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Представлены кинетические закономерности и со�
став продуктов процесса окисления α�акрилатов:
метилакрилата, метлметакрилата, метилэтакрила�
та, метилбутарилата, метилпропарилата и метила�
миларилата, в хлорбензоле. Показано, что суще�
ственную роль при этом играет стадия отрыва
атома водорода от CH�связи, что приводит к увели�
чению доли пероксильных радикалов участвующих
в процессе рекомбинации. Данный результат, веро�
ятнее всего, связан с тем обстоятельством, что ра�
дикалы вторичного строения гораздо активнее тре�
тичных в процессах взаимодействия. Это и
приводит к отмеченному падению способности к
окислению исследуемых соединений, что отража�
ется в уменьшении величины k2⋅k3

�0.5.

Ключевые слова: α�акрилаты; механизм процесса;
радикально�цепное окисление.

The kinetic regularities and composition of the products
of the oxidation of α�acrylates: methyl acrylate, methyl
methacrylate, methyl ethacrylate, methyl butarylate,
methyl proparylate and methyl amylarylate in
chlorobenzene are presented. It is shown that the stage of
abstraction of a hydrogen atom from the CH bond plays a
significant role in this case, which leads to an increase in
the proportion of peroxyl radicals involved in the
recombination process. This result is most likely due to
the fact that secondary structure radicals are much more
active than tertiary ones in interaction processes. This
leads to the noted decrease in the ability to oxidize the
studied compounds, which is reflected in a decrease in the
value of k2⋅k3

�0.5.

Key words: α�acrylates; process mechanism; radical
chain oxidation.
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Раздел 1.4.3.                     Органическая химия

Специфика окисления винильных соедине�
ний: CH2=C(X1)X2, где X1 = –H или –СH3;
X2 = –COOR, –C6H5, –CN и т. п., определяется со�
держанием в их молекулах наряду с π�связью
фрагментов С–Н. Это обуславливает возмож�
ность продолжения цепей путем присоединения
и/или путем отрыва 1–3. В общем случае для обеих
групп возможна конкуренция этих маршрутов.
Основные кинетические закономерности и де�
тальные механизмы окисления CH2 = C(X1)X2,
достаточно подробно рассмотрены в многочис�
ленных монографиях и обзорах 1–6. Исключение

составляют α�акрилаты, в которых кроме метиль�
ной группы имеются другие углеводородные
фрагменты. В литературе удалось найти только
одну публикацию 7, в которой оценена возмож�
ность атаки по связи C–H. Поскольку получение
количественной информации в этом направлении
актуально для установления детального механиз�
ма окисления непредельных соединений, в насто�
ящей работе проведено кинетическое исследова�
ние конкуренции присоединения отрыва при
окислении некоторых α�акрилатов.
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Методика эксперимента

Субстраты окисления (АО «ЭКОС�1», Рос�
сия): метилакрилат (МА), метлметакрилат
(ММА), метилэтакрилат (МЭА), метилбутарилат
(МБА), метилпропарилат (МПА) и метиламила�
рилат (МАА), растворитель – хлорбензол (ХБ,
АО «ЭКОС�1»).

Кинетическую чистоту субстратов окисления
и растворителей контролировали с помощью высо�
коэффективного жидкостного хроматографа CL�
300 (PerkinElmer, USA) и газового хромато�масс�
спектрометра Clarus 680T MS (PerkinElmer, USA).
Концентрация основных компонентов ≥99.6%.

Инициатор АИБН (АО «ЭКОС�1», Россия)
трижды перекристаллизовывали из этанола и су�
шили в вакууме.

Кинетику поглощения кислорода изучали
при 323 K с помощью автоматизированного высо�
кочувствительного капиллярного микроволюмо�
метра, конструкция ячейки которого позволяла
вводить и отбирать пробы по ходу опыта 8.

