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к и г у л м ія іа П , ТЄМИ роботи. РаДП№И.НО-ДШЩРГОВІ ЩЮЦвСВ ОИИО- 
нення органічних сполук у рідкій фаві • зручшва об'єктами для 
доохі давняя різноманітних валетів проблемі реакційної здатності 
чаотиьок у гомолітерших реакціях. Теорія цих процесів добре роз­
винута г розроблені спеціальні метода вимірювання констант швидко­
сті елементарних реакцій. В тім» аа оотанній чао кількість відо- 
мкх або Імовірних елементарних реакцій, цо складають механізми 
радикально-ланцюгових процесів окионення рівної складності, знач­
но зросла. Чаотинв дах реакцій аавераувтьоя утворенням короткожи­
вучих молекулярних інтермедіатіа («-0Н-, а-СІ-гідроперок ида» ді- 
окоетанн, тетроксиди, елехтрснно-збуджені продукт) і їх вже не­
можливо дослідити традиційний методами. Дія вивчення таких реак­
цій потрібні нові прийоми та підходи, розробка яких а актуальною 
задачею.

Виміривання конотант ввадкооті та активаційних параметрів 
елементарних реакцій завжди займали 1 продовжують займати особли­
ве місце в кінетичних дослідженнях рідинно-фазних процесів скло­
нения. Проведенню таких вимірювань передув велика експерименталь­
на робота по обгрунтуванню механізму та кінетичної моделі реак­
ції, а також пошук таких умов перебігу процеоу, за яких ці вимі­
ривання можливі і достовірні. Проблема тут полягає у тому, «о пе­
реважна частина методів виміривання абсолютних конотант швидкості 
опирається на досить конкретні типе®! кінетичні моделі процесів. 
Останні, обгрунтовані, як правило, для вуглеводнів. Прв переході 
до інших клаоів речовин, механізм окиснення яких включає нові 
елементарні реакції, виникають різного роду ускладнення з викори­
станням традиційних методів вимірювання конотант швидкості елеме­
нтарних реакцій. В цих випадках просте включення додаткових еле­
ментарних реакцій до типових кінетичних моделей нелінійних проце-
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оів окиенення призводить здебільшого до того, що оистеми диферен- 
ційних або алгебраїчних, що описують кввзістаціонарний режим пе­
ребігу процесу, рівнянь вже не можуть бути проінтегровані або ро­
зв'язані аналітично. Таких задач накопичилось в даний час досить 
багато 1 поодинокі шляхи виходу з них методами чисельного роз­
в'язку в малоефективними. Тут гоотро стоїть питання пошуку нових 
загальних теоретичних та експериментальних підіодів.

Для опису кінетики процесів сумісного окиенення в даний час 
використовується модель, яка опирається на умови довгих ланцюгів. 
При сумісному окисненні сполук з великою рІЕНицею реакційної зда­
тності компонентів співвідношення величин парціальних швидкостей 
реакцій обміну вільною валентністю між компонентами суміші сяга­
ють таких значень, при котрих баланси, передбачені умовами довгах 
ланіцогів для парціальних швидкостей елементарних реакцій, порушу­
ються. Склад суміші стає суттєвим фактором, який визначав кінети­
ку процесу. Ці ефекти в даний час практично не досліджено.

Елементарна реакція відриву атому водню пероксирадикалом у 
процесі окиенення а ключовою. Вона в значній мірі вязнвчав ефек­
тивність процесу в цілому. Тому дослідження, які спрямовані на 
виявлений та кількісне врахування факторів, що визначають актив­
ність радикалів та молекул в цій реакції, є актуальними. Одним з 
таких факторів в полярний. Його роль та значимість, особливо в 
реакціях функцШшх похідних вуглеводнів і спиртів зокрема, вив­
чені поки що фрвігіентарно. Тут дається взнаки обмаль систематизо­
ваних комплектних кінетичних даних.

М та ргЗотм. Основною метою даної роботи було з’ясування ме 
х .ч! !4 і і) тп обгрунтування кінетичних моделей мвлодосліджених і 
і:<*Л№діяк.--н;<х рпдикпльио-лвниюгових процесів окиенення Індивіду 

іп»ч '.молук v j її-: сумішей, які перебігають за участю короткожи
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вучих молекулярних інтермедіатів: я-ОН-, а-С1-г1дропврокоид1в,
діоксетанів, електрони о-збудке;шх продуктів. Основна задача - 
встановлення можливих типів кінетичних моделей, що відповідають 
експериментальним даним; встановлення границь достовірності цих 
моделей. Обгрунтування можливості проведення вимірювань констант 
швидкості та активаційних параметрів елементарних, включаючи не- 
адіабатичні, реакцій. Передбачалось також прослідкувати через 
вплив оередовища та структури на активаційні параметри ролі та 
значимості полярного фактору в реакції відрову атому водню.

Наукова новизна. Узагальнено 1 запропоновано нові експериме­
нтально обгрунтовані кінетичні моделі нерозгалужених радикально- 
ланцюгових процесів окислення, які включають елементарні реакції 
з лабільними в умовах окиснення (а-ОН-, а-СІ-гідроперокоида, ді- 
оксетани) або електронно-збудкениии про; остами. Встановлено кіне­
тичні моделі та границі поміж ними процесів оумісного окиснення 
двох речовин та окионення бінарних сумішей у присутності селекти­
вного інгібітору. Визначено границі кінетичної моделі з довгими 
ланцюгами процесу сумісного окиснення двох речовин у просторі кі­
нетичних параметрів та складу оумішей.

Запропоновано нові кінетичні прийоми дослідження елементар 
ної реакції розпаду а-ОН-пероксидного радикалу та неадіабатичної 
реакції розпаду лабільного інтериедіату, утворення якого відбува 
еться з постійною (за час проведення вимірювань) швидкістю.

Кількісно, через залежність активаційних параметрів від 
складу середовища та будови субстрату, оцінена роль полярного фа- 
ктору в реакції відриву атому водню алкілпероксирадикалом від 
а-С-Н зв’язку спирту. В цілому, у роботі виміряно активаційні іа 
раметри близько 40 елементарних, вклячаючи неадіабатичні, реак 
цій.
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Наукова га практична значимість. Запропоновані у роботі кінетич­
ні моделі суттєво ’'«закриють те доповняють фундаментальні уявлен­
ня щодо кінетики влемаятермю, включаючи яеадіаввтичяі, реакцій 
с м и я я  процвеів оиноьешш. диггциотонувта, насрямал, запропо­
новану наш хіно ту ж у модель ецгі ампго імвояияяя спирту * нимса- 
чомом сполуко», моам дослідити одомеитаріу реашію розпаду 
«• 0Н-пероксндаого радикале. Кіивтичиі моделі процесу сумісного 
ОКМвИвКШІ У ПРИСУТНОСТІ селективного інгібіторе дозволяють прово­
дити надійні мміршюлш констант* ивидаогггі елементарної реакції 
перехресного продовження ланцюгу. Кінетичну модель неадіабатичиоі 
реахції розпаду лабільного прсмімвого продукту покладено в основу 
запропонованого имя хамі ляиінесцентного (XI) методу вимірювання 
константи яааїкооті реакції розпаду цієї сполуки. Кінетична мо­
дель процесу сумісного окислення двох речовин э великов різницею 
реакційної здатності компонентів дозволяв визначити величину від­
ношення констант швидкості двок елементарних реакцій відриву ато­
му водню більм реакційно здатним радикалом від молекул окислюва­
них субстратів. Такі вимірювання можливі в сумішах збагачених 
більш активним компонентом.

