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Рассматривается влияние состояния кипения на механизм гибели свободных радикалов 11 разновидно-
стей, порождаемых радиолизом 1-пропанола под действием ускоренных электронов (8 МэВ). По сравне-
нию с радиолизом при комнатной температуре радиолиз при кипении приводит к приросту выхода раз-
ложения 1-пропанола с (10.1 ± 0.9) до (13.3 ± 0.9) молекул/100 эВ. Рассчитаны величины выходов радио-
литического расщепления химических связей в спирте. Показано, что кипение оказывает наибольший
эффект на разрыв связей С(1)–Н и С(2)–Н и почти вдвое увеличивает выход гидроксиалкильных
радикалов. Эффект кипения обусловлен, в частности, подавлением эффекта клетки, ослаблением отно-
сительной роли межмолекулярной релаксации, ускорением процессов обмена и комбинации радикалов.
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ВВЕДЕНИЕ
Короткоживущие органические радикалы и

ионы, возникающие вследствие ионизации и воз-
буждения молекул, являются фундаментально
важными частицами, определяющими ход физи-
ческих и химических превращений материи во
многих процессах – от геотермальных до меж-
звездных. Наиболее действенный способ получе-
ния реакционноспособных радикалов и ионов
состоит в радиолизе вещества. В этой связи, али-
фатические одноатомные спирты могут служить
удобными источниками наиболее распростра-
ненных и высокореакционноспособных ионов и
радикалов С1–С3, а также Н, ОН и свободных
электронов. Исследования радиолиза спиртов
сыграли важную роль в становлении химии высо-
ких энергий, включая выяснение основополага-
ющих закономерностей взаимодействия ионизи-
рующего излучения с веществом, образования и
гибели сольватированного электрона, передачи
энергии и заряда, механизма ионных и радикаль-
ных реакций, метода конкурирующих акцепто-
ров и других ключевых аспектов [1, 2].

Настоящая работа посвящена влиянию кипяще-
го состояния вещества на реакции радикалов, по-
рождаемых радиолизом. Источником радикалов
служил 1-пропанол (точка кипения – 97.4°С), ши-
роко использующийся в качестве растворителя и
синтетической среды в фундаментальных и при-
кладных исследованиях [3–7]. Радиолиз 1-пропано-

ла приводит к образованию 11 различных малых
радикалов, часть из которых возникает в резуль-
тате трансформации первичных ионов. Согласно
сложившимся представлениям о начальных ста-
диях радиолиза спиртов [1, 2, 8], ионные процес-
сы приводят к образованию ограниченного числа
молекулярных продуктов. В 1-пропаноле таким
продуктом является пропаналь (рис. 1). Подавля-
ющее большинство других молекулярных продук-
тов образуются в радикальных процессах. Кипе-
ние может существенно влиять на образование и
реакции радикалов. В частности, в условиях кипе-
ния практически отсутствуют водородные связи,
устраняется эффект клетки, а процессы конфор-
мационной релаксации ускоряются. Можно ожи-
дать, что процессы распада возбужденных интерме-
диатов в кипящем веществе могут оказаться более
конкурентоспособными по сравнению с межмоле-
кулярным рассеянием избыточной энергии.

В настоящей работе использовался радиолиз
под действием ускоренных электронов. Ранее
электронные пучки не применялись для исследова-
ния механизма радиолиза 1-пропанола. В свою оче-
редь, имеющиеся сведения о γ-радиолизе относятся
преимущественно к продуктам фрагментации, тогда
как тяжелые продукты синтеза (продукты комбина-
ции радикалов), за исключением 3,4-гександио-
ла, не были определены [2, 9]. Как следствие, вы-
ход радиолитической деградации 1-пропанола,
оцененный на основе неполного ассортимента
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конечных продуктов, представлялся занижен-
ным: 8.6 молекул/100 эВ [2]. Несомненно, выхо-
ды конечных продуктов при γ-радиолизе и при
импульсном облучении ускоренными электрона-
ми должны различаться. В первом случае конеч-
ные продукты возникают в условиях невысокой
квазистационарной концентрации радикалов и
ионов. Во втором случае прерывистость облуче-
ния препятствует квазистационарному накопле-
нию интермедиатов, а высокая мощность дозы во
время импульса обеспечивает их более высокую
локальную концентрацию и, соответственно, бо-
лее высокую скорость рекомбинации.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Источником излучения служил линейный
ускоритель УЭЛВ10-10T (энергия электронов –

