
 =  kef c′SCN − ⋅e−k ′d τ . (11)

Уравнение (11) легко преобразуется в урав-
нение:
      lncSCN

0
− =  lnc′SCN− +  

kef

k ′d
 (1 − ek ′d τ) ,    (12)

удовлетворительно описывающее эксперимента-
льно полученную зависимость между lncSCN

0 − и
τind (рис. 3). При обработке зависимостей, при-
веденных на рис. 3, нелинейным МНК были по-
лучены константы уравнения (12). Для соедине-
ний I и II эти величины составляют: c′SCN − =
= 1.45⋅10–4 и 2.25⋅10–4 моль/л; kok =8.1⋅102 и 10.7
⋅102 л2/моль2⋅мин; k ′d = 2.5⋅10–2 и 3.8⋅10–2 мин–1

соответственно.
ВЫВОДЫ. Таким образом, в результате прове-

денного исследования установлено, что анионы
Cl–, Br– и SCN– обратимо ингибируют процесс
разложения пероксида водорода с участием иссле-
дованных РКС. С помощью предложенной мате-
матической модели описана полная кинетическая
кривая разложения Н2О2, найдены константы,
характеризующие как основной процесс, так и
параллельные процессы обратимого и необрати-
мого ингибирования катализатора.

РЕЗЮМЕ. Досліджено вплив електролітів KNO3,
KCl, KBr, KNCS на кінетику реакції розкладу H2O2,
що каталізується комплексними сполуками CuII/MnII

з етилендіаміном. Встановлено , що аніони Cl–, Br– і

SCN– зворотно інгібують каталізатор. Ефективність ін-
гібування зростає в ряду Cl–<Br–<SCN–. Одержано ос-
новні кінетичні характеристики процесів на основі ма-
тематичної моделі, яка враховує оборотнe та необоро-
тнe інгібування каталізатора.

SUMMARY. The influence of electrolytes KNO3,
KCl, KBr, KNCS on hydrogen peroxide decomposition,
catalyzed by CuII/MnII complexes with ethylenediamine,
has been studied. It has been found that anions Cl–, Br–

and SCN– reversible inhibit a catalyst. Efficiency of inhi-
bition is the follows: Cl–<Br–<SCN–. The main kinetic
characteristics of the processes have been derived using
mathematical model, taking into account reversible and
irreversible inhibition of catalyst.
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ВСТУП. Молекулярний кисень є, без сумніву,
ідеальним окисником з точки зору екологічних тех-
нологій. Привабливість і перспективність цього оки-
сника посилюється його екологічністю, безпеч-
ністю, доступністю і дешевизною. Це приводить до
його широкого використання в різноманітних
процесах органічної хімії і, зокрема, в процесах
окиснення вуглеводнів. Цьому також сприяє ши-
рокий попит на різноманітні кисневмісні продук-
ти, що утворюються в ході окиснення: кислоти,
спирти, епоксиди тощо [1, 2]. Однак, на жаль, пря-
ме окиснення вуглеводнів молекулярним киснем
зазвичай відбувається з низькою селективністю і
виходом продуктів. Вирішення цієї проблеми є
можливим завдяки використанню сполук пере-
хідних металів у процесі окиснення, які вплива-
ють на окремі стадії цього складного процесу, по-
кращуючи показники процесу [3—5]. 

Каталітична активність, як й інгібуюча здат-
ність, сполук перехідних металів у процесах окис-
нення залежить від природи металу та інших еле-
ментів (лігандів), що входять до складу сполуки, а
також від співвідношення метал—ліганд. Тому,
для виключення впливу різного лігандного ото-
чення металу та різного співвідношення метал—
ліганд на перебіг реакції окиснення і встановлен-
ня лише впливу природи металу на хід реакції
окиснення, дослідження необхідно проводити у
присутності сполук з однаковим лігандним ото-
ченням і співвідношенням метал—ліганд. Таким
вимогам відповідають дисиліциди металів — TiSі2,
VSі2, MoSі2, HfSі2, TaSі2, WSі2.

Процес окиснення октену-1 у присутності цих
сполук було вивчено у роботі [6] та показано, що
найвищу активність проявляють VSі2 і MoSі2. То-
му доцільно було дослідити вплив цих дисилі-
цидів на процес окиснення іншого субстрату з ме-
тою встановлення впливу природи ненасиченої
сполуки на закономірності перебігу процесу.