Виміряні у роботі активаційні параметри елементарних реакцій 
значно доповнюють іенуюючкЯ на даний час банк даних з кінетичних 
параметріь рідинно-фазних процесів окиснення. Поки що він містить 
близько двохсот реакцій відриву Н-атому перокисрадикалом, для 
яких визначено активаційні параметри і близько десятка констант 
швидкості реакції відриву атому водню від а-С-Н зв’язку спиртів.

Методи дослідження. В роботі використано методи фізико-хімі­
чного анлізу: ЯЧР-, УФ . 14 спектроскопі!. гпзо-рідинної хромато- 
г; til. йот. :п=іометричного тітрування. Хімічні методи якісного та 
к і .» 'си'іго »н»і.*і1зу функцІЙнах груп. Шпидк 'от! ; і линяння кионк,

6



виміряно методом волюмометрії при постійному тиоку в заотосувен 
ням автоматичної установки. Для виміривання конотант швидкості 
елементарних реакцій використано спеціальні методи: перервного
o cbj лення5 Інгібіторівs селективного Інгібіторе? Говарда-Інго- 
льда. Неадіабатичні реакції досліджено методом хемілюмінесценції. 
Для з'ясування впливу розчинника методами діелькометрії та рефра­
ктометрії визначено діелектричні сталі та показники заломлення 
оередовищ при температурі проведення кінетичних вимірювань. Елек 
трофільніоть середовища визначено через енергію смуги переносу 
заряду в бетаїні (оольватохромний зсув).

Чисельне Інтегрування коротких систем диференційних рівнянь 
при моделюванні кінетики проведено за методом Пре. Розв'язок 
обернених кінетичних та статистичних задач проведено за допомогою 
комплексу прикладних пакетів програм для персональних ЕОМ. В ква 
ьтово-хімічних розрахунках використало наближення MIND0/3.

Апробація роботи. Основні результати роботи було представле­
но на наступних конференціях. 12, 15 Українських республіканських 
конференціях з органічної хімії (Ужгород- 1974, 1986). 12 Україн 
ській республіканській конференції з фізичної хімії (Київ 
1977). 6, 7 Всесоюзних конференціях з хімії органічних пероксид 
них сполук (Донецьк - 1976, Волгоград - 1980). 4, 6 Всесоюзнім
конфет яціях з рідинно-фазного окиснення органічних сполук (Баку 
1979, Львів - 1986). Всесоюзних конференціях: "Кінетика радикалі, 
них рідинно-фазних реакцій" (Ярославль - 1990); "Селективне оки<; 
нення вуглеводнів та ресурсозбереження вуглеводневої сировини" 
(Харків - 1991). Міжнародному семінарі "Механізми дії та реакцій 
на здатність гідропероксидних дезактиваторів перокоидних ра/чка 
лів" (Софія - 1977). Seoond international specialists meeting 
(Budapest - 1982). Symposium on physioal organic photonhemletry
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(Poznan - 1995).
Поблікації. За темою диоертації опубліковано 40 друковавих 

праць. Серед них - 25 статей, 1 авторське овідототво, 14 тез до­
повідав.

ОсобиотиЯ внесок дисертанта - планування та постановка екс­
периментальних досліджень, обробка їх результатів, узагальнення, 
моделювання кінетики, форшльно-кінетичний аналіз, теоретичні об­
грунтування основних положень диоертації. Частина використаних у 
роботі первинних експериментальних даних одержане безпосередньо 
автором. Експериментально, вплив середовища на реакцію відриву 
атому водню пероксирадикалом дослідив Дубина В.Н., кінетичні ХЛ- 
дослідження проведено Качуриним 1.0.. Одержані в цих напрямках 
результати поі ладані в основу захищених Дубиною В.Н. та Качури- . 
ним 1.0. кандидатських дисертаційних робіт, керівником з яких був 
автор. Кінетичні вимірювання за поглинанням кисню у процесі окис- 
нення ліпідів проведені Інженером Ковган Ю.А. 1 аспірантом Ботві- 
нко Н.М.. Установка для проведення таких вимірювань сконотруЯова- 
на автором. Безпосередню участь в обговоренні плану проведення 
роботи та одержаних результатів брав науковий консультант - 
д.х.н., проф. ОпеЯда Й.О.

Об'єм та структура роботи. Рукопис дисертації викладено на 
307 сторінках і включав 39 таблиць, 56 рисунків. Складається зі 
вступу, семи розділів, заключения, висновків та переліку викорис­
тати літературних джерел (273 назви). У вступі обгрунтовано ак­
туальність теми роботи, визначені II мета, наукова новизна, нау­
кова та практична значимість одержаних результатів. В першому ро­
зділі, на основі огляду літературних джерел, охарактеризовано су- 
івї'ниЯ стан проблеми хімії елементарних реакцій, кінетики та ме- 
і і'му радикально•ланцюгових процесів окиенення у рідкій фазі.

8



ругий розділ містить опис використаних У рОбСТІ методик, та ме­
тодів експериментального дослідження. У третьому розділі приведе­
ні результати дослідження механізму, кінетики та елементарних ре­
акцій процесів окиснення за участю «-0Н- та <*-С1~перокоидного ра­
дикалів. Четвертий розділ присвячений вивченню особливостей кіне­
тичних моделей процесів оумісного окиснення двох речовин з вели­
кою різницею реакційної здатності компонентів. У п’ятому розділі 
зібрані основні результати вимірювань констант швидкості та акти­
ваційних параметрів досліджених у роботі елементарних реакцій. У 
шостому розділі заналізовано питання зв'язку принципу лінійності 
вільних енергій з компенсаційним ефектом (КВВ), розглянуто МОЖІМ- 
ві причини появи KEffi, та споооби врахування ізоківетичної залеж­
ності в обробці кінетичних експериментальних даних. Сьомий розділ 
присвячено експериментальним дослідження < елементарних реакцій 
процеоів окиснення з утворенням електронио-збуджених продуктів.

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ 
ЕЛЕМЕНТАРНІ РЕАКЦІЇ «-ОН-, «-С1-ПЕР0КСИДНИХ РАДИКАЛІВ ТА 

ЛАБІЛЬНІ ПРОДУКТИ ЦИХ РЕАКЦІЙ 
Відомо, що а-ОН-перокеильні радикали схильні до мономолеку­

лярного розпаду. Дуже нестійкими сполуками в також 
«-ОН-гідроперок- сиди. Ці обставини призводять до того, що за кі­
нетикою утворення стабільних молекулярних продуктів процесу окис­
нення спиртів неможливо довести механізм цієї реакції. В кожному 
окремому випадку необхідно проводити спеціальні дослідження, ос­
кільки в стадії продовження ланцюгів перебіг процесу можливий за 
двома альтернативними маршрутами. Один з них може пролягати чер з 
розпад а-ОН-пероксидного радикалу!

