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Изучено окисление кислородом тройной системы эпоксид стирола (ЭС) – гидрохинон (Гх) – хло-
рид Cu(II) в растворителе трет-бутанол : вода в соотношении 4 : 1 (по объему). Выражение скорости
окисления через концентрации: V = k[CuCl2]1[ЭС]0[Гх]0 при [ЭС] > [Гх] > [CuCl2], объяснено обра-
зованием тройного комплекса реагентов, предшествующего окислению. Эффективная константа
скорости окисления k [c–1] = 92.5 exp(–22/RT) при 323–343 K. Величины отношений концентраций
поглощенного кислорода и медного катализатора [O2]/[CuCl2]  1, т.е. окисление каталитическое.
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Тематика катализированного соединениями ме-
таллов окисления гидрохинона (1,4-дигидрокси-
бензола) и его производных широко представлена в
патентной и научной литературе [1]. Реакция ката-
лизированного медью окисления гидрохинона (Гх)
предложена, в частности, как высокочувствитель-
ный тест на присутствие Cu(II) в растворе [2]. По-
этому основная проблема выполнения этой рабо-
ты состояла в нахождении условий эксперимен-
та, в которых окисление двойной системы (ДС)
гидрохинон – соль Cu малозаметно на фоне
быстрого окисления интересующей нас тройной
системы (ТрС) ЭС – Гх – Cu. Такие условия были
найдены: в смеси трет-бутанола и воды в объем-
ном соотношении 4 : 1, тройная система окисля-
ется на порядок быстрее, чем двойная ДС. Кине-
тика окисления упомянутой тройной системы изу-
чена в этой работе. Система в чем-то аналогична
описанной ранее тройной системе ЭС – Гх – кис-
лота: при попытке затормозить ингибитором гид-
рохиноном окисление двойной системы эпоксид
стирола (ЭС) – кислота обнаружено и изучено
ускорение поглощения кислорода [3]. При срав-
нении двух тройных систем, ЭС – Гх – кислота и
ЭС – Гх – CuCl2, возникают вопросы: каков ме-
ханизм участия эпоксида в появлении радикаль-
ных частиц, о которых мы традиционно судим по
поглощению кислорода; в чем сходство и разли-
чие механизмов действия кислоты и медной соли
в этой реакции; какова роль гидрохинона?

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Методика проведения и обработки опытов по
поглощению кислорода на манометрической
установке описана в работе [4]. Тройная система
ЭС – Гх – CuCl2 оказалась удобной для изучения.
Плавный изгиб кинетических кривых поглощения
кислорода позволил достаточно надежно измерять
начальные скорости по тангенсам углов наклона ка-
сательных к начальным участкам кинетических
кривых. В работе использованы очищенный двух-
кратной вакуумной ректификацией в атмосфере ар-
гона эпоксид стирола и водный бидистиллат для
приготовления смесей трет-бутанол – вода. Кри-
сталлогидрат CuCl2 ∙ 2H2O марки “ЧДА”, гидрохи-
нон марки “reinst” фирмы “AppliChem” и трет-бута-
нол марки “ЧДА” использованы без какой-либо
предварительной обработки.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В табл. 1 компактно представлена часть ре-
зультатов предварительной работы, определив-
шей предмет и условия последующего изучения
тройной системы ЭС – Гх – CuCl2; здесь и всюду
ниже CuCl2 – обозначение соли CuCl2 ∙ 2H2O, за-
действованной в опытах. Поясним: окисление
двойных систем в опытах № 4–6 (табл. 1) испы-
тывалось из-за реальности неконтролируемого
значительного вклада окисления трех возможных
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двойных систем в суммарную скорость окисления
изучаемой тройной системы. Данные табл. 1 (где
присутствующие компоненты обозначены “+”, от-
сутствующие – “–”) показывают, что сумма скоро-
стей окисления двойных систем V4 + V5 + V6  V2,
т.е. тройная система является совокупностью
трех компонентов-синергистов. Примечательно
влияние воды: в безводном трет-бутаноле окисле-
ние не идет (ср. строки 1–3 табл. 1).

