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Несмотря на то, что многие перекись-аминные системы являются нс- 
киниками свободных радикалов и некоторые из них радикально-цепные, 
однако в литературе нет данных об элементарных актах этих реакций и 
их константах.

Нами было установлено (’), что реакция персульфат (Р)-₽-пнперн- 
илэтанол (ПЭ) в водных растворах (радикально-цепная. В данном сооб­
щении делается попытка по методу Плюснина и Чиркова (г) определить 
константы элементарных актов инициирования (А|։||), роста (А՛,) и обры­
ва ( А։1Г1) пепси этой реакции. Ж

Скорость инициирования ( ։Гн1|) нами определялась методом инги­
бирования. Известно, что: ИИ

1ГНН -ЛН,.|РГ(ПЭГ'=/1—1։.

где/-стехиометрический коэффициент ингибирования, |/лА|0- начальная 
концентрация ингибитора в молях/литр, - соответствующий индукцион­
ный период в минутах. 'Я

В качестве ингибитора брался стабильный свободный радикал 
(ИМО՛) 2,2,6,6-тетраметил-4-оксипиперидин-1-оксил, для которого ( = 1 
В присутствии 1?.\о- наблюдается индукционный период, продолжитель­
ность которого прямо пропорциональна концентрации ингибитора 
(рис. I). 3

Для определения А( метод Плюснина и Чиркова дает возможность 
вычислить стационарную концентрацию радикалов (|Р|с■). Зная вели­
чин) последней можно по уравнению (2) рассчитать А։,



Суть метола заключается в следующем. По ходу процесса вносится 

определенное количество ингибитора в реакционный раствор. Расход 
персульфата практически прекращается. Продолжительность остановки 
реакции ('/ ) прямо пропорциональна концентрации РХО' (рис. 2). Для 
данного количества ингибитора она зависит от того, когда ЙЬЮ*  вносится 
<' реакцию. Она больше, если ингибитор вносится в начале реакции.

Рис. 1. Влияние мм иноке и л иного радикала на кинетику расхода 
персульфата в присутствии ^-пиперидил этанола. Условия оиы- 
тов: (0,-4 10-’хол*/л. (ПЭ)<> 2.5 10_г.мпль/л / 30": (R).

1)*10՜® лшлы л; 2) 6-10՜՜՝ моль л; 3) 410 ' моль/л;
4) 2-10՜* моль) л. 5) О

Если ингибитор добавляется после установления в системе стацио­
нарности. то его определенная часть расходуется для захвата уже 
имеющихся в системе свободных радикалов со стационарной концентра­
цией. Разность = △’ является тот промежуток времени, в течение 
которого погибают имеющиеся уже в системе радикалы.

Следовательно:

И гибе (3)

Если процесс стацио|щрец, то

1Г„. к „ее.,.
и

(4)

*..ЛР|?|ПЭ]Г 1^=-. (5)

В уравнение (5) [Р], и |ПЭ|, — текущие концентрации персульфата и 
амина в момент прибавления ингибитора (точка а на рис. 2). При
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этом необходимо учесть следующее обстоятельство. Значения и՛՜,,,, 
начале реакции (1Г",) и н точке и ( И7',,) разные, так как в точке 

а радикалы генерируются медленнее, чем вначале реакции. I |рц одном 
и том же количестве если Ш", соответствует ". то для МГ՛ 

индукционный период будет т|։ причем |
Следует отметить, что величина непосредственно не опреде­

ляется. а находится путем расчета. I

В этом случае:

«г., = Р1; |пэ|,՝ - -1^- «г»
*1

II

(Р|;[пэг = -^Ь_- (1->

Рис. 2. Влияние нминокхнлыюгп радикала на ход реакции персуль­
фат .3 пиперидил этанол. Условия опытов: (Р)։ 4 -10 ‘.коль/л, 
(ПЭ)0 2.5 10 1 моль л; I 30°; (R ), I) 8-10՜3.коль/л; 2) 610՜5 

моль'л; 3) 41О՜5моль/л; 4) 2-10՜ ’ моль/л; 5) 0

Откладывая - против |/пА]0 (при постоянстве [Р|о и |ПЭ|0) полу­
чается прямая с тангенсом угла наклона, равным К',,,,. п и т определя­
ются по зависимости от |Р]0 и |ПЭ]о при постоянстве |/иА]о- В 

нашем случае оказалось, что п = т — 1.
Следовательно:

^и. = *н".|Р1о1пэ|. (6՛)
и

п.. = *»՛ |Р], |ПЭЬ (6*)

11о (<>') нами рассчитано значение кЩ1, Имея кинетические кривые 
расхода персульфата и зная стехиометрию реакции можно определить
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(!•], „ [ПЭ],. II,еле к«о ттого „р„ „оиищ, 

В (О/

4'-Ч֊'/ (7)

I(з ур..»с«». (2) следует. ,то для „еоб<одим„
пение н 'р (текущая скорость роста цепей):

и; = [рь |пэгг

где. как показано в работах (3, 4) в отсутствии щелочи
(Я)

(9)

Зная значения Л* м. н кр легко рассчитать по (9) к^, Получен­
ные экспериментальные и рассчетные данные приведены в табл. I и 2.

