
моль/л)

Co(NO3): 
(9֊10՜4 

моль/л)

АИБН, 
6,1-10 -2 
моль 1л

ГПК, 
6.6-10՜2 
моль/л

343 0,5 + 0,03 0.9 + 0.04 1,0 + 0,05 5,1 +0,03 2,1 +0,1
363 2,3 + 0,1 2,9 + 0,14 3.2 + 0,15 6.9 + 0,35 5,9 + 0,3
393 8,8 + 0,4 10,1+0,5 10,7 + 0,5 9,8 + 0,5 9,8 + 0,5

При добавлении к 1,4-ДХБ до начала окисления или по ходу 
реакции ингибиторов радикальных реакций, таких, как трет-бутил- 
лирокатехин и гидрохинон, наблюдалась полная остановка реакции. 
Отсюда можно прийти к выводу, что реакция окисления 1,4-ДХБ 
кислородом в жидкой фазе действительно имеет цепную свободно
радикальную природу. Этот вывод дополнительно подтверждается за
висимостью скорости окисления от концентрации 1,4-ДХБ в области 
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0,93—9,3 моль/л (рис. 1) и отсутствием такой зависимости от Р^ 
(в кинетических условиях) [3].

В кинетической области протекания реакции начальная скорость 
окисления подчиняется аррениусовской зависимости в координатах

1g от у-

Рис. 1. Кинетические кривые окис
ления 1,4-ДХБ при . различных 
концентрациях, 393К (л/оль/л): 1) 
9,3; 2) 4,6; 3) 0 9. (С) поглоще
ние кислорода, (•) расход 

1,4-ДХБ.

Рис. 2. Зависимость 1g W от ЦТ (393 К, 
Рс = 600 mopp). [1,4 ДХБ]: 1) 93 

моль/л; 2) 4,6 моль/л.

Рис. 3. Влияние ингибиторов на реакцию окисления 1,4-ДХБ кислородом, 
393К, [1,4-ДХБ] = 9,3 моль/л, РОп—600 mopp: 1) без ингибитора, 
2) [фентиазин] — 0,0058 моль/л в начале реакции, 3) [фентиазин] = 
= 0,0058 моль/л на 12 минуте протекания реакции, 4) [гидрохинон] = 
■--- 0,009 моль/л в начале и на 12 минуте протекания реакции, 5) [фенил- 

ß-нафтиламин] = 0,0053 моль/л, 6) [тиурам £] = 0,02 моль/л.

Из этой зависимости (рис. 2) вычислены значения эффективной энер
гии активации (£Эфф.): 58,1 кДж/моль для концентрации 1,4-ДХБ

147



9,3 моль/л и 61,9 кДж!моль для концентрации 4,6 моль/л. Получен
ные значения величины Еэфф. близки к соответствующим значениям 
как для олефиновых углеводородов, так и хлорвиниловых соединении 
14].

Действие ингибиторов различных классов на окисление 1,4-ДХБ 
имеет свои характерные особенности. Для сравнения взяты ингпбп- 
тор- фентиазин, фенил-р-нафтиламнн (из ряда ароматических ами
нов), гидрохинон (фенольного типа) и тиграм Е (серусодержащсс 
соединение) (рис. 3). ’

Как видно из рис. 3, при введении ингибиторов в начале реак
ции .֊.аиболее эффективны ароматические амины—фентиазин и фс- 
нил-6-нафтиламин (кр. 2,5)- Однако при введении этих аминов в раз
вившуюся реакцию ингибирования не происходит, наблюдается незна
чительное уменьшение скорости (рис. 3, кр. 3). Ингибирующий эф
фект .идрохинона по сравнению с аминами в начале реакции слабее, 
в то же время гидрохинон ингибирует окисление при введении по 
ходу реакции (кр. 4). Отметим, что при введении равных количеств 
гидр.хинона (0,009 моль/л) в начале и на 12-й минуте реакции 
врем.-: ингибирования (т) уменьшается ~ вдвое, что характерно для
цепных реакции, протекающих по 
низму.

вырожденно-разветвленному меха-

Рис. 4. Зависимость периода индукции 
от концентрации ингибитора, 393 К, 
[',4-ДХБ] = 9,3 моль/л, Рп. бЮ/ло/1/, 

1) фентиазин, 2) гидрохинон

О 0.2 0,4

Рис. 5. Зависимость скорости 
инициированного окислении 
1,4-ДХБ от [ЛИБН]1'’ при F43K, 

Ро - 620 mopp.