8 МэВ, длительность импульса – 6 мкс, частота
повторения импульсов – 300 Гц, средний ток пуч-
ка – 600 мкА, ширина развертки – 245 мм, частота
сканирования – 1 Гц, плотность тока в импульсе –
8.2 мА/см2). Образцы облучались при (16 ± 2)°С
(низкотемпературный (НТ) режим) и при темпе-
ратуре кипения (ТК) 97–98°С. Использовалась
лабораторная установка [10], заполненная арго-
ном при атмосферном давлении. Объем образца со-
ставлял 35–40 мл (степень заполнения реактора
≈60%). Непосредственно перед облучением в режи-
ме ТК спирт нагревался до устойчивого пузырь-
кового кипения. Мощность поглощенной дозы
составляла 5–7 кГр/мин (17–23 Гр/импульс). Для
дозиметрии использовали пленочный дозиметр
СО ПД(Ф)Р-5/50 (ГСО 7865-2000).

Очистка 1-пропанола производства компании
РЕАХИМ состояла в его осушке над CaS04, кипя-

Рис. 1. Первичные ионные процессы при радиолизе 1-пропанола (в реакциях псевдопервого порядка он обозначен
символом М).
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чении с 2,4-динитрофенилгидразином и последу-
ющей трехкратной перегонке в атмосфере аргона с
отбором средней фракции. По данным ИК-спек-
троскопии и хроматографии содержание остаточ-
ных примесей в очищенном спирте не превышало
0.05 мас.%. Непосредственно перед облучением
образцы продувались очищенным аргоном в те-
чение 40–45 мин. Одноатомные спирты, диолы,
эфиры и карбонильные соединения (производства
компаний Sigma-Aldrich и Reachem, 5–8 соедине-
ний из каждой гомологической группы) использо-
вались как образцы сравнения для количественного
хроматографического анализа облученного 1-про-
панола.

Анализ состава образцов проводили сразу по-
сле завершения облучения с помощью хромато-
масс-спектрометра Agilent 5977EMSD/7820AGC
(носитель – гелий, колонка – стеклянная капил-
лярная длиной 60 м и внутренним диаметром
0.25 мкм) и хроматографа Биохром-1 для опреде-
ления Н2 и других газов (катарометр в качестве
детектора; аргон как газ-носитель; трехметровая
колонка из нержавеющей стали, наполненная
молекулярным ситом 13Х (фракция 80–110 меш);
внутренний диаметр – 2 мм). Идентификация
молекулярных продуктов осуществлялась с помо-
щью библиотеки масс-спектров NIST. Ионный
ток, соответствующий каждому хроматографиче-
скому пику, анализировался с использованием
программы AMDIS software (Automated Mass
Spectral Deconvolution and Identification System)
для выявления и идентификации перекрываю-
щихся пиков.

Радиационно-химические величины выходов G,
приводимые в тексте, выражены в единицах моле-
кул/100 эВ, что соответствует 0.10364 мкмоль/Дж.
Эти величины определялись для продуктов пер-
вого поколения на начальном участке кривых их
накопления путем экстраполяции к нулевой дозе.
К рассматриваемым молекулярным продуктам
первого поколения относятся соединения, кри-
вые накопления которых не имеют индукцион-
ного периода и которые, соответственно, образу-
ются в элементарных реакциях непосредственно
из первичных ионных и радикальных интермеди-
атов (в том числе интермедиатов, претерпевших
термализацию, сольватацию и трансформацию
при мгновенном обмене радикалов). Экспери-
ментальные данные усреднялись по результатам
5–7 независимых облучений при каждой дозе в
каждом режиме.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В результате радикальных реакций в облучен-