9
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>0\0В. <~!гЄ-> >0=0 + НОа (1)00 -ас

НОа + >0(0Н)-Н ^ - >  НаОа + >0^* (2)

Другий - через розпад а-ЧЗН-г Ідроперокеидуs

/ОН к . /СЯ /ОН
>с( , + >о(ш)-н -*±-> >о( + >о; (3)

оо Чюн

м / *  <-!— > >0=0 + НаОа (4)
ЧЮН -аі

ч
Якщо оеред продуктів реакції фікоуютьоя лиле пероксид водню

та карбонільна сполука, то неможливо окязати який з радикалів
(НОа чи а-ОН-перокоидняй) ведуть ланцюги.

При частковому розпаді а-ОН-перокоидноіо радикалу стадія
обриву ланцюгів складатиметься з трьох реакцій:

k
>0(00)00* + >С(0Н)00* — — > (5)

k
>0(0Н)00* + НОа -і±3> <6)

. К *НОа + НОа -і*-) (7)
Кін етичній моделі процесу, який включав реакції (1-7), в

квазістаціонарному режимі відповідав нелінійне рівняння залашоо-
ті сумарної швидкості реакції (Тоа) від концентрації оуботрату:

./а (І)
т о . . 1»-.,1 * ♦ ч л . ‘ >т: ______________

* ‘. « v * *  a ,u‘« (v  * “-о*,»*

де: А = [>0(0Н)Н]J * t>0=0], Vi - швидкість ініціювання

На прикладі окиенення бензилового спирту нами доведено, що 
залежність нвяахостел поглинання кисню та утворення стабільних



продуктів реакції від концентрації субстрату зберігавтьоя ліній­
ною. Ці результати свідчать про відоутніоть часткового розпаду 
а-окоипероксидного радикалу.

Для встановлення наявності повного розпаду <х-ОН-перокоидного 
радикалу нами запропоновано новий кінетичний те от. Його принцип 
полягає в тому, що кінетичні моделі сумісного окиснення спирту з 
ненаоиченою сполукою за участю КОа або <х-ОН-перокоидних радикалів 
будуть різними. У випадку НОа радикалу отадія продовження ланцю 
гів опиоуетьоя схемою 1г

k
XKOHjOO’dljO*) — Й2_> НО* + >0=0 (8)

k
НО* + >С(0Н)Н — Е*_> на0а + >0*(0н) (R*) (9)

k
R* + Оа — і— > RjO* (10)

k • 1НО + >С=С< —  ЕІ— > НО -0-0. (R*; (11)
k 1 1

R; ♦ 0а - 2 - >  Ra0; (12)
k

Ra0* + >СН(0Н) — Є?і-> RaOaH + R| (13)
k

Ra0* + >C=0< —  E^-> R* (14)

За участю а-ОН-пврокоидного радикалу процес буде описуватися
схемою і

R i°a
+ >CH(OH) — *1— >

R i°aH + r ; (15)

к

* ; +
0 — ‘_ >  R  O 
a 1 2 (10)

+ >C=C< —Ei--> R

| | 

0-0-0. (r ;> (16)

k_
1 1

r; + —> R_0* a a a (12)

к

«a°;

« a°;

+ >CH(OH) —E-i->

+ >C=C< —E---> R

R_°_H + 
a a

«
2

r ; (13)

(14)

11
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* лі>C(0H)00fi — >0Н0 + Н О  (17)а а
, За умови довг ~х ланцюгів, у квьзіотаціонврному режимі пере­

бігу процесу за схемою 2, співвідношення між швидкостями утворен­
ня пероксиду водню (V ) та карбонільної сполуки (V. ), неза-НЗОЗ С ®и
лежно від складу сухіші, тотожньо дорівнює одиниці. Згідно схемі
1, співвідношення швидкостей повинно бути більше одиниці 1 зрос­
тати із зменшенням долі спирту у суміші:

vr n k к Г>С=С<]- 1 + .. — 3-2. ~ і + _-£ia-------  (II)
V k ІЧ0*1 k [>CH(OH]маса pi 1 ! a' pi

Вимірюваннями швидкостей накопичення НаОа та бензальдегіду в 
процесі сумісного окиенення стиролу з бензиловим спиртом встанов­
лено, що відношення V ./V дорівнює одиниці незалежно відс*о НЗОЗ
співвідношення концентрацій субстратів. Цей факт овідчить про ві­
дсутність реакції розпаду а-ОН-пероксидного радикалу.

Механізм рідинно-фазного окиенення сполук з Cl-атомом у ре­
акційного центру в практично не вивченим. На прикладі реакції 
окиенення хлорис“оіЧ> бонзилу нами встановлено, що у початковій 
стадії цього процесу паралельно утворюються пероксидні сполуки, 
бензальдегід, бензойна кислота, хлористий водень, молекулярний 
хлор. Кінетичні ознаки часткового розпаду а-С1-пероксидного ради­
калу відсутні. Кінетика накопичення продуктів реакції свідчить, 
що всі вони (за вийкятком Сіа, мала кількість якого не дозволила 
провести надійні виміри) утворюються в стадії продовження ланцю­
гів. Підтвердженням цьому е перші порядки реакцій накопичення 
продуктів за субстратом та порядок 0.5 за швидкістю ініціювання 
(див. рие.1).

З метою встановлення структури перокеидних продуктів окисне- 
ння «лсристсго Сензилу вони були виділені з реакційної суміші і
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рмзнабіі, (юл/!

Рис„ 1, Кінетика окиснення; PhCHaOl. а. - залехніоть швидкостей пог- 
.яшаккя ккенв те ваксятж в ш ш  продуктів реакції від концентрації 
субстрату? Ь.- від швидкості ініціювання»

заналізовані методами ЯМР-Н- та ІЧ-спектроскопіІ„ Доведено, що
пероксйдні сполуки є олігомерами:

ООН С6Й5 СІ
I f І , ІСбНбС-0- -0-С-0- -0-0-СбНв, (А)
І ' І 'п І
н н н

які утворюються внаслідок реакції поліконденсації первинного
а-СІ-гідронероксиду за схемою (Ph = 0«He)s
PhCH(Cl)00-H + 01-(H00)CHPh PhCR(Cl)-00-(H00)CHPh +

+ PhCH<Cl)OOE =S01> ... (18)
Наявність реакції (18) підтверджено проведеням процесу окиснення 
у присутності гідропероксиду трет-чіутилу. У складі олігомеру (А) 
з'являється трет-бутильний фрагмент. Довжина ланцюгу (п) в оліго- 
мері (А) невелика і змінюється в межах я 0+4. що встановлено ви­
мірюваннями величини еквівалентної ваги (А) за реакцією з йод дом 
натрію.

Паралельно до реакції (18), а-СІ-гідропероксид розкладається
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в умовах окиснення за схемою:
, PhCHO + Н001 

PhCH(01)OOH — > [PhCHO + Н001](
4 PhC(0)0H + неї

(19)
(20)

Переважний напрямок - реакція (20). Про наявніоть реакцій (19,20) 
свідчать дані з кінетики процесу у присутності домівок трет- 
бутил- та кумілгідроаербкоидів. Швидкості утворення бензальдегіду 
та бензойної кислоти sa цих умов зменаувться без зміни їх співві­
дношення. Доля олігомерів (А), до складу яких входять трет- 
бутильний чи кукільний фрагоенти, зростав.

