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Исследована кинетика окисления пара-трет-бутилкумола до гидропероксида молекулярным кис-
лородом в присутствии N-гидроксифталимида. На основе изучения закономерностей образования
гидропероксида и нецелевых продуктов реакции получена математическая модель процесса, адек-
ватно описывающая изменение концентрации основных компонентов реакции во времени. Основ-
ная роль N-гидроксифталимида заключается в том, что он переводит пероксидные радикалы в со-
ответствующие гидроперексиды, уменьшая тем самым выход нецелевых продуктов реакции за счет
снижения скорости квадратичного обрыва. Кроме этого, возникающие N-оксифталимидные ради-
калы увеличивают скорость окисления углеводорода. Таким образом, результатом применения
N-гидроксифталимида в процессах окисления углеводородов является повышение скорости и се-
лективности образования гидропероксидов.
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ВВЕДЕНИЕ
Использование N-гидроксифталимида (N-ГФИ)

для проведения селективного окисления в раз-
личных радикальных реакциях достаточно хоро-
шо известно [1–7]. Особенно распространены
комбинации N-ГФИ с солями металлов перемен-

ной валентности (т.н. “система Ishii”) [8, 9]. Во
всех случаях применения N-ГФИ наблюдают повы-
шение скорости и селективности в реакции окисле-
ния алкилароматических углеводородов до соответ-
ствующих гидропероксидов (ГП), что имеет боль-
шое научное и практическое значение. В частности,
использование N-ГФИ для интенсификации окис-
ления пара-трет-бутилкумола (ПТБК) позволило
достичь конверсии углеводорода 45% при селектив-
ности образования гидропероксида 90–95% [10].
Получение ПТБК входит в трехстадийный метод
синтеза пара-трет-бутилфенола (ПТБФ) [10], ши-
роко применяющегося в производстве антиокси-
дантов, пестицидов, каучуков, лаков, красок и фар-
мацевтических препаратов [10, 11].

В связи с этим подробное изучение кинетики ре-
акции окисления ПТБК до ГП и математическое
описание процесса являются актуальной задачей.

Как известно, схема окисления углеводородов
(RH) может быть представлена в виде последова-
тельности химических превращений (I)–(IV):

Сокращения и обозначения: N-ГФИ – N-гидроксифтали-
мид; ГП – гидропероксид; ПТБК – пара-трет-бутилку-
мол; RH – углеводород; PINO – •N-оксифталимидный

радикал;  – пероксидный радикал; Pr – побочные
продукты; r0 – скорость окисления углеводорода кислоро-
дом воздуха (т.н. “автоокисление”); k0 – константа скоро-
сти взаимодействия пероксидного радикала с углеводоро-
дом; k01 – константа скорости взаимодействия радикала

 с углеводородом; k02 – константа скорости взаи-

модействия радикала  с ; k1 – константа ско-
рости гомолитического разложения гидропероксида; kt –
константа квадратичного обрыва; f – доля радикалов, образу-
ющихся из гидропероксида, которые ведут цепной процесс.
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(I)

(II)

(III)

(IV)
Процесс осложняется гомолитическим разло-

жением образующейся гидроперекиси и последу-
ющим образованием радикалов R• (V)–(VII):

(V)

(VI)

(VII) 
Появление в реакционной среде N-ГФИ не из-

меняет общей схемы окисления (I)–(VII), одна-
ко, благодаря цикличности превращений N-ГФИ в
N-оксифталимидный радикал (PINO•) и обратно,
происходит перераспределение стационарных кон-
центраций всех радикалов. Таким образом, па-
ра N-ГФИ и PINO• участвует во всех стадиях цепно-
го радикального окисления углеводородов RH [6].

