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Методом высокочувствительной микроволюмометрии при 323 K с использованием кинетического
моделирования измерены константы скорости (k4) и кинетические коэффициенты ингибирования

(fкин) окисляющихся 1,4-замещенных бутадиена реакции гидропероксильных радикалов ( ) с
введенными антиоксидантами (InH): 1,4-гидрохиноном и 1,4-бензохиноном. Подтвержден цикли-
ческий механизм взаимодействия  с InH, приводящий к многократному обрыву цепей, о чем
свидетельствует обнаруженный эффект длительного торможения процесса окисления субстратов
гидрохиноном и бензохиноном и полученные значения  fкин > 102. Показано, что снижение величи-
ны k4 при замене в 1,4-замещенных бутадиена заместителя при двойной связи с “–C6H5” на
“‒COOH3” обусловлено влиянием специфической сольватации.
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Механизм жидкофазного окисления 1,4-заме-
щенных бутадиена (X1CH=CH–CH=CHX2) при-
веден на Схеме 1 [1, 2].

Поскольку цепи окисления ведет гидроперок-
сильный радикал ( ), для ингибированного
окисления этих субстратов характерны цикличе-
ские механизмы обрыва цепей [1–5]:

(4а)

(4б)

InH: фенол (С6H5OH), ароматический амин
(AmH), гидроксиламин (>NOH), соединение пе-
реходного металла в низшей валентной форме
(Men); : феноксильный ( ), аминильный
( ), нитроксильный ( ) радикалы, соеди-
нение переходного металла в высшей валентной
форме ( ).

Для изученных InH количественные данные
отсутствуют только для гидрохинонов. Получе-
ние и анализ этой информации и стало целью на-
стоящей работы.
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КРАТКИЕ 
СООБЩЕНИЯ

Схема 1. В качестве заместителей при двойной связи этих соединений служат X1, X2 = –H, –R, –COOR, –C6H5,
‒CH=CHX2, где k1, k2 и k3 – константы скорости реакций (1), (2) и (3).
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве источника  использовали
транс-фенилбутадиен (ФБ), транс,транс-дифе-
нилбутадиен (ДФБ) и метиловый эфир транс-фе-
нилпентадиеновой кислоты (МФПК), раствори-
телями служил хлорбензол (Хб). Все реактивы
приобретены в Aldrich, USA.

Кинетическую чистоту субстратов окисления
и растворителя контролировали с помощью вы-
сокоэффективного жидкостного хроматографа
Flexar и газового хромато-масс-спектрометра
Clarus 680T MS (фирма PerkinElmer, USA). Кон-
центрация основного компонента ≥99.6%. Во
всех экспериментах концентрация субстратов со-
ставляла 50% об. в хлорбензоле.

Ингибиторы: 1,4-гидрохинон, 1,4-бензохинон
и С-1 приобретены в Aldrich, USA.

Инициатор АИБН (ОАО “Реактив”, Россия)
трижды перекристаллизовывали из этанола и су-
шили в вакууме.

Кинетику поглощения кислорода изучали с
помощью автоматизированного высокочувстви-
тельного капиллярного микроволюмометра,
конструкция ячейки которого позволяла вво-
дить и отбирать пробы по ходу опыта (аналогич-
но [6]). Кинетику окисления исследовали при
температуре 323 К и постоянной величине Wi =
= 1.4 × 10–7 моль/(л с).

•
2HO

Скорость инициирования (Wi) определяли ме-
тодом ингибиторов по формуле: Wi = 2[InH]0/τind
[4], где τind – длительность индукционного пери-
ода, InH – фенольный ингибитор С-1.

