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Исследованы ингибирующие свойства трех стабильных нитроксильных радикалов 

и α-нафтиламина. Способность к снижению скорости процесса окисления этилбензола опре-

делена величиной эффективной константы скорости ингибирования и емкостью ингибитора. 

Для трех бинарных композиций проявляется усиление свойств ингибирования при их совмест-

ном присутствии. 

Ключевые слова: скорость окисления, акцепторы свободных радикалов, усиление эф-

фекта торможения. 

Введение 

Реакции жидкофазного окисления органических соединений, процессы окислительной деструкции поли-

мерных изделий протекают по свободно-радикальному механизму [1]. По данному механизму происходит порча 

пищевых и лекарственных продуктов. Для снижения скорости названных нежелательных процессов широкое 

применение нашли ингибиторы. Классическими ингибиторами являются замещенные ароматические амины 

и фенолы, однако для них характерен кумулятивный эффект [2]. Поиск новых ингибирующих соединений и их 

композиций является актуальной задачей. Известно, что стабильные нитроксильные радикалы нашли примене-

ние как соединения, обладающие противоопухолевой активностью [2]. Таким образом, поиск новых ингибирую-

щих соединений и их композиций является актуальной задачей. 

Кислород является мощным окислителем и одним из исходных продуктов системы. Исследование ингибирую-

щей активности трех нитроксильных радикалов и α-нафтиламина проводили по кинетике расходования кислорода.  

Методика эксперимента 

Способность нитроксильных радикалов к снижению скорости жидкофазного окисления этилбензола изу-

чали при постоянной температуре опытов 348 К в присутствии известного инициатора азодиизобутиронитрила 

(АИБН). В условиях эксперимента окисление этилбензола протекает с участием алкильных и пероксильных ра-

дикалов этилбензола (реакции i–VI).  
 r2I ,   RrHRHr .   (i) 

  22 ROOR .    (I) 

  RROOHRHRO2 .   (II) 

  HOROROOH .    (III) 

222 Pr  RORO .    (VI). 

Добавки в систему нитроксильного радикала и альфа-нафтиламина вызывают протекание реакций (VII–X) [3–5]: 

  InROOHInHRO2 ;   (VII) 

Pr2   InRO ;    (VIII) 

  RInHRHIn ,        (X) 

где I – инициатор, RH – субстрат окисления, InH – ингибитор, Pr – молекулярный продукт, R  и 


2RO  – алкиль-

ные и пероксильные радикалы этилбензола соответственно. 
Добавки ингибиторов в окисляющуюся систему приводят к замене активных алкильных и пероксильных 

радикалов этилбензола, ведущих цепи окисления, на малоактивные радикалы из молекулы ингибитора или на мо-
лекулярные продукты процесса. Эффективность ингибирующих соединений определяется величиной константы 
скорости реакции (VII) и стехиометрическим коэффициентом ингибирования f. Измерительным инструментом 
является дифференциальная манометрическая установка, которая широко применяется для исследования жидко-
фазных окислительных процессов [6–7]. 

Инициатор процесса окисления АИБН очищали перекристаллизацией. 
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Результаты и обсуждение 

В экспериментах по окислению этилбензола использовали и три следующих стабильных нитроксильных 

радикала: 2,2,5,5-тетраметил-3-оксо-4-фенил-3-имидазолин-1-оксил (АО1), 4-карбомоил-2,2,5,5-тетраметил-3-

имидазолин-1-оксил (АО2), 2,2,5,5-тетраметил-4-циано-3-имидазолин-1-оксил (АО3), – а также α-нафтиламин (АО4).  

 
Нитроксильный радикал 2,2,5,5-тетраметил-4-фенил-3-имидазолин-3-оксид-1-оксил. 

 
Нитроксильный радикал 4-карбомоил-2,2,5,5-тетраметил-3-имидазолин-1-оксил. 

 
Нитроксильный радикал 2,2,5,5-тетраметил-4-циано-1-оксил. 