Таким чином, а-ОН- те о-СІ-пероксидні радикали в процесі 
окиснення перетворшвтьоя в стадії продовження ланцюгів у відпові­
дні гідропероксиди. Останні, е дуже нестійкими сполуками і вже в 
початковій стгдії перетворюються в кінцеьі молекулярні продукти. 
Кінетика накопичення цих продуктів не має ознак наявності в реак­
ції проміжої стадії утворення лабільного попередника, квазіота- 
ціонаряа концентрація якого встановлюється в перші хвилини від 
початку реакції.

ОСОБЛИВОСТІ КІНЕТИКИ ТА МЕХАНІЗМУ ОКИСНЕННЯ БІНАРНИХ СУМІШЕЙ 
З ВЕЛИКОВ РІЗНИЦЕ» РЕАКЦІЙНОЇ ЗДАТНОСТІ КОМПОНЕНТІВ 

Сумісне окиснення двох речовин (RiH) в найбільш поширеним 
методом дослідження відносної реакційної здатності радикалів та 
молекул в реакціях гемолітичного відриву Н-атому. Нерозгалужений 
процес перебігав за схемою 3:

к, .
In 0-> гОа 4 R«H q| - >  R»00 + гОаН (e.p-Vi) (21)

НіОО* + RjH -giJ> RiOOH + RjOO* 
lc

RiOO* * RjOO* -&A1> молекулярні продукти 
де: індекси 1.J дорівнюють - 1,2.

( 22)

(23)
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За умови наявності довгих ланцюгів, залежність сумарної шви­
дкості реакції (Vy) від складу суміші опиоувться рівнянням:

кінетичні параметри сумісного окислання; А^= [RiH]; Аа= [RaH];

Прк окисненні сумішей з великою різницею в реакційній здат­
ності компонентів виникають ефекти,, зе яких рівняння (III) втра­
чає силу, В сумішах з невеликими домішками більш активного компо­
ненту процес набуває кінетичних ознак, притаманних механізму Ін­
гібування. Про це свідчать результати кінетичних досліджень в си 
с*емі кумол-бензиловий спирт. Залежності швидкості поглинання ки­
сню (Voa) та інтенсивності хемілюмінесценції (ХЛ) (І) від кон­
центрації більш активного компоненту (ІпН), який гальмує процес, 
вдовільняють кінетичній моделі інгібованого окиенення 1 узгоджу­
ються з рівняннями (див, рис.2,3):

де: Vo, Іо - швидкості поглинання кисню та інтенсивності ХЛ у ві­
дсутності інгібітору,

Умови границь між кінетичними моделями процесів сумісного 
окиенення, Інгібування та радикальної неланцюгової реакції визна­
чаються величинами кінетичних параметрів та довжинами ланцюгів у 
перехресних потоках з константами швидкості k ,р 1 J .

У сумішах, збагачених більш активним компонентом, швидкості 
реакцій з константами k ,,, k , k стрімко падають і прямуютьр 1 1 til 1.1 З

г , і ‘  + 2А А + г  А* і / а
V„ = ------ — -----^ ---------- --------  -Vj (III)

(’ Г3 г г  га 11/а
—3L А* + 2Ф—»-g-A А + —— Аа 

1 а» А‘ a i»a ^  аа )
де: р,= к / kpias га= к / к s » = -

а = к / (2 к  ) 1 /a s а = к / (2 к  )х/л% ріг ' til' * а Раа ' taa'

Vo/Voa - Voa/Vo = 2(k /(k . -Vi)l/a)-[Uffl]p 13 til

(Io/I)1/a - 1 + (kpia-/(kiii.Vi)‘/a).[InH]

(IV)

(V)
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Рио.2. Кінетика поглинання кисню у процесі сумісного окиоке- 
ннз кумолу з бензиловим спиртом (а); в області малта домішок 
більш активного компоненту - спирту (to); в координатах рівняння 
інгібованого счисиення (IV) (с). Т=348 К, [АІБН] = G.02M.

до нуля із зростанням долі більш активного компоненту (RaH). Кі­
нетична модель процесу (схема 3) значно спрощується і сумарна 
швидкість реакції лінійно залежить від об'ємної долі (X) більш 
активного компоненту:

V. = 2- ^  + Va°(1 - !?h)x
де: Аоі, Аоа - кількості молів речовини в 1 л компонентів Аі, Аа 
відповідно; Vao - швидкість окиснення чистого компоненту Аа.

Загаломс процес сумісного окиснення двох речовин може бути 
використаний як метод визначення кінетичних параметрів за умов, 
коли величини парціальних швидкостей перехресних реакцій продов­
ження ланцюгу знаходяться в межах одного порядку з величинами 
шьядкостей реакцій з константами кр1і. ^ раз ' ПовеРжня* яка охоп­
лює значення кінетичних параметрів сумісного окиснення та складу 
суміші, за яких рішення оберненої кінетичної задачі достовірні,
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РИС-З о Кінетика К-евІчення у процесі сумісного окиснення 
кумолу з бензиловим спиртом (a)s з області малих домішок більш 
активного компоненту - спирту (Ь); в координатах рівн. (V) (о).
Т=348 К, (АІБК) = 0.01 Ы.

наведена на рис„4.. Зображеній поверхні відповідаа нерівність!
taг * я '“ І Й Й І І  - ' . ( W 1) '

Кінетичні дослідження процесу сумісного окиснення п який під­
коряється рівнянню (IV) свідчать, що визначена зе цим рівнянням
величина константи швидкості реакції k здебільшого занижена.рІ2

Причиною відхилень є невизначенність значення стехіометричьоі'о 
коефіцієнта Інгібування (f), який є функцією:

Л - ’И V -’Г
аа ог

В рівнянні (IV) цей коефіцієнт постійний і дорівнює двом. Наспра­
вді, т  шдао з рівн.(VI)„ його значення коливається в межах 1+2.

В принципі, зазначених вад зе має запропонований Денісовю’ з 
співавторами метод селективного інгібіторе. Але, покладена в його 
основу спрощена кінетична модель не враховує деяких елементарних

ЛНБ ім. В. Стефаника



Рис.4. Частшю поверхні, за мохами якої метод сумісного окиснення 
втрачав достовірність визначення кінетичних параметрів.

реакція, авадкостями яких моше знехтувати дише за певних значень 
кінетичних параметрів та концентрацій компонентів, У загальному 
випадку до кінетичної моделі процесу сумісного окиснення двох ре­
човин за участю оэлективного інгібітору (Q) слід включати наступ­
ні реакції (схема 4):

* *  н ‘

Ri + Оа йіОа (І * 1,2)

RiOa 4 RiH -g~> RiOaH + RiOa

(24)

(25)

(26)

18
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RaOa + Q HQ* (27)

RiOa + HQ*
k.