На примере гидрохинона и фентиазина рассмотрены зависимости 
периода торможения от концентрации ингибитора (рис. 4). Как видно 
из рис. 4, при ингибировании окисления 1,4-ДХБ фентиазином в ин
тервале концентраций от 1-10՜4 до 1-Ю՜2 моль/л и гидрохиноном от 
ЫО՜4 до 1,5-10՜2 с хорошей точностью наблюдается линейная зави
симость т от концентрации ингибитора. Выше верхней границы ука
занного интервала кривые зависимости т от ГТпН՜] резко меняются 
Тах. увеличение концентрации ингибитора на 20% приводит к при
мерло двукратному росту индукционного периода, т. е- наблюдаются 
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критические явления, характерные для цепных вырожденно-развет
влённых свободно-радикальных реакций [3], к которым, по-видимому, 
относится и реакция окисления 1,4-ДХБ кислородом в жидкой фазе.

Были определены также количественные кинетические параметры 
цепной реакции—скорость инициирования, длина цепи, пара метр 
окисляемости (а) и др.

При достаточно высоких значениях длины цепи и при квадра
тичном обрыве цепей скорость цепной свободно-радикальной реащии 
окисления подчиняется уравнению:

= а [1,4-ДХБ] (3>

Данное уравнение подтверждается экспериментальными результа
тами. Как видно из рис. 5, в условиях протекания реакции в кинети
ческой области начальная скорость окисления (Мо) находится е ли
нейной зависимости от [АИБН]1’. т. е. от И/,.

11араметр окисляемости (а) рассчитывали по известным значе
ниям и/0, V/, и [1,4-ДХБ] по уравнению (3). И/, определяли экспери
ментально по методу ингибиторов и рассчитывали по уравнению (2). 
Ингибитор (фентиазин) брали в интервале концентраций (0,5— 
11) • 10՜3, в которо*м выполняется линейная зависимость т от 1пН 
(рис. 3), т. е. когда все реакционные цепи обрываются на ингибиторе.

Кинетические параметры реакции окисления 1,4-ДХБ кислородом 
приведены в табл. 2.

Кинетические параметры начальной стадии окисления 1,4-ДХБ.
Концентрация 9.3 моль/л кинетические условия

Таблица 2

Те
мп

ер
а

ту
ра

, К

1 
г_У-ЧУО1Г

•\01 • [чш
!

т, с
1Г0-10‘ 

моль ■ л՜1 ■
■с-1

^эфф 
кДж- 

■моль՜1

1Г, -10« 
моль■л-1 • 

•с-1

а-10- 
л- моль -с *

кДж-
■моль՜1

Пред- 
эксп. 

фактор

343 1.2 5063 0,9 ±0,05 58,1 ±3,7 0.47 ±0,03 1,54±0,08 2,34±1,2 57 ±3,0
363
393

1.2
5,8

Из

Вел

1563 
2400

ОТНЭ1

ичинь

2.33 + 0,15
8,8 ±0.4

не 1ия 1Г70 к 

л и Аа оп

длина ц

ределяли иг

1,17 ± 0,< 6
4,8 ±0,3

епи =200.

завис нмост

2.39±0,1
4,3 ±0,2

1
1 18« от —

Развитие цепей окисления 1,4-ДХБ можно представить совокуп
ностью следующих реакций, характерных для жидкофазного окисле
ния олефинов [3]:

R. + о2----- > КОг (4>

КО, + 1,4-ДХБ   *֊ КО- + С1СН2СН—СНСН2С1 (5)
КО2Н 4- R- Х0/

где К=С1СН-СН=СНСН,С1 (6>
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Реакция пероксильного радикала с 1,4-ДХБ протекает по двум 
■каналам с образованием эпоксида и гидроперокспда, наблюдаемых 
в продуктах реакции [1, 6]. При этом образующийся на стадии (6) 
гидропероксид, возможно, ответственен за вырожденное разветвление 
цепей по реакции:

RO:H ------ ♦֊ КО- - -ОН <7>

Радикал RO; образующийся на стадии (5), может участвовать 
в продолжении цепи путем реакций отрыва атома водорода или 
ß-распада-

RO--F 1,4-ДХБ ------ ♦֊ ROH-^R- <8)
RO- ------ *֊ С1СН,СН^СНСНО т С? <9>

С1- + 1,4 ДХБ -----> HCI 4- R' (։0)

При больших глубинах превращения 1,4-ДХБ образующиеся на 
стадиях (5) — (9) молекулярные продукты, по-вндимому. такхсе вов
лекаются в цепную реакцию.