Зависимость VТрС от содержания воды в водно-
спиртовом растворе представлена на рис. 1 (эти и
все последующие опыты по изучению концентра-
ционных зависимостей скорости окисления вы-
полнены при 333 K). Объяснить сложную форму
кривой 1 (рис. 1) зависимости V = f([H2O]), как и
резкий рост скорости с увеличением содержания
воды в растворе, видимо, невозможно. Предпо-
ложения на этот счет без знания механизма окис-
ления беспредметны. Но с использованием дан-
ных, представленных на кривой 1 рис. 1, выбраны
оптимальные условия определения концентра-
ционных зависимостей скорости окисления изу-
чаемой ТрС: 80 об.% трет-бутанола и 20 об.% H2O
(растворитель БУВ – смесь трет-бутанола и воды
данного состава, 333 K).

Кривой 2 на рис. 1 представлена зависимость
скорости окисления от содержания кислорода в
газе-окислителе. Она отлична по форме от при-
вычных зависимостей от [O2] для углеводородов,
окисляющихся по радикальному (радикально-
цепному) механизму через пероксидный радикал:
скорость окисления таких систем перестает расти
уже при содержании кислорода 5–10% в газе-
окислителе. Скорость же окисления V тройной
системы ЭС – Гх – Cu возрастает при увеличении
[O2] во всем диапазоне концентраций кислорода,
представленных кривой 2 рис. 1. Отметим, что ха-
рактер зависимости не связан с протеканием ре-
акции в диффузионном или диффузионно-кине-
тическом режиме, о чем свидетельствуют близкие
значения скорости поглощения кислорода при
разных частотах перемешивания реакционной
смеси (рис. 1). Порядок реакции по кислороду,

!

рассчитанный по характеру этой зависимости,
n = Δ lgV/Δ lg[O2] = 0.67 ± 0.1.

На рис. 2 приведены примеры кривых окисле-
ния при разных исходных значениях [CuCl2]. За-
висимости скорости окисления ТрС от [CuCl2],
[ЭС], [Гх] (кривые 1–3 соответственно) представ-
лены на рис. 3. Скорость окисления пропорцио-
нальна концентрации соли меди (первый поря-
док) и не зависит от концентраций Гх и ЭС, т.е.
порядки по этим двум компонентам при [ЭС],
[Гх]  [CuCl2] нулевые и V = k[CuCl2]1[ЭС]0[Гх]0,
где k [с–1] – эффективная константа скорости
сложного процесса окисления тройной системы.
Окисление, несомненно, носит каталитический
характер. В условиях опытов (см. точки на зави-
симости 1 рис. 3) отношение количества поглощен-
ного кислорода к исходной концентрации медной
соли [O2]погл/[CuCl2]  1, хотя и падает с увеличени-
ем [CuCl2]. При [CuCl2] = 1.7 ∙ 10–3 моль/л это отно-
шение равно 10, при 1.12 ∙ 10–3 оно составляет 18,
при 5.6 ∙ 10–4 – 28 (продолжительность опытов –
1620 c). По температурной зависимости V (табл. 2)
рассчитаны величина брутто-энергии активации
окисления E = (22 ± 6) кДж/моль и константа
скорости k [с–1] = 92.5 exp(–22/RT). Малые вели-
чины предэкспонента и энергии активации в ар-
рениусовском выражении k – свидетельство
сложности окисления тройной системы. Энергия
активации в 4 раза ниже, чем в случае кислотно-
каталитического окисления ЭС в спиртовой сре-
де [5].

О сложности реакции свидетельствуют и вели-
чины частных порядков по ЭС, Гх и CuCl2 (0, 0, 1
соответственно). В качестве рабочей гипотезы объ-
яснения сложности кинетики, полагаем, приемле-
ма схема образования из трех исходных реагентов
комплекса X, предшественника окисления:

@

@

ЭС + Гх + Cu
K

XX,

kP

kM

O2

Молекулярные продукты,

Свободные радикалы.