ном 1-пропаноле появляется около 40 первичных
молекулярных продуктов, лишь 25 из которых об-
разуются с G ≥ 0.05 (табл. 1). Различие между ре-
жимами НТ и ТК проявляется, прежде всего, в

различных величинах выходов легких и тяжелых
компонентов. Продукты фрагментации, чьи мо-
лекулы легче, чем 1-пропанол, в сумме составля-
ют 74 и 64 мольн.% (43 и 26 мас.%) в режимах НТ
и ТК соответственно. Преобладающим легким
продуктом является пропаналь, тогда как тяже-
лые продукты представлены преимущественно
алифатическими одноатомными спиртами (глав-
ным образом с молекулярной массой М = 88) и
алкилдиолами (М = 118).

Механизм ключевых радикальных превраще-
ний в режиме НТ, вытекающий из анализа табл. 1
и литературных сведений о радиолизе легких
спиртов [2, 8], может быть представлен в виде схе-
мы, приведенной на рис. 2. Радикалы, присут-
ствующие в облученном 1-пропаноле, могут быть
отнесены к пяти группам. Наиболее представи-
тельная группа включает в себя гидроксиалкиль-
ные радикалы  Гомолитический разрыв од-
ной из С–Н-связей порождает α-, β- или γ-гид-
роксипропильные радикалы. В свою очередь,
разрыв одной из С–С-связей дает β-гидрокси-
этильный или α-гидроксиметильный радикалы.
Вторая группа состоит из алкильных радикалов

 – пропил, этил и метил, возникающих в ре-
зультате разрыва связей С–О и С–С соответ-
ственно. Разрыв С–О-связи приводит также к по-
явлению радикала  а разрыв связей С–Н и
О–Н – к элиминированию атомарного водорода 
В результате ионных процессов (рис. 1) и при го-
молитическом разрыве О–Н-связи возбужден-
ных молекул образуется еще один важный интер-
медиат – пропоксирадикал  представляю-
щий группу алкоксирадикалов  Радикалы
обладают различной реакционной способностью
и участвуют в разном наборе реакций (см. ниже)
из совокупности реакций (1)–(13), представлен-
ных на рис. 2.

Величины выходов конечных молекулярных
продуктов могут служить для оценки общего вы-
хода радиолитической деградации 1-пропанола,
G(–PrOH). Уравнение, предложенное ранее [2]
на основе анализа механизма γ-радиолиза, вклю-
чает в себя четыре слагаемых, различающихся ко-
эффициентами:

(14)

где G1 – сумма выходов продуктов С1 – метана и
метаналя; G2 – сумма выходов продуктов С2 –
этана, этилена и этаналя; G3 – сумма выходов
продуктов С3 – пропана, пропилена и пропаналя;
G4 – выход 3,4-гександиола. Рассчитанная таким
образом величина G(–PrOH) в случае γ-радиоли-
за при комнатной температуре составляет 8.6 [2].
Из-за нехватки информации о продуктах ради-
кальной комбинации уравнение (14) учитывает

ROH.i

Ri

ОН,i

Н.i

PrO ,i

RO .i

1 2 3 4( PrOH) (1 3) (2 3) 2 ,G G G G G− = + + +
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выход лишь одного тяжелого первичного продук-
та – 3,4-гександиола (G4). Соответственно, отме-
чено [2], что формула (14) может давать занижен-
ное значение G(–PrOH).