1,4-ԴԻՔԼՈՐ-2-ԲՈԻՏԵՆԻ ԹԹՎԱԾՆՈՎ ՀԵՂՈԻԿԱՖԱՋ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ 
ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ

Վ. Ա. ՄԱՐԴՕՅԱՆ Լ. Ա. ԹԱՎԱԳՅԱՆ, Գ. Ս. ԴՐԻԳՈՐՅԱՆ. Ա. Ի. ՏԱԱ՜ՈԵՎԱ., 
Վ. Ա. ԿՕՍՏԱՆԴՅԱՆ. Ա. 8. ՄՍՀհԱՍՅԱՆ և Գ. Թ. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ

Ուսումնասիրված են 1,4-դիքլոր-2-բուտենի թթվածնի հեղուկաֆազ օք
սիդացման կինետիկական օրինաչափությունները 343— 403 Կ ջերմաստի
ճանների միջակայքում։ Հաստատված է այդ ռեակցիա յի ընթացքի շղթայա
կան ռադիկալս։յին բնույթը։ Որոշված են ռեակցիայի սկզբնական փուլի կի
նետիկական պարամետրերը, առաջարկված է 1,4-դի քլոր-2-բուտ են ի օքսի
դացման շղթաների զարգացման ռեակցիաների սխեմա։

THE KINETICS OF LIQUID-PHASE OXIDATION OF
1.4-DICHLORO-2-BUTENE BY OXYGEN

V. A. MARDOYAN. L. A. TAVAD1AN. G. S GRIGORIAN, A. I. TAMOYEVA, 
V. A. KOSTANDIAN, A. Ts. MALKHASSIAN anj G. T. MARTIROSSIAN

The kinetic regularities of liquid-phase oxidation ol I,4-dlchloro-2- 
butene by oxyren over 343—403 К temperature range have been stu
died. Chain-radical nature of the reaction has been claimed. The kinetic 
parameters of the Initial stage of the reaction has been determined. The 
kinetic scheme of chains development at l,4-dlchloro-2-butene oxidation 
has heen suggested.
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ХРОМАТОГРАФИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ КАТАЛИТИЧЕСКОГО 
РАСПАДА ГИДРОПЕРОКСИДА КУМОЛА В АМИДАХ

В ПРИСУТСТВИИ АМИНОСОЕДИНЕНИЙ

Е. Я. ВАРТАНЯН, Б. А. ОДАБАШЯН и С. К. ГРИГОРЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 3 II 1988

Методом газожидкостной хроматографии изучена реакция разложения гидро
пероксида кумола в присутствии аминосоединений в амидах. Установлено, что в при
сутствии моноэтаноламина при равных концентрациях реагентов можно следить за 
кинетикой каталитического разложения ГПК и накопления конечного продукта— 
диметилфенилкарбинола. В случае других использованных аминосоедпнений имеется 
возможность количественного определения конечных продуктов, а также откры
вается перспектива для разработки хроматографического метода анализа гидропе
роксидов в растворах, в частности, в амидах.

Рис. 2, табл. 2, библ, ссылок 4.

Применение метода газожидкостной хроматографии перспективно 
дли исследования кинетики разложения органических перекисных 
соединений. Ранее [1, 2] были изучены некоторые аспекты и возмож
ности исследования разложения ГПК газохроматографическим мето
дом;

Целью настоящей работы является исследование кинетики разло
жения ГПК в амидах в присутствии аминосоединений газохромато
графическим методом.

Исследования проводились на приборе «Хром-4» со стеклянной 
колонкой 1500X4 мм, заполненной 5% SE-30 на хроматоне, расход 
геЛПя—газа-носителя 60 мл/мин, расход водорода в пламенно-иониза
ционном детекторе 45 мл/мин, расход воздуха 450 мл/мин, темпера
туры колонки и дозатора соответственно 70 и 80°. Согласно извест
ному методу [3], введение пробы производилось непосредственно в 
колонку, где не происходит' разложения гидропероксида кумола 
(ГПК) под воздействием металла дозатора [1], и ГПК, практически 
не разлагаясь, выходит из колонки.

В качестве модельных реакций- были взяты изученные нами ранее 
[4] реакции каталитического распада ГПК в диметилформамид^ 
(ДМФ) в присутствии моно- и триэтаноламина (МЭоЛА1,'ТЭолА), а 
также пиперидина (ППД)' и триэтиламина (ТЭА)'. Амины՛ осложняют
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