По-видимому, основная роль N-ГФИ сводит-
ся к замене пероксидного радикала на радикал
PINO• (VIII), (IX), продолжая тем самым разви-
тие цепного процесса:

(VIII)

(IX)
За счет уменьшения концентрации пероксид-

ных радикалов снижается скорость квадратично-
го обрыва цепи (IV), что приводит к повышению се-
лективности образования гидропероксидов. Теоре-
тические расчеты [3] показали, что равновесие
(Х) должно быть смещено в сторону образования
PINO• (уравнение (Х)), что позволяет выражать
концентрации обоих радикалов в уравнении (VIII)
одного через другого:

(X)
Ранее на примере окисления кумола [12] и па-

ра-цимола [13] мы продемонстрировали, что в
присутствии N-гидроксифталимида происходит
не только увеличение селективности образования
гидропероксидов, но и возрастание скорости окис-
ления за счет инициирующей способности радика-
ла PINO• по реакции (IX).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исходный пара-трет-бутилкумол синтезиро-

вали алкилированием кумола трет-бутиловым
спиртом в присутствии концентрированной сер-
ной кислоты по известной методике [14]. Кумол
(“ACROS Organics”), N-ГФИ (“ACROS Organics”)

0 •RH R ,r⎯⎯⎯→
2• •OR   ROO ,⎯⎯⎯→

0• •
2ROO RH RO H R ,k+ ⎯⎯⎯→ +

t•2ROO Pr.k⎯⎯⎯→

1 • •ROOH RO OH ,k⎯⎯⎯→ +
• •

2OH RH R H O,+ → +
• •RO RH R ROH.+ → +

+ ⎯⎯⎯→ +02• •ROO -ГФИ ROOH ,PINOkN

01• •PINO RH R -ГФИ.k N+ ⎯⎯⎯→ +

• •N-ГФИ ROO ROOH PINO .+ +

и другие вспомогательные реагенты – коммерче-
ски доступные соединения, которые использова-
ли без дополнительной очистки.

ПТБК выделяли из реакционной массы с по-
мощью ректификации под вакуумом, продукт
анализировали методами газожидкостной хрома-
тографии, ИК- и ЯМР-спектроскопии. Синтези-
рованный пара-трет-бутилкумол с содержанием
основного вещества более 98% имел Ткип = 216–
218°C (предсказанная ACD/Labs Percepta Platform –
PhysChem Module Ткип = 225.8 ± 10.0°C). ЯМР 1Н
(400 МГц), δ, м. д. (J, Гц): 7.28 д (2H (аром.), H-2,
H-6, 3J = 8.1), 7.14 д (2H (аром.), H-3, H-5, 3J = 8.1),
2.8–2.9 септет (1H, СH (изопропил)); 1.25 с (9H,
C(CH3)3), 1.18 д (6H, 2СН3 (изопропил), 3J = 6.8).
ИК-спектр ПТБК: 3000 см–1 (С–Н-связи в арома-
тическом кольце), 1611.94, 1513.85 см–1 (С=С-связи
бензольного кольца), 827.54 см–1 (замещение в бен-
зольном кольце), симметричные колебания 1393.87,
1362.96, и 2869.76 см–1 и антисимметричные коле-
бания 1462.86 см–1 (δ СН3), 829.73 см–1 (1,4 заме-
щение), 1709.09 и 1016.02 см–1 (ν О–Н).

Хроматографический анализ продуктов алкили-
рования кумола трет-бутиловым спиртом и ПТБК
проводили на хроматографе Кристалл 5000.2
(“Хроматэк”, Россия) с пламенно-ионизацион-
ным детектором. Колонка капиллярная СК-5,
длиной 30 м, диаметром 0.32 мм, заполнена 5%
фенил-, 95% диметилполисилоксаном. Расход га-
за-носителя азота составлял 2 см3/мин. Програм-
мированный подъем температуры от 80 до 200°C
осуществляли со скоростью 8°C/мин. Спектры
ЯМР 1Н полученных соединений регистрировали
на спектрометре DRX 400 (“Bruker”, Германия,
400 МГц). Спектры ЯМР 13С записывали на при-
боре DRX-300 (“Bruker”, Германия) для растворов в
хлороформе-d при 30°C. В качестве эталона для от-
счета химических сдвигов использовали сигналы
остаточных протонов растворителя. ИК-спек-
тры регистрировали на ИК-Фурье-спектрометре
RX-1 (“PerkinElmer”, США) в кювете из KBr.

Окисление ПТБК до ГП осуществляли на уста-
новке проточно-замкнутого типа в стеклянном ре-
акторе объемом 10 см3 при атмосферном давле-
нии. Установка позволяет определять количество
поглощенного в ходе реакции кислорода [10].
Концентрацию гидропероксида (ГП) находили
йодометрическим методом [15].