• МлкрокннетическмА змон ион реакции приведен в работе (՛».
- В безкпелороднон среде КОН до кончеитрднин 4 К» • моль/л практивескн 

не влияет на скорость расходонання 1 » приотстнин

Члблица /
Зависимость периода индукции (т), продолжительности остановки (т^ ) 
реакции персульфат —Ч— пиперидил эта но л и рассчитанных значений ) 
при различных температурах от начальных концентрации ингибитора

Условия всех опытов: |Р|, 4КГ3 >Од*/ А |ПЭ]. 2.5 ■10՜2 моль,я.

ГК
|НЬЮ|, 10’ 

.МОЛ*  Л
.юз ;ю*

Гидлпцм 2

•-’.6 3.6 3.8 1.7 2.2 3.1 1.6 1.8 2.з 1.0
3.2 5.6 5.8 2.8 3.6 4.9 2.6 2.8 4.5 1.8
4.0 7.2 7.5 3.4 4,4 6.0 3.4 3.6 5.8 2.2
6.0 10,К н.з 5.0 6.8 8.8 4.8 5.3 «.4 3.2

с •/ 1 49 
ь ~ч ’՝) >

Длительность остановок реакции в минутах

Значения кинетических параметров реакции персульфат 1 
пиперндилэ тлнол при различных температурах.

| гк

Кинетические параметры 298 303 ЗОХ

•104Ж ж«м-։ 0,57 0,90 1.10

1 мим՜՜1 0.057 0,090 0.110

[/г|е1-։ом< 2.2+0.8 1.9±0,3 2.4±0.7

*» Ю-^М՜1- мин՜՝ 0,62 0.80 1.12
Г

*.1Л1. 10-44 'люя՜1 14,5 16.0 17

1см <‘)1 3.96 6.0 8.9



Надо отметить, что найденные нами значения стационарной кон­
центрации свободных аминных радикалов но порядку величины со- 
ответствуют значениям, приведенным для ряда жидкофазных реак­
ций (5). . -

На основании данных табл. 2 нами определена температурная 
зависимость констант:

Лщ. = 3,4- Ю’ехр
12000

ЯТ
М •’ мин~1

Ьр — 4,1 • 10" ехр
10800 \
ЯГ ) ’

*олр. = 5,9-107 ехр
/_ 3600 \ 
\ ЯГ )

— 3,86-1011 ехр
15000

ЯГ
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Ն. 1Г. RbSlbPm. IK V 1Г1ЦНЧ1ЬРЗИЪ.Հայկական 111Ա ԴԱ НПКш|фя-шЦшJ Հ. Հ. 2 ԱԼՊՅԱՆ
Ջրափն |oidnijpnid p-ււփսյbրիi|ի।Լթանո। ս]երսու|ֆատ

nb ակցիայի տարրական ակ in հրի հաստատածների մասին

հախ կինում ու սու մնասիրված էր քՀ>այ/ւհ լուծույթում $֊ պիր երիդիյէթսւ • 
նպի ներկայությամբ պեբսոլյֆատի քա յբտ յմ ան կինետիկան։ Պարզված Լր, 
ՈՐ ինչպես թթվածինը, այնպես էլ կայուն աղատ ազոտօրսիլ ռաղիկայր աւր 
դո t մ են ռեակցիայի արազության վրա։ Սա ապացույց էր այն բանի համար, 

ՈՐ հՒՍա1 "ե ակցիան րն թան nt մ է ռազի կալա ֊շղթայական մ եխ անի զմ ով։ Հաշ- 
t/ի առնելով այս, ներկա աշխատանքում Տիրկովի ե Պլյուսնինի կողմից ШИМ- 
Հարկված մ եթ ո զով որոշված են տարրական ակտերի հ ա и տ ա տ Ո էնն ե ր ր։ 
Աղյուսակ ԼՀում ամփոփված են կինետիկ պ ա բա մ ետ րն եբր I
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• Взято из работы (։)