Данные табл. 1 свидетельствуют, что в уравне-
нии (14) не учтены не только многие тяжелые
продукты, но и некоторые легкие, возникающие
с существенными выходами – метанол (С1), эта-
нол и этандиол (С2). Величины выходов легких
(без учета Н2) и тяжелых продуктов γ-радиолиза

при комнатной температуре [2, 9] составляли 8.2
и 1.5 соответственно. В настоящей работе показа-
но, что при облучении ускоренными электрона-
ми общий выход легких продуктов в режиме НТ
достигает 6.5 ± 0.7, а выход тяжелых продуктов
синтеза – 4.4 ± 0.4. Более того, выход 3,4-гексан-
диола почти в 4 раза ниже суммарного выхода
продуктов радикальной комбинации. В свою оче-
редь, в режиме ТК выходы легких и тяжелых про-
дуктов составили 5.7 ± 0.6 и 6.8 ± 0.6, соответ-
ственно, причем выход 3,4-гександиола близок к
28% от суммы выходов тяжелых продуктов. Та-
ким образом, несомненно, что для корректной
оценки G(–PrOH) уравнение (14) должно учиты-
вать также выходы всех продуктов радикальной
комбинации. С учетом полного ассортимента об-
наруженных радиолитических продуктов, вели-
чина G(–PrOH) в режиме НТ достигает 10.1 ± 0.9,
тогда как в режиме ТК – 13.3 ± 0.9.

Температура, несомненно, влияет на скорость
радиолитических реакций, однако она не оказы-
вает существенного влияния на выходы иониза-
ции и возбуждения молекул [1]. Эти процессы
эффективно протекают даже при сверхнизких
температурах [11]. Соответственно, существен-
ный рост G(–PrOH) в режиме ТК не может быть
объяснен увеличением выхода ионизации и воз-
буждения. Вместе с тем в кипящем веществе од-
новременно присутствуют молекулы в конфор-
мациях, характерных как для паровой, так и для
жидкой фаз. К тому же состояние кипения, где
нет водородных связей и молекулы подвижны,
может существенно ослаблять “эффект клетки”,
а процессы распада возбужденных молекул и
ионов могут легче конкурировать с процессами
межмолекулярной релаксации фрагментов. Со-
ответственно, прирост G(–PrOH) в режиме ТК
может быть частично обусловлен снижением ве-
роятности обратной комбинации фрагментов и
процессов межмолекулярной релаксации.

Другая причина повышения G(–PrOH) в ре-
жиме ТК обусловлена влиянием кипения на об-
мен радикалов. Малые радикалы   и 
а также пропоксирадикалы легко отщепляют
атом Н от молекул растворителя [1], в результате
чего происходит обмен радикалов. Вместо пер-
вичных радикалов возникают относительно ме-
нее реакционноспособные гидроксипропильные
радикалы (по реакциям (1)–(4) на рис. 2). Энер-
гия активации реакций отщепления водорода
увеличивается с ростом числа атомов С в реагиру-
ющем радикале, а повышение температуры, в
свою очередь, благоприятствует реакциям с более
высокими энергиями активации [12]. Соответ-
ственно, состояние кипения должно увеличивать
вероятность отщепления атомов Н более крупны-
ми радикалами, прежде всего  и 
Несомненно, из-за реакций обмена радикалов

Н,i ОНi

3СН ,i

2 5С Нi

2СН ОН.i

Таблица 1. Начальные радиационно-химические
выходы (±7%, доверительная вероятность – 0.95)

основных продуктов радиолиза 1-пропанола
при комнатной температуре (режим НТ)

и в кипящем состоянии (режим ТК)

Продукт
Выход, молекул/100 эВ

НТ ТК

Водород 4.90 6.07
Вода 0.45 0.91

Альдегиды
Метаналь 0.85 1.04
Этаналь 0.43 0.02
Пропаналь 2.96 2.22

Диолы 
1,2-Этандиол 0.16 0.08
1,2-Бутандиол 0.09 0.23
1,4-Бутандиол 0.03 0.10
2-Метил-1,3-пентан-
диол 0.05 0.34

3,4-Гександиол 1.17 1.91
Спирты 

Метанол 0.22 0.25
Этанол 0.54 0.10
2-Метил-1-бутанол 0.44 0.80
1-Пентанол 0.05 0.10
3-Пентанол 1.01 1.61
2-Метил-1-пентанол 0.09 0.26
3-Гексанол 0.22 0.26

Алканы 
Метан 0.87 0.84
Этан 0.54 0.33
Пропан 0.06 0.01
Бутан 0.17 0.08
Пентан 0.07 0.08

Эфиры 
Этоксипропан 0.14 0.15
Пропоксипропан 0.09 0.08
1-Пропокси-1-метанол 0.12 0.14
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выход процесса деградации спирта G(–PrOH) мо-
жет быть выше суммы выходов процессов пер-
вичного разрыва связей, обусловленного иониза-
цией и возбуждением.