Селективность процесса вычисляли по соот-
ношению количества кислорода, необходимого для
образования гидропероксида, к общему количеству
поглощенного кислорода. Концентрацию побоч-
ных продуктов рассчитывали исходя из уравне-
ния материального баланса (4). Скорость накоп-
ления продуктов определяли как производную от
их концентрации по времени.
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Следует отметить, что после окончания реак-
ции и охлаждения раствора до 0°C используемый
катализатор и полученный ГП ПТБК практиче-
ски количественно выпадают в осадок, который
отделяли фильтрованием. Полученный гидропе-
роксид перекристаллизовывали из н-гексана и
анализировали с методами ИК- и ЯМР-спектро-
скопии.

Спектр ЯМР 1Н ГП ПТБК (ДМСО-d6-CCl4, δ,
м. д., J/Гц): 7.42 (м, 4H, ArH); 7.28 (с, 1H, O–O–H);
1.63 (д, 6H, 2CH3, Pri, 4J = 1.7); 1.35 (д, 9H, But,
4J = 1.1).

В ИК-спектре наблюдаются характеристиче-
ские полосы:

– в области частот более 3000 см–1 имеется
пик, соответствующий С–Н-колебаниям арома-
тического кольца;

– валентные колебания С=С-связей бензоль-
ного кольца характеризуются полосами 1611.94,
1513.85 см–1.

– полоса поглощения (п. п.) 827.54 см–1 указы-
вает наличие заместителя в бензольном кольце;

– метильные группы в данном соединении под-
тверждаются полосами деформационных симмет-
ричных колебаний 1393.87, 1362.96, и 2869.76 см–1 и
антисимметричной п. п. 1462.86 см–1. 1,4-Замеще-
ние подтверждается наличием п. п. 829.73 см–1;

– полосы 1709.09 и 1016.02 см–1 характерны
для гидропероксидной группы.

Спектр ЯМР 13С показал сдвиг в более слабое
поле сигнала третичного углерода (80–90), кото-
рый свидетельствует о том, что это именно гидро-
пероксидная, а не гидроксильная группа.

Для анализа закономерностей исследуемого
процесса была использована известная кинетиче-
ская модель окисления кумола, которая успешно
апробирована многими авторами [16–18]. Данная
модель включает скорость расходования углево-
дорода  (уравнение (1)), скорость образова-
ния соответствующего гидропероксида ,
уравнение (2)) и, исходя из условия, что скорость
инициирования (r0) равна скорости обрыва цепи,
выражение для концентрации перекисных ради-
калов (  (3)). Поскольку в реакционной
массе присутствует N-ГФИ, то в развитии цепно-
го процесса помимо -радикала, участвует и
радикал  Поэтому в уравнениях (1) и (2)
появляется составляющие, отражающие новые
маршруты реакции [13]:

(1)

[ ]RH
[ ]( ROOH

•[ROO ]

•ROO
•PINO .

[ ] [ ] [ ]( )[ ]
[ ]

• •
0 01

1 0

d RH /d ROO PINO RH
,ROOH

t k k
fk r

− = + +
+ +

(2)

(3)

где [ ] – пероксидный радикал; r0 – скорость
окисления углеводорода кислородом воздуха (т.н.
“автоокисление”); k0 – константа скорости взаи-
модействия пероксидного радикала с углеводоро-
дом; k01 – константа скорости взаимодействия ра-

дикала  с углеводородом; k02 – константа

скорости взаимодействия радикала  с
; k1 – константа скорости гомолитиче-

ского разложения гидропероксида; kt – константа
квадратичного обрыва; f – доля радикалов, обра-
зующихся из гидропероксида, которые ведут цеп-
ной процесс (например, доля радикалов, вышед-
ших из “клетки” растворителя).

Обычно селективность образования гидропе-
роксида высокая только при малых конверсиях
углеводорода и находится в пределах от 87% [16]
до 90% [19], но при добавлении катализатора
(N-ГФИ) даже при 40%-ной конверсии она увели-
чивается до 92.3% [8]. Однако высокая селектив-
ность по гидропероксиду имеет и свою негативную
сторону. Кинетический анализ закономерностей
расходования углеводорода и накопления гидро-
пероксида осложняется статистической погреш-
ностью их определения. В этой связи наиболее
информативными являются данные о закономер-
ностях образования не целевого ( ), а по-
бочных продуктов ( ). Понятно, что изменение
концентрации исходного углеводорода или гид-
ропероксида при столь высокой селективности
(~90%) на ~1% соответствует изменению концен-
трации продуктов практически на порядок выше
(~10%), увеличивая тем самым информативность
получаемых данных.