 
α-Нафтиламин. 

Для исследования эффективности ингибиторов важно установление кинетического режима окисления мо-

дельного субстрата [1]. Для доказательства наличия кинетического режима окисления выполнены опыты по 

окислению этилбензола только в присутствии инициатора окисления АИБН. Эксперимент показал, что для си-

стемы «этилбензол + АИБН» действительно кинетическая кривая поглощения кислорода линейна, что подтвер-

ждает частный нулевой порядок реакции по кислороду. Именно нулевой порядок реакции по кислороду является 

доказательством кинетического режима окисления модельного субстрата – этилбензола. Для кинетического ре-

жима окисления модельного субстрата скорость определяющей стадией является реакция пероксильного ради-

кала с исходной молекулой этилбензола [3]. 

Добавки к стандартному опыту исследуемых веществ АО1–АО4 вовлекают элементарные реакции с уча-

стием акцепторов свободных радикалов. В конкуренции по алкильному и пероксильному радикалам этилбензола 

побеждают именно молекулы нитроксильного радикала и альфа-нафтиламина.  

Экспериментально участие молекул ингибиторов АО1–АО4 в реакциях обрыва цепей доказывают кинети-

ческие кривые поглощения кислорода, а именно: снижаются начальные скорости процесса окисления этилбен-

зола (рис. 1). Начальные скорости поглощения кислорода вычисляли по программе «Метод наименьших квадра-

тов». Эксперимент показал, что скорость поглощения кислорода симбатно зависит от добавок исследуемых ин-

гибирующих веществ в окисляющуюся систему: с повышением концентрации добавок исследуемых веществ 

снижается скорость окисления этилбензола. 
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Рис. 1. Типичные кинетические кривые поглощения кислорода для реакции  

окисления этилбензола без добавок (1) и с добавками АО1 (2–5):  

2 – 0.125·10-3 моль/л, 3 – 0.375·10-3 моль/л, 4 – 0.625·10-3 моль/л,  

5 – 0.875·10-3 моль/л, Vi = 2.9·10-7 моль/л·c, Т = 348 К. 

По кинетическим кривым поглощения кислорода вычисляли начальные скорости процесса окисления этилбен-

зола. Для всех исследованных веществ АО1–АО4 получены аналогичные экспериментальные результаты. 

Известно, что радикально-цепной режим окисления этилбензола сохраняется и в присутствии ингибирую-

щих добавок. Для цепного жидкофазного процесса окисления органических соединений выполняется уравнение (1): 

  iIn VkAOfk
V

V

V

V
F 60

0

0

0

0

0 2 ,           (1) 

где [АО] – концентрация добавок исследуемых веществ, моль/л; V0
O и VO – начальные скорости поглощения кис-

лорода в окисляющейся системе в отсутствие и при добавке акцептора свободных радикалов соответственно, 

моль/лс; Vi – скорость образования свободных радикалов из АИБН, моль/лс; f – стехиометрический коэффициент 

ингибирования; kIn и 2k6 – константы скорости гибели цепей окисления на антиоксиданте и квадратичного обрыва 

цепей на пероксильных радикалах этилбензола соответственно; величина 2k6 для этилбензола равна 4107 л/мольс [7]. 

Таблица 1 

Начальные скорости окисления этилбензола  

в присутствии разных концентраций АО2; Т = 348К 

[АО1]104, моль/л VO2106, моль/лс F, отн. ед. 

0.00 4.38 0 

0.63 4.14 0.11 

1.25 4.17 0.10 

3.75 3.96 0.20 

6.25 3.84 0.26 

8.75 3.92 0.22 

Зависимости скорости поглощения кислорода от концентрации добавленных соединений АО1–АО4 дей-

ствительно описываются в координатах уравнения (1) с достаточно высоким коэффициентом корреляции. Ис-

пользуя значение константы скорости рекомбинации для пероксильных радикалов этилбензола по литературным 

данным, определены количественные характеристики ингибирования для АО1–АО4 в виде произведения кон-

станты скорости реакции VII на величину стехиометрического коэффициента ингибирования. Данное произве-

дение величин определяет способность ингибитора к торможению процессов окисления и называется эффектив-

ной константой скорости ингибирования. Значения эффективных констант скоростей ингибирования для иссле-

дованных веществ представлены в табл. 2. 