RiOa + RtOa

-+ молекулярні продукти (28)

(29)
В швазіотаціонарному режимі, перебігаючий за схемою (4) процес 

описується рівнянням2

k . _Аа , , k „7і(г„Аі - Аа) , і/а ,
Voa* (k At + k A a ) - ^ —  fl + °--------- - 1

p i i pia kitt II (k Aa) (i* At + Aa)' >
“la 0 (VI)

де? r0 = k01/k02

В залежності від велична констант швидкості елементарних ре­
акцій, довжини ланцюгів та співвідношення концентрацій компонен­
тів (R»H) зі схеми (4) можна вилучити окремі реакції, внесок яких 
стає нехтонно малим. Усі можливі варіанти таких спрощень
узагальнено на ряо„5- Наведена на ньому діаграма розміщена у 
квадраті з рівною одиниці стороною. Діагональ квадрата 8 грани­
цею, зліва від якої можна знехтувати реакцією з константою швид­
кості ktJ1. В області І кинетика процесу описуетьоя рівнянням 
(IV), в області II рівнянням:

kt.it о
де: n = Voa/Vi, no = Vo/Vj

В областях III - Г», де довжина ланцюга коливається в межах 
1 * п * 5, спрощення неможливі і для опису процесу слід викорис­
товувати рівняння (VI). Вище Ізолінії л = 1 процес переходить в 
радикальний неланцюговий.
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Рио.5. Діаграма границь між кінетичними моделями процеоу сумісно­
го окиснення двох речовин у присутності селективного Інгібіторе.

ВПЛИВ БУДОВИ ТА СЕРЕДОВИЩА НА АКТИВАЦІЙНІ ПАРАМЕТРИ 
ДОСЛІДЖЕНИХ ЕЛЗМИГГАРЖХ РЕАКЦИИ 

Проведені дослідження механізмів процесів окиснення та сумі­
сного окиснення аа участю <в-0Н- та а-СХ-пероксвдних радикалів е а 
також обгрунтовані кінетичні моделі цих процесів були шкориотані 
при вимірюванні конотант ввидкооті та активаційних параметрів ок­
ремих елементарних реакцій?

к k.
In — > [2r + Na) + jj-> rOa + p -p  + Иа (30)

PhO(CHa)aOO* + Ph0(CHa)a00‘ (31)
k

PhC(CHa)a00° + РЬС(СНэ)аН —  “ 2-> (32)

FhCH(0H)00* + PhCH(0H)00* — -i?5-> (33)
k

PhCH(0H)00* + PhCHa(OH) — ES— > (34)
k

FhCH(0H)00* ♦ Ph(CHa)aH (35)



lc
РНО(ОНэ)аОО + R«-PhCHa(OH) — Е2Ї-> (36)

Sc
ШЗ(СЭэ)зОО + PhCHaOl — ess_> (3 7)

к
ИіС1(01)00 + PhC(CE3)al — *«-> (38)

к
PhCEK 01)00* + KiCH(01)00° — ***-> (39)
дез In = (СЕэ)a(CN)C-N=N-0CH3)a(CN); г = (.TH3)a(CN)C‘.

Константі швидкості реакцій (37 - 39) визначені при темпера­
тур! 34& К і дорівнюю? (л/моль*о) s (0.2±0.2); (22.1±0.5)ї
(8±1)-107 відповідно,, Конотанти швидкості реакцій (33. 34) опису­
ються рівняннями Арреніуса:

ln(2k ) - (24.2±0.1) - (19000±1200)/RT (Дж/моль): Г = 0.9в!ZOC
1п(к ) = (23-9*0.1) - (59000±1000)/RT (Д«/моль)5 г = 0.99;
і із зменьшенням концентрації спирту в хлорбензолі симбатно зрос­
тають, Константи швидкості та активаційні параметри реакцій (ЗО, 
31) а базовими і використовуються для розрахунку констант швидко­
сті елементарних реакцій відриву Н-атому пероксирадикалом„ Поява 
її в роботі зумовлена необхідністю визначення конотанти швидкості 
реакції відриву атому водню кумілі ге роксирадакалом від молекул бе­
нзилових спиртів. Кінетичні дані з цих реакцій у різних розчинни­
ках наведені у таблиці 1. Конотанти швидкості та активаційні па­
раметри реакції (32) використані для порівняння ефектів впливу 
середовища на реакції відриву Н-атому одним і тим же кумілперок- 
с«радикалом від молекули' спирту та вуглеводню.

Макроскопічні параметри середовищ (діелектрична стала, кути 
заломлення), в яких проведено виміри констант швидкості, визначе­
ні експериментально лри температурі постановки кінетичних дослі­
дів. Сумарна електрофільність середовища визначена за сольватох- 
ромним зсувом смуги переносу заряду у бетаїні, структурна формула
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Таблиця 1=
Константи швидкості (k ) та активаційні параметри реакції від­
риву Н-атому кумилпероксирадикалом від С-Н зв'язку молекул бензи­

лових зпиртів у різних розчиннккаа .
Rx Розчинник T.K kpoii

л/моль-с
ЗІЛА* 3* !Ei±0.9
Ini і кДж/моль

і.. 2 :: з 4 5 6 і 7
-н РЬСН(СНз)а 333 9.0 7 14 14.2
-н ШСН(СНэ)а 348 11.4 7. 3

-н PhCH(CHa)a 358 12.7 '
-н PhCI 333 8.3 8 16 14.4
-н PhCl 348 10.4 773"

-н PhGl 358 12.4
-н PhBr 333 9.3 6■~x** 11 14.2
-н PhBr 348 10.9 7.3
-н PhBr 358 12.4
-н PhC(0)CHa 333 8.9 6 9 14.4

-н PhC(0)CHa 348 10.4 773~

-н PhO(0)OHa 358 11.2
-н FhCN 333 8.5 9 19 14.2
-н PhON 348 11.2 773"

-н PhCN 358 14.2
-н 1,2-(C00CH3)aPh 333 11.8 5-_- 7 13.6
-н 1,2-(С00СНз)аРЬ 348 13.3 7.3

-н 1,2-(C000H3)aPh 358 14.2

-н (CHa)aSO 333 17.5 8 15 12.3
-н (CHa)aSO 348 21.6 773

-н (CHa)aSO 358 25.4
-н CsHsN 333 19.4 10 19 11.8
-н CsHsN 348 25.8 773“

-н CsHsN 358 31.5
-NOa PhCH(CHa)a 333 S.г 9 20 15.1
-N02 PhCH(CHa)a 348 8.3 773"

-N0z PhCH(CH3)a 358 10.1
-Вг PhCH(CHa)a 333 7.0

?73~
19 14.7

-Вг PhCH(CHa)a 348 9.5 *

-Вг PhOH(CH3)a 35b 11.2
-СНз FhCH(0Ha)a 333 10.0 6s—*— 9 H.1
-СНз PhCH(CH3)a 348 11.4 7.3



Продовження табл.1.
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т г .. ^ .■.. Г~ У  1 4 іГ 5 ' " ' ! б І 7

-СНз ЛіСН(0Нз)а 358 12.6
-СНзО PhCH(CHa)a 333 11.2 Z-,- 10 13.7
-СНзО PhCH(CHs)a 348 13.0 7.3

-СНзО PhCH(CHs)a ...258 , 14.6

Визначені за обернено-темпе- 
ратурною залежністю конотант 
швидкості, активаційні параме­
три елементарних реакцій по­
в'язані мів собою лінійною ко­

мпенсаційною залежністю (КБ©). Явище КЕЇ> в емпіричній кінетиці 
спостерігається, як відомо, досить часто. Однак, причини його по­
яви поки що не є безперечно визначеними. Тому, деякі, пов’язані з 
ізокінетичним співвідношенням, питання розглянуті в роботі окремо.