Кинетическое уравнение образования побоч-
ных продуктов можно получить из материального
баланса, т.е. из равенства:

(4)

где [ ]0 – начальная концентрация углеводоро-
да; [ ], [ ] – текущие концентрации реа-
гентов; [Pr] – текущая концентрация побочных
продуктов.

После дифференцирования уравнения (4) с
учетом уравнений (1) и (2) получаем дифферен-
циальное уравнение (5) образования нецелевых
продуктов:

(5)

Дифференциальным методом анализа [20, 21] ки-
нетических кривых образования побочных продук-
тов реакции можно найти параметры уравнения (5).

( )
=

= + −•
0 02 1

d[ROOH]/dt

[RH] [ -ГФИ] [ROO ] [ROOH]k k N k

= +•
0 1[ROO ] [ROOH]/ 2k ,tr fk

•ROO

•[PINO ]
•[ROO ] 

-ГФИN

ROOH
Pr

[ ] [ ] [ ] [ ]0RH RH ROOH Pr ,= + +

RH
RH ROOH

[ ] ( ) [ ]0 1d Pr /d 1 ROOH .t r f k= + +
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
ГП ПТБК был получен жидкофазным окисле-

нием пара-трет-бутилкумола в проточно-замкну-
той системе.

В ходе работы опытным путем установили оп-
тимальные условия окисления ПТБК с высокой се-
лективностью образования гидропероксида. Окис-
ление ПТБК проводили без растворителя. Ре-
зультаты экспериментов позволили установить
влияние на процесс таких параметров, как тем-
пература, продолжительность реакции и концен-
трация используемого катализатора ( ).

Исследование влияния температуры 
и продолжительности реакции на скорость 

окисления пара-трет-бутилкумола 
и накопление гидропероксида

Для выявления кинетических закономерно-
стей окисления пара-трет-бутилкумола до гид-

H3C CH3

CH3

CH3H3C

O2

cat

H3C CH3

CH3

CH3H3C

O
OH

-ГФИN

ропероксида в присутствии N-ГФИ проводили в
интервале температур от 373 до 403 К (100–130°C)
при варьировании содержания катализатора в
пределах 0.053–0.212 моль л–1. В экспериментах
определяли концентрацию гидропероксида и се-
лективность его образования. Полученные ре-
зультаты представлены в табл. 1–4.

Как видно из табл. 1–4, при повышении тем-
пературы с 373 до 403 К увеличивается конверсия
углеводорода, а селективность по гидроперокси-
ду снижается. Осуществление процесса при тем-
пературе ниже 373 К нецелесообразно ввиду низкой
скорости окисления, а при ее повышении до 403 К
образуется большое количество побочных про-
дуктов. Также было установлено, что в условиях
проведения экспериментов интенсивность пере-
мешивания не оказывает влияния на протекание
процесса окисления. Это свидетельствует о том,
что скорость реакции окисления не зависит от
диффузии кислорода.

Изучение кинетических закономерностей реакции 
аэробного окисления пара-трет-бутилкумола

На основе экспериментальных данных, полу-
ченных в серии опытов для установления влия-
ния температуры и количества катализатора на на-
копление гидропероксида во времени (табл. 1–4),
были рассчитаны соответствующие концентра-
ции образующихся побочных продуктов [Pr], кото-

Таблица 1. Влияние температуры на образование гидропероксида в присутствии N-ГФИ (0.106 моль л–1) при
окислении ПТБК

Температура, К

Содержание ГП ПТБК в продуктах окисления, моль л–1

время реакции, мин

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

373 0.01 0.03 0.05 0.06 0.07 0.09 0.10 0.12 0.13 0.14
383 0.04 0.07 0.10 0.13 0.14 0.16 0.20 0.22 0.24 0.26
393 0.13 0.27 0.40 0.55 0.67 0.80 0.91 1.03 1.14 1.25
403 0.19 0.40 0.58 0.73 0.93 1.08 1.23 1.39 1.49 1.60

Таблица 2. Влияние температуры на селективность образования гидропероксида в присутствии N-ГФИ
(0.106 моль л–1) при окислении ПТБК

Температура, 
К

Селективность образования гидропероксида, %

время реакции, мин

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

373 98.8 98.7 98.5 98.4 98.3 98.3 98.2 98.0 97.8 97.6
383 98.7 98.4 98.0 97.9 97.5 97.2 97.1 96.8 96.5 96.2
393 97.7 97.5 97.4 97.1 96.8 96.4 96.1 95.7 95.5 95.1
403 97.5 97.2 97.0 96.6 96.2 96.0 95.7 95.3 94.8 94.4
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рые представлены точками на рис. 1а и 1б. Назовем
эти концентрации “экспериментальными”.