Обработку кинетических данных проводили по
оптимизационной программе Кинетика 2012 [7].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Начальная скорость ингибированного окисле-
ния (W) постоянна во времени, не зависит от пар-
циального давления кислорода в диапазоне 20–
100 кПa и при увеличении [InH]0 уменьшается
(типичный пример приведен на рис. 1, кривая 1).
Приведенные факты свидетельствуют, что инги-
бированное окисление 1,4-замещенных бутадие-
на протекает по реакциям (i) – (4б) в соответ-
ствии с уравнением [6]:

(5)

где fкинk4 = (fk4а[InH] + fk4б[ ])/2[InH]0), W0 и
W – скорости неингибированного и ингибиро-
ванного окисления, Wi – скорость инициирова-
ния, f и fкин – стехиометрический и кинетический
коэффициент ингибирования1 соответственно.
Типичный пример обработки кинетических зави-
симостей W – [InH] в координатах этого уравне-
ния приведен на рис. 1 (анаморфоза 2). При этом
значение f принималось равным двум, поскольку
отражало один цикл превращения по реакциям
(4а) и (4б).

В соответствии с уравнением (5), рассчитан
параметр k4/(2k3)0.5. Для получения значения k4
использована известная для исследуемых суб-
стратов величина 2k3 = (1.0 ± 0.2) × 108 л/(моль с)
[2, 3]. Полученные данные приведены в табл. 1.

Представленные значения fкин являются ниж-
ней границей указанной величины, поскольку
отражают лишь длительность проведения опыта.
Скорость ингибированного окисления в режиме
линейного обрыва цепей длительно сохраняет
постоянное значение, практически на порядок
ниже W0 (см. рис. 1 при [InH] ≥ 104 моль/л). Этот
результат свидетельствует о том, что гидрохинон
и бензохинон многократно обрывают цепи окис-
ления 1,4-замещенных бутадиена, как и для дру-
гих антиоксидантов [1–3].

1 Под кинетическим коэффициентом ингибирования пони-
мается величина отношения реального периода индукции
(τ) к теоретическому времени превращения ингибитора
(τинд), т.е. fкин. = τ/τинд, где τинд = f[InH]/wi ( f – стехио-
метрический коэффициент ингибирования) [5, 6].

= × 0.5
0 0 кин 4 0 i 3/ – / I[ nH / 2 ,] ( )W W W W f k W k

•In

Рис. 1. Зависимости W (1) и W0/W–W/W0 (2) от кон-
центрации гидрохинона (с); ДФБ, 323 K, Wi = 1.4 ×
× 10–7моль/(л с).
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ЧЕПЕЛЕВА и др.

Отметим, что в одном и том же же субстрате
значения k4 для гидрохинона и бензохинона

близки (см. табл. 1). Это неудивительно, посколь-
ку отражают единый цикл превращений [4]:

Отметим, что при переходе от ДФБ к МФПК,
т.е. при замене фрагмента “–C6H5” на “–COOCH3”,
значения k4 падают в ~3 раза (табл. 1). Этому эф-
фекту можно дать следующее объяснение. Экспе-
риментально измеряемая константа скорости ре-

акций  отражает суперпозицию эффектов
специфической и неспецифической сольватации
и является по существу эффективной величиной
[2, 8, 9]. Влияние неспецифической сольватации
сведено к минимуму самой постановкой экспе-
римента: во всех опытах концентрация субстра-
тов составляла 50 об. % в Хб, т.е. значения диэлек-
трической проницаемости среды были практиче-
ски одинаковыми. При этом весьма вероятным
оставалось образование водородных связей меж-
ду сложноэфирным фрагментом МФПК и ис-
пользуемыми антиоксидантами. Не следует ис-
ключать и сольватации гидропероксильного ра-
дикала в этой среде. Таким образом, можно
полагать, что снижение величины k4 и обусловле-
но влиянием специфической сольватации.

Интересно сравнить полученные данные с из-
вестными для 1,2-замещенных этилена. При ин-
гибированом гидрохиноном окислении дифени-
лэтилена величина k4 = 1.4 × 105 (323 K, [4]), что

близко к полученному в настоящей работе значе-
нию 2.1 × 105 л/(моль с) для ДФБ (табл. 1).

Таким образом, получен еще один аргумент в
пользу предложенного в [1, 2] механизма окисле-
ния 1,2-замещенных этилена и 1,4-замещенных
бутадиена, когда радикалом-носителем цепей яв-
ляется .

Работа выполнена при финансовой поддержке
РНФ (грант № 20-13-00148).
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