Режим ТК приводит к более высокому выходу
Н2, что указывает на появление дополнительного

источника  Таким источником может служить
термостимулируемая диссоциация некоторых ра-
дикалов, в частности диссоциация гидроксиме-
тильного радикала [10, 13]:

(15)

В режиме ТК по реакции (15), с одной стороны,
увеличивается выход метаналя (табл. 1), а с дру-
гой – образуется дополнительное количество во-
дорода (по реакции (1) на рис. 2).

Главным следствием усиления реакций ради-
кального обмена в режиме ТК является суще-
ственное увеличение выхода гидроксипропиль-
ных радикалов и, соответственно, повышение
выхода продуктов их рекомбинации с другими
радикалами и друг с другом – диолов и тяжелых
одноатомных спиртов по реакциям (5) и (6) на
рис. 2. В процессе обмена радикалов отрыв водорода
происходит преимущественно от атома С, примы-
кающего к гидроксильной группе (в α-оложении)
[1], что приводит к доминированию α-гидрокси-
пропильных радикалов. Комбинация этих радика-
лов дает главные молекулярные продукты – 3,4-
гександиол, 3-пентанол, 3-гексанол, 2-метил-

Н.i

2 2СН ОН СН О Н.→ +i i

1,3-пентандиол. Величина их суммарного выхода
в режимах НТ и ТК составляет около 2.5 и 4.1 со-
ответственно.

Комбинация гидроксиалкильных и алкильных
радикалов зависит от режима облучения. Напри-
мер, комбинация β-гидроксипропильных ради-
калов с алкильными радикалами в обоих режимах
происходит легче, чем с гидроксиалкильными ра-
дикалами. В режиме НТ образуются 2-метил-1-
бутанол и 2-метил-1-пентанол с общим выходом
около 0.5, что в 3 раза выше выхода соответствую-
щих диолов (G = 0.16). В свою очередь, в режиме
ТК выход спиртов, производных β-гидроксипро-
пильного радикала, составляет около 1.1. В режи-
ме ТК вклад β-гидроксипропильного радикала в
образование диолов, прежде всего 2-метил-1,3-
пентандиола, возрастает до G = 0.53. По-видимо-
му, состояние кипения ослабляет стерические за-
труднения, которые были присущи реакциям
комбинации β-гидроксипропильного радикала в
режиме НТ.

Как показывает рис. 3, существенное увеличе-
ние выходов одноатомных и двухатомных спир-
тов в режиме ТК сопровождается уменьшением
выхода альдегидов и при практически неизмен-
ном выходе углеводородов и алкокси-производ-
ных. Этот эффект, в частности, указывает, что
комбинация и гидроксиалкильных, и алкильных
радикалов в режиме ТК происходит во много раз
эффективнее, чем диспропорционирование (ре-
акции (8)–(10) на рис. 2). Выходы алкенов в ре-