Анализ результатов эксперимента согласно табл. 2 позволяет отнести исследованные стабильные нитрок-

сильные радикалы АО1–АО3 к акцепторам свободных радикалов на уровне ароматических аминов и замещенных 

фенолов [1]. Эффективность нитроксильного радикала АО1 практически равна таковой величине для α-нафти-

ламина. 
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Таблица 2 

Значения эффективных констант скоростей ингибирования f·kIn  

для исследованных веществ АО1–АО4 

Вещество f·kIn·10-4, л/моль·с 

АО1 1.10 ± 0.11 

АО2 0.44 ± 0.07 

АО3 0.51 ± 0.08 

АО4 1.02 ± 0.10 

Следует отметить, что по мере участия в реакции VII молекула ингибитора расходуется, снижается эффек-

тивность его применения. Возникает реальная потребность увеличения срока действия ингибиторов на окисли-

тельные процессы. Одним из таких свойств ингибиторов является синергизм, когда эффект суммарного действия 

двух ингибиторов гораздо больше, чем просто эффект аддитивного сложения их действия [8–10]. Для выявления 

эффекта синергизма в системах «нитроксильный радикал + альфа-нафтиламин» исследовали три бинарные си-

стемы, в которых мольную долю компонентов меняли от 0 до 100%, при этом суммарное значение концентраций 

обоих ингибиторов оставалась постоянным. Для бинарной системы АО1 + АО4 при равенстве мольной доли АО1 

в 50% скорость поглощения этилбензола снижается в 2 раза по сравнению с эффектом суммарного их действия. 

Для двух других бинарных систем АО2 + АО4 и АО3 + АО4 эффект суммарного их действия равен 1.4 и 1.3 раза 

соответственно. Таким образом, в исследованных бинарных системах проявляется синергизм – взаимное усиле-

ние тормозящего действия двух ингибиторов на процесс окисления.  

Известны эффекты синергизма для ингибиторов различных классов. Механизм синергизма подробно описан 

в литературе [8–10]. Стабильные нитроксильные радикалы являются ловушками алкильных радикалов этилбен-

зола, что, в свою очередь, приводит к снижению концентрации пероксильных радикалов, которые образуются по 

реакции I; альфа-нафтиламин – акцептор пероксильных радикалов, по этой причине он снижает концентрацию 

алкильных радикалов, которые образуются по реакции II. Таким образом, механизм синергизма заключается во 

взаимопомощи двух ингибиторов в акцептировании свободных радикалов в окисляющейся системе. Наличие си-

нергизма в ингибирующей композиции позволяет резко снизить их добавки в окисляющуюся систему, что пред-

ставляет большое практическое значение. 
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Рис. 2. Зависимость начальной скорости окисления этилбензола  

от мольной доли содержания АО3 в ингибирующей композиции;  

Vi = 2,9·10-7 моль/с, T = 348 К. 

Заключение 

1. Стабильные нитроксильные радикалы и α-нафтиламин проявляют свойства акцепторов свободных ради-

калов в реакции окисления этилбензола. Для исследованных веществ определены эффективные константы ско-

рости ингибирования f·k
In

, (величина f·k
In 

находится в интервале (0.44–1.1)·10
4

л/моль·с, емкость ингибитора для 

нитроксильных радикалов равна единице, для α-нафтиламина равна двум. 

2. Для трех бинарных ингибирующих композиций с изученными нитроксильными радикалами и α-нафти-

ламином установлен эффект синергизма: скорость процесса окисления снижается от 1.3 до 2-х раз при их сов-

местном введении в окисляющийся этилбензол. 
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