ПРИНЦИП ЛІНІЙНОГО СПІВВІДНОШЕННЯ ВІЛЬНИХ ЕНЕРГІЙ.
ФАКТОРИ СТРУКТУРИ, ТЕМПЕРАТУРИ ТА ЗВ'ЯЗОК З КЕ»

Принцип "подібне вимірюється подібним" широко розповсюдже­
ний. В кінетиці вів реалізований як принцип лінійне, о співвідно­
шення вільних енергій, який започаткував Гаїшет у вигляді кореля ­
ційної рівнянь S

ln(kV kb а РІС1 _ (VIII)в О авТ©

де; к*, к^ - константи швидкості реакцій заміщеного та стан­
дартного, в межах J-тої серії реакцій (незаміщеного), субстратів5 

в‘>Тв - емпірична констая а e-го замісника;

____ ___ *
* Бетаїн нам люб'язно надав Р.О.Качканян

___ $якого наведене не малинку нижче «,



р' - коефіцієнт пропорційності при температурно-інваріантних 
величинах а* .• ■То

За визначенням, температури проведення вимірювань величин 
а* та констант швидкості реакцій kj, k-J, у введеному рівнянням

■  $ Т о  •  О

(VIII) правилі, обираються довільно. Результатом такого підходу в

від температури і вбирав в себе одночасно два фактори впливу на 
реакцію: температурний та структурний. До недавне цьому факту не 
надавалось особливого значення. Проте, для збереження Меійеооті 
рівняння (VIII) при зміні температури на нього необхідно накласти 
додаткові умови. В дисертації це зроблено з використанням івозсі- 
нетичного співвідношення. Доведено, що передумовою існуванні;, не­
залежно від температури, лінійного співвідношення міх вільними 
енергіями Гіббса у двох серіях реакцій, одна з яких в еталоном і 
визначав величини а1 , в наявність в обох серіях FW r або край-

•  9 Т О

ніх його випадків (ізоентропійності чи ізоеитальяійнооті). В кін­
цевому вигляді такий підхід дозволяв об'єднати рівняння Арреніуса 
та Гаммета в одну функцію:

де: к. - константа швидкості реакції в ізопараметричній точці; 1*0

жуваної серій реакцій;
R - універсальна газове стала.
Температурно-Інваріантний коефіцієнт чутливості реакції до 

впливу заміснгка (р-‘) пов'язаний з коефіцієнтом пропорційності 
рівняння (VIII) співвідношенням:

те, що коефіцієнт пропорційності р* в рівнянні (VIII) залежить

lnkJ = lnk^ + 4 -  f —L ---------------------------------------------------- — ) + ---------- - ^ 2 ----- c ‘ ] (IX)
•  * ao 1/5? -  1/T я »ТвіІ• © 1«6 О

ТІ , Tf - значення ізотемператур для еталонної, та дослід-І Й О  І І С

. 1/T? - 1/Tn
p i  _  p i -----------ІЯВ------------------O.  ( x )

0 T 1/T^ -  1/TІВО
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Як випливав з рівняння (ЇХ), в межах серії реакцій з КЕ®, 
залежності констант швидкості від оберненої температури (не гра­
фіку Аррекіусз) та від величин а ' (на графіку Гаммета) мають

О t  Т О

спільні точки перетину» За значенням величини константи швидкості 
(Ink? ) ці іаопараметричні точки на графіках Арреніуса та Гамме-& С ®
«ге співпадають. Цьому факту в дисертації наве,зено експерименталь­
не підтвердження.

Однією 2 причин появи КЕ» в, як відомо, похибки вимірів кон­
стант «аидкостіо Особливе цей фактор дав себе знатл у випадках, 
коли вимірювання проведено у вузькому інтервалі температур (AT в 
20*40 К). Для виявлення такого позірного КЕ® в роботі запропоно­
вано оцінювати максимальне значення істинної відносної похибки 
вимірюванії констант швидкості («), яка в невідомою і статистично 
не визначається. Доведено, що в ізоентропійних серіях реакцій з 
позірним KBD оцінити величину « можна за формулою:

а = (ехр(м) - 1)/(ехр(ы) + 1) (XI);
або (при а << 1) зе наближеннями до (XI):

(і) 1
а в -----я -•(» (XII)

2 + U 2
де: ы = (AT-SAE )/(2й-Т -ї , )ї ї , Т . - максимальна та мі-s л»ж віп а>м аіп
німальна темпертури інтервалу відповідно; 5ДЕ. - величина інтер­
валу, обумовлених похибками відхилень, у виміряних за Апреніусом 
значеннях енергій активації реакцій в ізоентропійній серії. 

Параметр 5АЕ« розраховується за формулою:
8&Е* - Rf•АІПА* 

де: Т - середне значення температури в інтервалі AT;
&1пА« - величина інтервалу виміряних за Арреніусом передекс- 

понентних множників у межах серії реакцій.
Аналіз сформованих на базі літературних даних окремих серій
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Рис. 6. Апроксимовані ізоентропійною залежністю константи швидко­
сті в серіях з КВФ діл  реакцій; 1„- СНзСОСНОаСНз + СНзСОСаНє — >8 
2.- Иі(СНз)аС0а + RH->; 3.- (СНз)эСОз + RH->s 4.- (СНз)зОО° + ЗШ ->; 
5.- гомоліз трет-бутил-перокоиетилових ефірів карбонових кислот.

реакцій з КЕ® показав, що величина а коливається в них в межах
0.08+0.3, а константи швидкості добре апроксимуютьср Ізоентропі­
йною залежністю (див.рис.6).