Полагая справедливым уравнение материаль-
ного баланса (4), следует считать, что на рис. 1а и
1б текущие концентрации побочных продуктов
во время реакции приведены в виде точек, а трен-
ды описывающих их кривых должны соответ-
ствовать интегральному виду уравнения (5). Суть
дифференциального метода анализа подобных
кинетических кривых [20, 21] заключается в ап-
проксимации текущих концентраций нецелевых
продуктов реакции полиномами и получении ма-
тематического выражения для кривых трендов.
Достоверность аппроксимации каждой кинети-
ческой кривой составляла R2 > 0.99.

Следующим шагом анализа было дифференци-
рование уравнений с получением численных выра-
жений скорости реакции образования побочных
продуктов  для любой концентрации гид-
ропероксида, в частности, для тех значений, кото-
рые указаны в табл. 1 и 2. По рассчитанным числен-
ным значениям  была построена зависи-
мость расчетной скорости образования нецелевых
продуктов от соответствующей концентрации ГП
для различных температур или концентраций ка-
тализатора (рис. 2а, 2б).

Достоверность линейной аппроксимации (R2)
каждой корреляции находится в пределах от 0.98
до 0.99. Из приведенных на рис. 2а и 2б графиков
видно, что каждая из полученных корреляций со-

[ ]d Pr /dt

[ ]d Pr /dt

ответствует уравнению (5). Линейность зависи-
мости изменения скорости накопления побочных
продуктов от концентрации гидропероксида свиде-
тельствует о “классической” схеме окисления угле-
водородов, в которой образование побочных про-
дуктов происходит по двум маршрутам: либо за
счет рекомбинации двух пероксидных радикалов
(IV), либо при термическом гомолитическом рас-
паде гидропероксида. Возможность протекания
других маршрутов разложения гидропероксида
не превышает ошибку определения концентра-
ции последнего.

Из сопоставления уравнения (5) и графиче-
ских закономерностей на рис. 2а и 2б видно, что
отсекаемые на оси ординат отрезки соответству-
ют численным значениям скорости реакции ини-
циирования (r0), а тангенс угла наклона кривых –
численным значениям выражения  Терм
в уравнении (5), линейно зависящий от концен-
трации гидропероксида, отражает процессы ра-
дикального и нерадикального распада ГП, кото-
рые приводят к образованию побочных продуктов.
Полученные значения обсуждаемых параметров
уравнения (5) приведены в табл. 5 и 6.

Как и ожидалось, скорость инициирования r0
увеличивается при повышении обоих параметров
уравнения (5): температуры реакции и начальной
концентрации N-ГФИ. Результат согласуется с бо-
лее ранними выводами об ускоряющем эффекте
катализатора на скорость инициирования [12, 13].

( ) 1.1f k+

Таблица 3. Влияние содержания N-ГФИ в реакционной массе на образование гидропероксида при окислении
ПТБК при 393 К

Содержание 
катализатора, моль л–1

Содержание ГП ПТБК в продуктах окисления, моль л–1

время реакции, мин

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

0.053 0.06 0.13 0.21 0.29 0.34 0.40 0.46 0.51 0.55 0.59
0.106 0.13 0.27 0.40 0.55 0.67 0.80 0.91 1.03 1.14 1.25
0.159 0.17 0.34 0.46 0.61 0.77 0.92 1.06 1.19 1.35 1.46
0.212 0.25 0.42 0.61 0.82 1.00 1.20 1.37 1.58 1.73 1.90

Таблица 4. Влияние содержания N-ГФИ в реакционной массе на селективность процесса окисления ПТБК
при 393 К