Рис. 2. Схема ключевых радикальных процессов при радиолизе 1-пропанола (в реакциях псевдопервого порядка он
обозначен символом М).
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жиме ТК почти в пять раз ниже, чем в режиме НТ.
В то же время наблюдается снижение выходов та-
ких продуктов диспропорционирования, как эта-
наль и этанол. Наиболее вероятный источник
пропаналя – нейтрализация ионов (рис. 1), одна-
ко диспропорционирование гидроксипропиль-
ных радикалов также должно было бы вносить
свой заметный вклад. Но наблюдаемый выход
пропаналя в режиме ТК существенно ниже, чем в
режиме НТ. Общий выход продуктов реакции ра-
дикальной комбинации, которые тяжелее 1-про-
панола, возрастает в 1.6 раза. В свою очередь, вы-
ход продуктов реакции диспропорционирования
уменьшается примерно в 1.2 раза. Вероятно, в
условиях кипения, когда процессы конформаци-
онной релаксации ускорены, переходный ком-
плекс, образуемый рекомбинирующими радика-
лами, легче стабилизируется в форме димера. Как
следствие, в режиме ТК димеризация радикалов
становится намного выгоднее, чем их диспропор-
ционирование.

Среди продуктов радиолиза 1-пропанола есть
заметная фракция эфиров, возникновение кото-
рых, очевидно, обусловлено комбинацией про-
поксирадикалов с алкильными и гидроксиалкиль-
ными радикалами (реакции (12) и (13) на рис. 2).
Суммарные величины выходов эфиров в режимах
НТ и ТК составляют 0.45 и 0.50 соответственно.
Алкильные радикалы участвуют в образовании про-
поксиметана, пропоксиэтана и пропоксипропана.
Наряду с этими эфирами возникают пропоксиспир-
ты – 1-пропокси-1-метанол, 2-пропокси-1-этанол

и 3-пропокси-1-пропанол. Начальный выход про-
поксирадикалов в 1-пропаноле составляет около
1.1 [14], но большинство из них гибнут еще на ста-
дии негомогенных реакций в шпорах (треках) [1,
8], в том числе в реакции с сольватированным
электроном (рис. 1). В 1-пропаноле реакции в шпо-
рах играют значительную роль. В частности, почти
2/3 сольватированных электронов исчезают внутри
шпор [8, 15]. Вероятно, наблюдаемые пропокси-
производные также образуются в шпорах. Радио-
лиз спиртов порождает преимущественно муль-
типарные шпоры, т.е. шпоры, содержащие про-
дукты двух и более ионизаций или возбуждений
[16, 17]. Соответственно, одновременное пребы-
вание пропоксирадикала и какого-либо другого
радикала в шпоре является весьма вероятным что
обеспечивает возможность их комбинации. На-
чальные выходы пропоксипроизводных в 1-про-
паноле не зависят от режима облучения, что так-
же может указывать на их быстрое образование в
шпорах при незначительном вкладе гомогенных
реакций.

Химическое строение продуктов радикальной
комбинации и длина молекулярного скелета лег-
ких продуктов дают ясное представление о предше-
ствующих им радикалах и, соответственно, о разры-
ве связей. Анализ начальных выходов продуктов
позволяет рассчитать выходы расщепления связей в
режимах НТ и ТК. Эти выходы показаны в табл. 2.
Состав продуктов однозначно свидетельствует, что в
1-пропаноле связи С(1)–Н и С(1)–С(2) наиболее
подвержены радиолитическому расщеплению.
Причем в обоих режимах расщепление С–Н-свя-
зей происходит вдвое чаще, чем С–С-связей. В
выходе разрыва О–Н-связи, приведенном в табл. 2,
учитывается наблюдаемый выход образования
пропоксипроизводных, а также выход пропаналя,
поскольку структура последнего формально соот-
ветствует разрыву двух связей, С(1)–Н и О–Н.

Роль алкоксирадикалов существенно увеличи-
вается с ростом поглощенной дозы, особенно в
режиме ТК. При дозах ≈50 кГр и выше в кипящем
1-пропаноле обнаруживаются измеримые коли-
чества вторичных высокомолекулярных продук-
тов, которые, очевидно, возникают вследствие
присоединения радикалов к непредельным про-
дуктам, в первую очередь к альдегидам. Малые
радикалы (   и т.п.), присоединяясь к карбо-
нильному атому углерода, порождают дополнитель-
ное количество пропокси- и более крупных алкок-
сирадикалов, способных отрывать атом Н от моле-
кул спирта (реакция (11) на рис. 2). Состояние
кипения ускоряет образование алкокси-радикалов
и тем самым облегчает синтез высокомолекулярных
соединений и обеспечивает цепное разложение
1-пропанола. Параллельно наблюдается существен-
ное снижение наблюдаемого выхода альдегидов и
других ненасыщенных продуктов. При дозах выше