Скорость инициирования (Wi) определяли
методом ингибиторов по формуле:

Wi = 2[InH]0/τind
2,

где τind – длительность индукционного периода;
InH – фенольный ингибитор С�1.

Концентрацию гидроперксидов определяли
методом иодометрического титрования, а полипе�
роксидов – электрохимически (потенциостат�
гальваностат P�45X,  Electrochemical Instruments,
Россия).

Обработка кинетических данных проводи�
лась по  9.

Результаты и их обсуждение

Кинетические закономерности процесса.
Скорость инициированного окисления α�акрила�
тов (W), как и других винильных мономеров, за�
висит от [O2]  в диапазоне( 0.2–1.0) моль/л, прямо
пропорциональна [M] и Wi

0.5. Типичные зависи�
мости приведены на рис. 1.

Перечисленные факты свидетельствуют о
том, что процесс протекает по радикально�цепно�
му механизму с квадратичным обрывом цепей
(схема 1), для этой схемы справедливо уравнение

W = k2⋅k3
�0.5⋅[M]⋅Wi

0.5,

в соответствии с которым рассчитаны значения
k2⋅k3

�0.5 (табл. 1).

Рис. 1. Зависимость скорости окисления (W0) МЭА
от его концентрации при Wi = 3.3·10&7 моль/л·с (1)
и от (Wi)

1/2 (2) в ХБ, 323 K

 

Схема 1
Таблица 1

Значенияk2⋅k3
�0.5 для α�алкилакрилатов

(323 K)

103⋅k2⋅k3
-0.5, [л⋅(моль/с)] 0.5

 

МА ММА МЭА МПА МБА МАА 
0.4 1 1.4 1 1.5±0.1 1.5±0.1 1.3±0.1 0.9±0.1 

Анализ продуктов окисления. Поскольку для
окисления МЭА, МПА, МБА и МАА можно пред�
полагать атаку по связи C–H с образованием гид�
ропероксидов, проведен анализ продуктов окис�
ления (табл. 1).

Таблица 2
Продукты окисления α�акрилатов

(323 K, Wi = 3.3⋅10�8 моль/л⋅с;
длительность опыта – 2 ч)

α-Акрилат 
(M) 

[O2]*⋅102, 
моль/л 

[~MOOH]**⋅102, 
моль/л 

[~MOOM~]***⋅103, 
моль/л 

МА 0.4 <0. 01 3.4 
ММА 2.5. <0.01 2.4 
МЭА 2.6 0.07 2. 5 
МБА 2.4 0.07 2.5 
МПА 2.3 0.05 2.2 
МАА 1.7 0.09 1.8 

*поглощение кислорода;
**иодометрия;
***потенциометрия
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Как видно из табл. 2, при окислении МЭА,
МПА, МБА и МАА, кроме ожидаемого ~[MOOM]~,
образовалось ощутимое количество [~MOOH],
причем с увеличением длины углеводородного
фрагмента количество гидропероксида растет.
Приходится констатировать, что в процессе окисле�
ния заметная роль принадлежит реакции:

~MOO• + –СH2– → ~MOOH + –С•H–,

с последующим образованием пероксирадикала
–С(ОО•)H.

Очевидно, что доля этих радикалов в реак�
ции продолжений цепей невелика, а вот в процес�

сах рекомбинации (и кросс�рекомбинации) может
быть ощутима. Действительно, при переходе от
МЭ к МАА заметно уменьшается величина k2⋅k3

�0.5

(табл. 1). Этот результат, вероятнее всего, связан с
тем обстоятельством, что вторичные радикалы
–(ОО•)H гораздо активнее третичных в процес�
сах взаимодействия; значения  k3 для них различа�
ются практически на порядок: 107 и 106 л(моль/с)
соответственно 1. Это и приводит к отмеченному
падению k2⋅k3

�0.5.

Авторы выражают благодарность профес�
сору Е.М. Плиссу за плодотворную дискуссию.
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