У досліджених в роботі серіях величини а складають; 0.06 - 
для реакції (ЗО); 0.19 - для реакції (31); 0.08 для реакцій (32, 
36). Враховуючи, що ці значення о співрозмірні з похибками прове­
дених нами вимірювань відповідних констант швидкості, вивчені се­
рії були зведені до Ізоентропійних. В результаті цієї процедури 
були одержані уточнені -значення передекспонентних множників 
(ІпАї) та енергій активації (Et) реакцій у вивчених серіях. Для 
серії реакцій (36) вони наведені в таблиці 1. Аналізом залежнос­
тей величин Еі від макроскопічних параметрів розчинів встановле­
но, що енергія активації реакції (ЗО) добре корелюв з енергівю 
активації плинності розчинників. Зростання полярності середовища 
призводить до зменшення енергій активації реакцій (30,31). Енер­
гія активації реакції (36) лінійно зменшується із зростанням нук-



лефільності розчинника 1 збільшується в залежності від величини 
<7*-константи замісника. Наведені факт:: свідчать про те, що поляр­
ність перехідного стану в реакції відриву Н-атому дещо більша. 
His вихідного. В тім, співставлення величин ро в гемолітичній ре­
акції відриву Н- атому від молекул заміщених бензилових спиртів 
та в гетеролітичній реакції окионення цих спиртів хлораміном Б 
(де в проміжній отадії утворюється карбкатіон спирту) свідчить, 
що полярний фактор в гемолітичній реакції проявляється на порядок 
слабківе, ніж в гетеролітичній. Відповідні кореляційні рівняння 
Наведені нижче:

1» = (5в.5±0.5) + (12.3*0.4)-а*, кДж/моль (гетеролітична)
Еі * (14.4*0.2) + (1.0*0.2 )•<!*, кДж/моль (гемолітична)

НЕАДІАЕАТИЧНІ РЕАКЦІЇ У ПРОЦЕСАХ ОКИСНЕННЯ 
Електоронно-збуджені продукти у процеоах окиснення утворю­

ються, як правило, в екзотермічній реакції обриву ланцюгів перок- 
сирадикалами. За оучі-зними уявленнями електронно-збуджені карбо­
нільні сполуш виникають в стадії розпаду лабільного тетроксиду 
за схемою: R 1с k
ROa + ROa — R0000R — --> Oa + R=0* — R*0 + htf (40)

Інтенсивність хемілюмінесценції (І), яка виникав внаслідок 
повернення R=0* до основного електронного стану, пропорційна ква- 
зістаціонариій концентрації цього продукту:

І = x.k„-[R=0*] (ПІІ)
Під час досліджень кінетики хемілюмінесценції у процесі ін­

гібованого двоосновними фенолами окиснення кумолу нами відкрито 
нову ХЛ-реакцію. За даними кінетичних вимірювань доведено, що 
під час реакції утворюються два емітера ХЛ-свічення. Один - за 
реакцією (40): другий (р-бензохінон) - при взаємодії між ф*нокси-
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лышм та пероксирадккалами. Основні закономірності процесу від­
творені моделюванням. Для чого проведено прямий розв'язок системи 

$диференційних рівнянь „ які описують кінетику процесу у нестаціо­
нарному режимі. Механізм реакції описується схемою:

k k , k.
RiOO* + RiOO* -*-> [R1OCOOR1 ] — *> (R=0 ] + МОЛ.щюдТ— > X + htf,

k„
RiOO* + InOH — RiOOH + InO

k k,
RiOO* + InO* -3-> [RiOO*о.„InO*] — > t0=Ph=0*] — 3> 0=Ph=0 + hV%

k
InO* + InO* ~ — > мол. прод-
де: InO* и InH - радикал те молекула Інгібіторе відповідно.

Утворення у процесі двох емітерів підтвердяено за результа­
тами дослідження спектру ХЛ-свічення (див.рисЛ.)
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Рис.7. Кінетика ХЛ-свічвкня (а) та границі омуг люмінесценції у 
Інгібованій гідрохіноном реакції окиснення кумолу» Граничні лінії 
пропускання світлофільтрів: 1.- УФС-1г 2„- ЖС-16; 3.- ®С—1S 4«- 
ОС-12.

Смуга люмінесцеш'1.1 продукту R=0* розташована між границями 
пропускання світлофільтів 1,2, р-бензохінону - 3,4.
^Алгоритм програми (за методом Гіра) розроблено Соколовим О.В.
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У процесі окиенення хлоретиленів утворення Є Л 9 К Т р 0 Н Н 0 - З б у Д -  

жених продуктів відбувається у стадія- обриву та продовження лан­
цюгів. Ймовірним каналом появи емітера ХЛ-свічення в стадії про­
довження ланцюгів є розпад діокоетану. Дані кінетичних вимірювань 
узгоджуються з наступно» сяємо» процесу:

V  °а>С=С< — --- -> R0*

k V~°
R0* + >с=с< — *— > >Ь-к<2

0-0
>і-£<
де: Р - влектронно-збуджений продукт розпаду діоксетану. 
Відповідно до наведеної огеми, залежність інтенсивності ХЛ~ 

овічення від часу має підкорятися рівнянню:
І/Ів1 = 1 - exp(-kd-t) (XIV) .

де: І, і.і - текуча та квазістаціонарна Інтенсивності ХЛ.
В експерименті залежність (XIV) добре виконується, незалежно 

від концентрації субстрату та швидкооті ініціювання (днв.рио.8.). 
WI..H)

Рис.8. Залежність Інтенсивності ХЛ-свічення від часу у логарифмі­
чних координатах рівняння (XI.. Тетраїлореталон. Т=348 К.
1-3. Vi = const. [>С=С<] = 4.90 (1); 7.84 (2); 9.80 (3). М- 
4-5. [>C=(V) = const. Vi = 3.83-10~10 (4); 2.30-10*9 (5). М/с



зо

Виміряні за наведеною вище методикою константи швидкості 
реакцій розпаду три- та тетрахлордіоксетанів описуються наступни­
ми рівняннями Арреніуоа:
Ink = (10.7 ± 0.8) - (44400 ± 1200)/RT (Дж/моль) (СаСІзН)О «І
lnkdd = (11.5 ± 0.$; - (48100 ± 1500)/кт (Дж/моль) (Са01«)

За даними дослідження спектру ХЛ-свічення електронно-збуд- 
женим продуктом реакцій розпаду три- та тетрахлордіоксетанів в 
фооген.

За Існуючою гіпотезою окиснення ліпідів у присутності Іонів 
Ре(2+) перебігав за механізмом розгалуженого радикально-ланцюго­
вого процесу. Дослідженнями кінетики поглинання кисню те ХЛ- 
свічення у цій реакції нами встановлено, що вона не мав ознак 
притаманних зазначеним вище процеоам. Про це овідчать відсутність 
автоприскорення поглинання кисню те періоду індукції за ХЛ-овіче- 
нням 1 поглинанням кисню після введення інгібіторів. Спеціальними 
дослідами доведено, що попередниками емітера ХЛ-свічення в цій 
реакції не в діокоетани. Виходячи з експериментальних фактів та 
результатів моделювання кінетики реакції за поглинанням кисню 1 
ХЛ-свічення, для неї запропоновано наступну кінетичну модель:

Ре

К
і

+S
+0а

Ре(2+) X ----- > Ре(2+) Ре(3+).0 X + Ре(2+) X — гг-+ ?е(3+)
" “ коі k 1 J * n “ кэ

де: Ре(2+) X - комплексно-пов'язані йони Pe(2+)jп я
Ре(2+)ьРе(3+) ,0JXa - кисневмісні продукти перетворення комплекс- 
но-пов’язаних йонів Ре(2+); S - оубстрат.

Наведена модель добре відбивав основні кінетичні ознаки про­
цесу, які спостерігаються в експерименті.



висновки

1. Узагальнені» суттєво доповнені та експериментально обгру­
нтовані кінетичні моделі нерозгалужених радикально-ланцюгових 
процеоів окионення та сумісного окиснення, які супроводжуються 
утворенням лабільних в умовах перебігу реакцій а-ОН та 
а-С1-гідропвроксидів0 діокситанів, електронно-збуджених продуктів.