Н,i

3СНi

Рис. 3. Групповые выходы продуктов радиолиза 1-про-
панола в зависимости от режима облучения.
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100 кГр величина выхода деградации 1-пропанола
G(–PrOH) становится выше 20.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Состояние кипения оказывает комплексное
влияние на механизм радикальных превращений,
что проявляется в изменении величин выходов
конечных молекулярных продуктов. Радиолиз в
режиме ТК представляет собой, по существу, об-
лучение двухфазной системы, где жидкая фаза
непрерывно обедняется легкими продуктами ра-
диолиза и обогащается более тяжелыми. Вместе с
тем из-за большого различия в плотностях жид-
кости и пара поглощение энергии излучения и,
соответственно, образование конечных продук-
тов, происходят преимущественно в жидкости.
Прирост выхода алифатических спиртов и алкил-
диолов указывает, что выход α- и β-гидроксиал-
кильных радикалов в кипящем спирте увеличивает-
ся в 1.7 и 1.6 раза соответственно. Поскольку состо-
яние кипения не может влиять на радиолитические
электронные активации (ионизацию и возбужде-
ние) молекул, то главным источником прироста
α- и β-гидроксиалкильных радикалов могут быть
реакции обмена радикалов, состоящие в отрыве
атома H от молекул растворителя малыми ради-
калами. В отличие от режима ТК, наряду с Н, ОН,
СН3 и алкоксирадикалами в реакциях обмена ра-
дикалов в кипящем спирте участвуют более круп-
ные радикалы, такие как С2Н5 и СН2ОН. Вместе с
тем в реакциях обмена участвует также дополни-
тельный атомарный водород, образующийся за
счет диссоциации радикалов и/или катионради-
калов. Свидетельством такой диссоциации, в
частности, может служить прирост выхода ато-
марного водорода и метаналя в результате диссо-
циации СН2ОН. Выход тяжелых спиртов и дио-
лов, которые могут быть продуктами комбинации

радикалов, увеличивается в 1.6 раз, тогда как вы-
ходы легких продуктов, возникающих, в частно-
сти через диспропорционирование, уменьшают-
ся в 1.2 раза. Это свидетельствует, что состояние
кипения стимулирует реакцию комбинации ра-
дикалов в ущерб реакциям диспропорционирова-
ния, возможно за счет того, что кипение ускоряет
структурную релаксацию переходных комплек-
сов, образуемых комбинирующими радикалами.
Кроме того, состояние кипения стимулирует
присоединение радикалов к карбонильным со-
единениям с последующим цепным образовани-
ем высокомолекулярных продуктов.

Настоящая работа выполнена в рамках госу-
дарственной темы АААА-А16-116121410087-6 с
помощью оборудования, предоставленного Цен-
тром коллективного пользования физическими
методами исследования ИФХЭ РАН.
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Таблица 2. Величины выходов разрыва связей
(±7%, доверительная вероятность – 0.95) в 1-пропаноле 

при комнатной температуре (режим НТ) и в кипящем 
состоянии (режим ТК)

Связь
Выход, молекул/100 эВ

НТ ТК

С(1)–Н 7.5 ± 0.6 13.0 ± 1.0
С(2)–Н 1.5 ± 0.2 2.4 ± 0.3
С(3)–Н 0.2 ± 0.1 0.2 ± 0.1
О–Н 3.7 ± 0.4 2.9 ± 0.3
С(1)–О 0.7 ± 0.1 0.9 ± 0.1
С(1)–С(2) 3.2 ± 0.3 3.4 ± 0.4
С(2)–С(3) 1.3 ± 0.1 1.2 ± 0.1



<<
  /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