Содержание катализатора 
моль л–1

Селективность образования ГП ПТБК, %

время реакции, мин

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

0.053 98.3 98.2 98.1 98.1 97.9 97.8 97.7 97.6 97.5 97.3
0.106 97.7 97.5 97.4 97.1 96.8 96.4 96.1 95.7 95.5 95.1
0.159 97.0 96.6 96.2 95.7 95.4 95.0 94.6 94.2 93.9 93.4
0.212 96.8 96.1 95.8 95.4 94.9 94.5 94.1 93.8 93.3 92.9
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Формально влияние концентрации N-ГФИ
(мас. %) на константу инициирования r0 описы-
вается полиномом (6):

(6)
[ ]

[ ]

6
0

2

10 1.077 9.424 -ГФИ

176.9 -ГФИ .

r N

N

× = + +

+

Не рассматривая подробно каждый член поли-
нома, можно сказать, что численное значение
константы “автоокисления” (в виде свободного
члена полинома (6)), меньше аналогичных вели-
чин, зависящих от концентрации N-ГФИ, отра-
жающих инициирующие процессы радикального
окисления.

Рис. 2. Зависимости скоростей образования побочных продуктов от текущих концентраций ГП: а – при содержании
N-ГФИ 0.106 моль л–1 и различных температурах, К: 1 – 403, 2 – 393, 3 – 383, 4 – 373; при температуре 393 К и различ-
ном содержании катализатора N-ГФИ, моль л–1: 1 – 0.202, 2 – 0.159, 3 – 0.106, 4 – 0.053.
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Рис. 1. Экспериментальные точки и расчетные кинетические кривые образования побочных продуктов [Pr] при
окислении ПТБК: а – при содержании N-ГФИ 0.106 моль л–1 и различных температурах, К: 1 – 403, 2 – 393, 3 – 383,
4 – 373; б – при температуре 393 К и различном содержании катализатора N-ГФИ, моль л–1: 1 – 0.202, 2 – 0.159, 3 –
0.106, 4 – 0.053.
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Таким образом, представленный выше анализ
закономерностей образования побочных продуктов
реакции окисления от температуры и концентра-
ции N-ГФИ хорошо описывается дифференциаль-
ным уравнением (5) и подтверждается высокой до-
стоверностью корреляции (R2) экспериментальных
и расчетных концентраций нецелевых продуктов.

Однако расчеты появления нецелевых продук-
тов реакции окисления требуют знания соответ-
ствующих текущих концентраций гидроперокси-
да. Поэтому следующим шагом исследования бы-
ло математическое моделирование всей системы
получения как основного продукта – гидропе-
роксида, так и пробочных продуктов. Для этой цели
использовали систему уравнений (2), (3) и (5). На
этом этапе обсуждения математического описания
процесса можно сделать ряд упрощений:

– поскольку равновесие (X) устанавливается
быстро, то концентрацию радикалов мож-
но выразить через концентрацию гидропероксид-
ных радикалов;

– скорость реакции r0 в уравнении (3) значи-
тельно меньше значения  что поз-
воляет аппроксимировать концентрацию перок-
сидного радикала как 

В результате упрощения получаем изменен-
ную систему дифференциальных уравнений об-

•PINO  

[ ]( )1 ROOH ,fk

[ ] [ ]•ROO ROOH .≈

разования и расходования гидропероксида, урав-
нения (7) и (8):

(7)

(8)

где константа K включает в себя такие величины,
как  соотношение начальных концентраций
[N-ГФИ]/[RH] и константу квадратичного обры-
ва kt [13].

Полученное математическое выражение сов-
падает с моделью окисления изопропилбензола,
первоначально разработанной Hattori [17] и Bhat-
tacharya [16]. Новая система дифференциальных
уравнений (7) и (8) с учетного материального ба-
ланса (4) может служить математической моде-
лью процесса окисления пара-трет-бутилкумола
до соответствующего гидропероксида в присут-
ствии N-гидроксифталимида.

Для проверки предлагаемой математической
модели окисления были использованы данные,
приведенные в табл. 1–4. С применением метода
наименьших квадратов путем минимизации раз-
ницы экспериментальных и расчетных величин
концентрации гидропероксида были определены
численные значений констант k1, К и  Дове-
рительная вероятность (R2) для корреляции экс-

[ ] [ ] [ ]
[ ]1 0

d RH /d RH ROOH
ROOH ,

t K
fk r

= −
− +

[ ] [ ] [ ] [ ]1d ROOH /d RH ROOH ROOH ,t K k= −

1,f k

( )1 .f k

Таблица 5. Значения r0,  в системе уравнений (1)–(5) при разных температурах*

* Концентрация N-ГФИ – 0.106 моль л–1. 
** Достоверность линейной аппроксимации R2 расчетных и экспериментальных значений концентраций побочных продук-
тов реакции.