Досліджено влестивооті поверхні сумарної швидкості нерозга- 
луженого радикально-ланцюгового процесу у суміші двох компонентів 
у просторі кінетичних параметрів те окладу суміші. Одержано сім’ю 
поверхонь, які обмежуюють класичну кінетичну модель реакції з до­
вгими ланцюгами. Встановлено критерії, які визначають границі по­
між кінетичними моделями процеоів суміоного окионення та інгібу­
вання. Показано, що закономірності кінетики таких процеоів в зна­
чній мірі визначаються співвідношенням довжин ланцюгів в потоках 
перехресних реакцій. Дано повний формально-кінетичний опис проце- 
оу сумісного окиснення 2-х речовин у присутності селективного ін­
гібіторе. Одержано вмЛну діаграму можливих кінетичних моделей ці­
єї реакції та граничні умови переходу між ними.

2. Виміряні активаційні параметри (близько 40) елементарних 
реакцій утворення активних радикалів з азодіІзобутиронітрилу г об­
риву ланцюгів а-ОН-, а-СІ- та кумілпероксирадикалами; відриву 
атома водню кумілпероксирадикалом від молекул кумолу та заміщених 
в кільці бензилових спиртів; відрову атому водню а-ОН-перокеедким 
радикалом від молекули бензилового спирту; розпаду лабільних в 
умовах окиснення три- та тетрахлордіокситанів.

3. Проведено комплексне систематичне дослідження впливу бу­
дови та середовища на активаційні параметри реакції відриву атому 
водню пероксирадикалом від а-С-Н зв'язку спирту. Вплив середовища 
співставлено у двох паралельних серіях реакцій одного перокоира-
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дикалу з молекулою спирту та вуглеводню. Опярпючись на одержані 
кінетичні дані, показано, що лолярніоть перехідного отану в реак­
ції відриву атому водню дещо більша, ні* вихідного. Про це свід­
чать зменьшення енергії активації Із зростанням нуклерфільнооті 
середовища та позитивний кутовий коефіцієнт в залежності енергії 
активації від величин <7*-конотант замісників Брауне-Окамото.

4. Показано, що «-0Н- та а-СІ-пероксидний радикали під чао 
окиенення бензилового спирту та хлористого бензиЛу відповідно пе­
ретворюються у лабільні а-ОН- та а-СІ-гідропероксиди. Запропоно­
вано новий кінетичний тест, який дозволяє розрізняти 
а-ОН-пероксидний та гідропероксидний радикали у процеоі сумісного 
окиенення спирту з ненаеиченою сполукою за співвідношенням швид­
костей утворення пероксиду водню та карбонільної ополуки.

5. Доповнено формально-кінетичні уявлення щодо неадіабатич- 
них стадій процесів окиенення. Відкрита і детально досліджена но­
ва неадіабатична реакція при інгібованому гідрохіноном окионенні 
кумолу. Встановлено стадії, в яких утворюються електронно-збудкені 
продукти при окисненні хлоретиленів. Розроблено методику хемілю­
мінесцентних вимірювань кінетичних параметрів реакції розпаду ла­
більного проміжного продукту неадіабатичної стадії у процеоі ви­
ходу реакції на стаціонар за його концентрацією.

6. Співставленням кінетики хемілюмінесценції та поглинання 
кисню при окисненні ліпідів у присутності йонів Ре(2+) встановле­
но, що ця реакція не має ознак радикально-ланцюгового виродасено- 
розгалуженого процесу, як це вважалось у літературі. Запропонова­
но нову, адеквчтну до експерименту, кінетичну модель реакції.

7. Опираючись на я^ище КЕ», одержано рівняння Гаммета з тем­
пературно-інваріантним коефіцієнтом пропорційності (ро) та об'єд­
нане рівняння Арреніуса-Гаммета.
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8. Проведено отатистичний аналіз взятих з літературних дже­
рел експериментальних даних з газофазішх реакцій радикального ві­
дриву атому Н в рамках емпіричного зпіввідношення Еваноа- Полян1- 
Семьшова. Встановлено, що при переході від одного клаоу сполук 
до другого змінюється лише величина постійного члену (енергія ак­
тивації термонейтральної реакції), а значення коефіцієнта перед 
тепловим ефектом залишається постійним 1 дорівнює и 0.5 незалежно 
від типу реакції та знаку II ентальпії.

9. Проаналізовано закономірності траноформац}І похибок вимі­
рювання констант швидкості або рівноваги реакцій у позірну ліній­
ну залежність між II активаційними чи термодинамічними параметра­
ми. Одержано кількісні співвідношення між величинами похибок та 
параметрами зумовленого ними позірного компенсаційного ефекту. 
Кінцеві висновки перевірено на декількох серіях реакцій, дослід­
жених в даній роботі та іншими авторами.
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There has been oarried out the complex systematic study of 
the kinetios and mechanism of liquid-phase prooesses of the oxi­
dation and the oo-oxidation by the moleoular oxygen in which the 
short-life moleoular intermediates (a-0H-t a-Cl-hydroperoxide, 
dioxitanes, electron exoited products) are formed. Grounded on 
the experimental data kinetio models of suoh prooesses have been 
generalized and completed. Their applicability bounds have been 
determined. The main features of tho overall rate of two substan­
ces oo-oxidation prooess surfaoe in the space of kinetio parame­
ters and mixt ire composition have been investigated. The rate co­
nstants and activation parameters of number of elementary reacti­
ons have been measured. The relation between the principle of the 
lir iarity of free energies and the compensation effeot have been 
analyzed using the kinetic data obtained in this work and by
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other author. Generalized Arrenius-Ganmett equation has been ob­
tained.

Шендрик А.Н. Кинетические модели жидкофазного окисления о 
участием короткоживущих молекулярных интермедиатов.

Рукопись диссертации на соискание ученой отепени доктора хи­
мических наук по специальности 02.00.04 - физическая химимя. На­
циональная Академия наук Украины, Институт физико-органической 
химии и углехимии им.Л.М.Литвиненко. Донецк. 1996.

Проведено комплексное систематическое исследование кинетики 
и механизма жидкофазных процессов окисления и соокисления молеку­
лярным кислородом, в ходе которых образуются короткоживущие моле­
кулярные интермедиаты: а-ОН-, a-Cl-гидропероксиды, диоксетаны,
олектронно-возбувденные продукты. Обобщены, дополнены и експери­
ментально обоснованы кинетические модели таких процессов. Устано­
влены границы их применимости. Исследованы основные особенности 
поверхности суммарной скорости процеооа ( зокисления двух веществ 
в пространстве кинетических параметров и соотава смеси. Измерены 
константы скорости и активационные параметры ряда елементарних 
реакций. С привлечением полученных в работе и другими авторами 
кинетических данных проанализирована связь между принципом линей­
ности свободных енергий и компенсационным еффектом. Получено обо 
бщенноз уравнение Аррениуса-Гашета.

Рідинно-фазне окиснення, сумісне окионення, кінетика, меха 
нізм, кінетичні моделі, константа швидкості, активаційні парамет­
ри, короткоживучі молекулярні інтермедіати, електронно-збуджені 
продукти, хемілюмінесценція.
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