Таблица 1. Скорости окисления (V) тройных и двойных систем в водно-спиртовых растворах
при [ЭС] = 0.35, [Гх] = 0.122, [CuCl2] = 7.2 ∙ 10–3 моль/л (343 K)

Номер
опыта

Тип
системы ЭС Гх Cu H2O, об.% V · 105, моль/л · c

1 ТрС + + + 0 0.0
2 ТрС + + + 10 9.0
3 ТрС + + + 20 15.0
4 ДС – + + 10 0.5
5 ДС + – + 10 0.3
6 ДС + + – 10 0.0
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Рис. 1. Зависимость скорости окисления тройной системы ЭС – Гх – CuCl2 при [ЭС] = 0.35, [Гх] = 0.02 моль/л от со-
держания: 1 – воды в смеси с трет-бутанолом, [CuCl2] = 5.6 ∙ 10–4 моль/л; 2 – кислорода в газовой смеси-окислителе,
[CuCl2] = 1.12 ∙ 10–3 моль/л (перекрывающиеся точки соответствуют 3–5-кратному изменению рабочей частоты встря-
хивания реактора в атмосфере воздуха); растворитель – БУВ, 333 K.
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Рис. 2. Кинетические кривые поглощения кислорода тройной системой при [ЭС] = 0.35, [Гх] = 0.029 моль/л и следу-
ющих значениях [CuCl2], моль/л: 1 – 5.6 ∙ 10–4, 2 – 1.12 ∙ 10–3, 3 – 1.68 ∙ 10–3; растворитель – БУВ, 333 K.
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Здесь K – константа равновесия, kМ – константа
скорости нерадикального превращения X, kР – кон-
станта скорости образования свободных радика-
лов по реакции комплекса X с кислородом. При
[CuCl2]  [Гх] и [ЭС] K = [X]/[ЭС][Гх]([CuCl2] – [X]),
[X] = K[ЭС][Гх][CuCl2]/(1 + K[ЭС][Гх]), при
K[ЭС][Гх] > 1, [X] = [CuCl2] и в согласии со схемой
скорость окисления V = kР[O2][CuCl2]1[ЭС]0[Гх]0 =
= k[CuCl2]1[ЭС]0[Гх]0, где k – эффективная кон-
станта скорости радикалообразования. Природа
отклонения зависимости V = f ([O2]) от линейно-
сти (рис. 1, кривая 2) неизвестна. Возможно, при-
чина заключается в дезактивации медного ката-

!

лизатора продуктами окисления: чем быстрее с
ростом [O2] окисление, тем заметнее снижение
скорости окисления из-за дезактивации катали-
затора продуктами окисления. Возможно, впро-
чем, дезактивируют катализатор и продукты
окисления, и продукты молекулярного, неради-
кального превращения комплекса X.

Работа выполнена по теме государственного
задания (номер государственной регистрации
01201361859).
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Рис. 3. Зависимости скорости окисления тройной системы ЭС – Гх – CuCl2 в растворе БУВ при 333 K от: 1 – [CuCl2]
при [ЭС] = 0.35, [Гх] = 0.029 моль/л; 2 – [ЭС] при [Гх] = 0.029, [CuCl2] = 5.6 ∙ 10–4 моль/л; 3 – [Гх] при [ЭС] = 0.35,
[CuCl2] = 1.12 ∙ 10–3 моль/л.
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Таблица 2. Исходные данные для расчета
энергии активации окисления тройной системы

ЭС – Гх – CuCl2 при [ЭС] = 0.35, [Гх] = 0.029,
[CuCl2] = 1.12 ∙ 10–3 моль/л (растворитель – БУВ)

t, °C T, K V · 105, моль/л · с

69.5 342.5 4.81

60 333 3.90

50 323 3.00



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