Показатели
Температура, К

373 383 393 403

ro × 106 (±5%), моль л–1 с–1 0.18 0.46 4.01 6.69

 × 106 (±5%), с–1 5.53 8.84 10.3 10.4

R2** 0.99 0.99 0.99 0.98

( )( )11  f k+

( )( )11f k+

Таблица 6. Значения r0,  в системе уравнений (1)–(5) при разных концентрациях катализатора*

* При температуре 393 К. 
** Достоверность линейной аппроксимации R2 расчетных и экспериментальных значений концентраций побочных продук-
тов реакции.

Показатели
Содержание N-ГФИ, моль л–1

0.053 0.106 0.159 0.212

ro × 106, (±5%), моль л–1 с–1 2.09 4.01 7.10 11.0

 × 106, (±5%), с–1 2.06 10.4 13.3 13.2

R2** 0.99 0.99 0.99 0.98

( )( )11  f k+

( )( )11f k+
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периментальных и расчетных данных всех серий
экспериментов оставалась очень высокой. Зави-
симости констант от температуры и количества
катализатора приведены в табл. 7 и 8.

Высокая достоверность линейной аппрокси-
мации экспериментальных и расчетных значений
концентраций гидропероксида (рис. 3) и побоч-
ных продуктов в случае применения модели про-
цесса, описываемой системой дифференциальных
уравнений (7) и (8) или (5) и (7) с использованием
констант скоростей и параметров, приведенных в
табл. 5–8, доказывает адекватность математиче-
ского описания исследуемого процесса окисления
пара-трет-бутилкумола в присутствии N-гидрок-
сифталимида.

При рассмотрении температурной зависимо-
сти представленных в табл. 5–8 констант скоро-
стей образования (K) и расходования (k1) гидро-
пероксида наблюдается общая закономерность
их изменения (по сути – на энергию активации
соответствующих процессов). Прежде всего не-
обходимо указать на незначительное их измене-
ние при повышении температуры на 10°C. В ко-
ординатах Аррениуса получаются кривые линии.
Здесь можно оперировать только величинами
Вант-Гоффа – температурный коэффициент на-
ходится в пределах 1.5–1.1, уменьшаясь с ростом
температуры реакции. Такие низкие значения ко-
эффициента Вант-Гоффа показывают, что рас-
сматриваемые процессы имеют небольшую энер-
гию активации.

Указанная закономерность не согласуется с дан-
ными о влиянии температуры на скорость иниции-
рования (r0) (табл. 5). По-видимому, из-за нало-
жения эффектов температуры и катализатора на
скорость инициирования ее температурная зави-
симость (рис. 4) кажется необычной.

Несмотря на недостаток информации, которая
позволила бы оперировать численными величи-
нами, из рис. 4 видно, что с повышением темпера-
туры реакции энергия активации инициирования
уменьшается вплоть до нескольких кДж моль–1 К–1

(изменение температуры реакции с 393 до 403 К
увеличивает скорость реакции r0 всего на 25%).
Полученная аномалия зависимости скорости ре-
акции переноса атома водорода от углеводорода
на -радикал на стадии инициирования до-
статочно хорошо известна [22, 23]. Ее объясняют
эффектом туннелирования протона [24, 25]. Суть
явления заключается в совпадении частот барьер-
ного перехода в переходном состоянии между уг-
леводородом RH и -радикалом c собствен-
ными частотами осциллятора –О–Н–С≡.

•PINO

•PINO

N

O

O

O H C
YR

R

Таблица 7. Значения k1, К и  в системе уравнений (7)–(8) при разных температурах*

* Концентрация N-ГФИ – 0.106 моль л–1. 
** Достоверность линейной аппроксимации R2 расчетных и экспериментальных значений концентраций гидропероксида.

Показатели
Температура, К

373 383 393 403

k1 × 106 (±10%), c–1 4.68 7.25 8.31 8.62

K (±10%), моль1/2 л–1/2, с–1 0.053 0.061 0.101 0.105

 × 106 (±10%), c–1 5.29 8.19 9.39 9.74

R2** 0.99 0.99 0.99 0.98

( )1f k

( )1f k

Таблица 8. Значения k1, K и  в системе уравнений (7)–(8) при разных концентрациях катализатора*

* При температуре 393 К. 
** Достоверность линейной аппроксимации R2 расчетных и экспериментальных значений концентраций гидропероксида.

Показатели
Содержание N-ГФИ, моль л–1

0.053 0.106 0.159 0.212

k1× 106 (±10%), c–1 1.69 8.31 10.3 10.1
K (±10%), моль1/2 л–1/2 с–1 0.073 0.101 0.091 0.096

 × 106 (±10%), c–1 0.22 1.08 1.34 1.31
R2** 0.99 0.99 0.99 0.99

( )1f k

( )1f k
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Явление резонанса резко снижает энергетиче-
ский барьер реакции, что, соответственно, умень-
шает энергию активации.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основе полученных данных можно сделать

вывод, что окисление пара-трет-бутилкумола
катализируется и инициируется N-гидроксифта-
лимидом. Каталитический эффект проявляется в
том, что радикалы  “перехватывают” цепь
окисления у пероксильного радикала, уменьшая
тем самым скорость квадратичного обрыва цепи

•PINO

и увеличивая длину цепи окисления. Иницииру-
ющая роль N-ГФИ в процессе окисления ПТБК
заключается в том, что в результате его реакции с
кислородом образуется N-оксифталимидные ра-
дикалы, которые при взаимодействии с углеводо-
родом инициируют процесс окисления. Получен-
ная математическая модель процесса и адекват-
ность принятой кинетической модели доказывают
правомерность предложенного механизма реакции
окисления пара-трет-бутилкумола до гидропе-
роксида в присутствии N-гидроксифталимида.

Успешно продемонстрирована редко исполь-
зуемая методика дифференциального метода ана-

Рис. 3. Корреляционная зависимость расчетных значений [ГП ПТБК] (линии) и экспериментальных значений [ГП
ПТБК] (точки): а – при содержании N-ГФИ 0.106 моль л–1 и различных температурах, К: 1 – 403, 2 – 393, 3 – 383, 4 –
373; б – при температуре 393 К и различном содержании катализатора N-ГФИ, моль л–1: 1 – 0.202, 2 – 0.159, 3 –
0.106, 4 – 0.053.
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Рис. 4. Зависимость скорости инициирования (r0) реакции окисления ПТБК от температуры в координатах Аррениу-
са. Содержание N-ГФИ 0.106 моль л–1.
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лиза кинетических кривых, позволяющая опреде-
лять параметры кинетических уравнений непосред-
ственно из соответствующих дифференциальных
уравнений предлагаемой схемы реакций.
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Kinetic Study of para-tert-Butylcumene Oxidation 
in the Presence of N-Hydroxyphthalimide

А. S. Frolov1, E. A. Kurganova1, V. N. Sapunov2, R. A. Kozlovskiy2, G. N. Koshel1, *, and E. M. Yarkina1

1Yaroslavl State Technical University, Moskovskiy prosp., 88, Yaroslavl, 150023 Russia
2Mendeleev University of Chemical Technology of Russia, Miusskaya square, 9, build. 6, Moscow, 125047 Russia

*e-mail: koshelgn@ystu.ru

The kinetics of the oxidation of para-tert-butylcumene to hydroperoxide by molecular oxygen in the presence
of N-hydroxyphthalimide has been studied. Based on the study of the regularities in the formation of hydrop-
eroxide and non-target reaction products, a mathematical model of the process was obtained that adequately
describes the change in the main components of the reaction concentration over time. The main role of N-hy-
droxyphthalimide is that it converts peroxide radicals into the corresponding hydroperoxides, thereby reducing the
formation of non-target reaction products by reducing the quadratic termination rate. Simultaneously
formed N-oxyphthalimide radicals increase the rate of hydrocarbon oxidation. Thus, the use of N-hydroxy-
phthalimide in hydrocarbon oxidation processes results in an increase in the rate and selectivity of hydroper-
oxide formation.

Keywords: N-hydroxyphthalimide, oxidation, para-tert-butylcumene, mathematical modeling
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