Виходячи з цього, в даній роботі вивчено вплив
дисиліцидів перехідних металів (MeSі2) TiSі2,
VSі2, MoSі2, HfSі2, TaSі2, WSі2 як гетерогенних
контактів на початкові стадії рідиннофазного оки-
снення циклооктену (ЦОК) молекулярним киснем
та кінетичні закономірності перебігу процесу у
присутності МоSі2 як дисиліциду з відмінним,
порівняно з іншими дисиліцидами, впливом на
окиснення обох олефінів.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА . Циклоок-
тен — реактив фірми Acros organics, який додат-

ково переганяли. Розчинником слугував хлорбен-
зол — реактивний препарат марки ч., який додат-
ково сушили і переганяли. Газоподібний кисень
перед подачею в реакційну систему очищали про-
пусканням через натронне вапно і хлорид каль-
цію. Гідропероксид третбутилу (ГПТБ) отримува-
ли за методикою, наведеною в роботі [7]. Азодиізо-
бутиронітрил (АІБН) очищали перекристалізацією
з етанолу. Дисиліциди TiSі2, VSі2, MoSі2, HfSі2,
TaSі2, WSі2 — реактивні препарати марки ч. з пи-
томою поверхнею, м2/л: 0.4, 0.2, 0.1, 0.4, 0.2 і 0.4
відповідно, визначеною методом десорбції азоту.

Окиснення проводили в скляному реакторі,
оснащеному термостатованою сорочкою, на газо-
метричній установці [8] при тиску 1.03⋅105 Па, тем-
пературі 353 К  і швидкості перемішування 1000
об/хв, що забезпечувало кінетичний режим проце-
су. Швидкість окиснення визначалась з швидкості
поглинання кисню шляхом екстраполяції кривої
поглинання кисню до нульового моменту часу. Ос-
новними продуктами процесу окиснення цикло-
октену як в присутності МоSі2, так i за його від-
сутності були гідропероксид циклооктену, 2-цик-
лооктен-1-ол, епоксициклооктан і 1,8-октанди-
карбонова кислота.

Встановлено, що швидкість окиснення при
парціальному тиску кисню (рО2) більше 5⋅104 Па,
як у присутності дисиліцидів металів, так і за їх
відсутності не залежить від тиску кисню. Очище-
ний і свіжоперегнаний циклооктен в умовах про-
ведення процесу окиснення без ГПТБ і АІБН  про-
тягом 1 год не окиснювався. Показано, що про-
цес окиснення циклооктену молекулярним киснем
у присутності дисиліцидів металів та за їх відсут-
ності відбувається лише за наявності ініціатора
вільних радикалів — гідропероксиду в реакційній
системі. Виходячи з цього, подальші дослідження
активності дисиліцидів металів у процесі окиснен-
ня проводились у присутності ГПТБ в реакційній
системі. Окремими дослідами встановлено, що, як
і у випадку окиснення октену-1 [6], дисиліциди ме-
талів не впливають на процес окиснення цикло-
октену у присутності іншого ініціатора АІБН , з
чого можна зробити висновок про їх вплив лише
на стадії зародження радикалів за участю ГПТБ.

На рис. 1 наведено результати дослідження
впливу дисиліцидів металів на процес окиснення
циклооктену у присутності ГПТБ. Видно, що най-
інтенсивніше, як і у випадку окиснення октену-1,
процес відбувається у присутності VSі2. TaSі2, WSі2,
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HfSі2, TiSі2 незначно пришвидшують процес оки-
снення циклооктену. Подібний вплив цих диси-
ліцидів спостерігався і при окисненні октену-1.
Неочікуваний результат отримано при окисненні
циклооктену у присутності MoSі2. На відміну від
процесу окиснення октену-1, де MoSі2 активує про-

цес, при окисненні циклооктену він інгібує про-
цес. Виходячи з цього закономірності перебігу про-
цесу окиснення циклооктену у присутності MoSі2
вивчено більш детально.

Залежності початкової швидкості процесу рі-
диннофазного окиснення циклооктену молекуля-
рним киснем у присутності дисиліциду молібдену
(W O2

) від початкових концентрацій циклооктену
і ГПТБ та вмісту МоSi2, в області незалежності
швидкості від парціального тиску кисню, наведе-
ні на рис. 2. Видно, що збільшення концентрації
як циклооктену, так і ГПТБ приводить до ліній-
ного зростання швидкості окиснення, що свідчить
про перший порядок реакції за цими реагентами.
Інший характер має залежність початкової швид-
кості від вмісту МоSi2 у реакційній суміші. Із
збільшенням вмісту дисиліциду молібдену спосте-
рігається нелінійне зменшення W O2

.
ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Беручи до ува-

ги одержані експериментальні результати, для
опису початкових стадій процесу рідиннофазного
окиснення циклооктену молекулярним киснем у
присутності МоSi2 можна запропонувати наступ-
ну кінетичну схему:

  MoSi2 + ЦОК    
K1

  X1;    2ГПТБ    
K2

  X2;

     X1 + X2   
K3

  X3;     X2    
kгп

  радикали ,

де K1, K2 і K3 — константи рівноваги утворення
комплексів Х1, Х2 і Х3 відповідно;  kгп — констан-
та швидкості реакції зародження радикалів шля-
хом розпаду комплексу Х2, до складу якого вхо-
дять дві молекули гідропероксиду третбутилу.

Виходячи із вищенаведеної схеми, швидкість
ініціювання ланцюгів W i буде дорівнювати:

W i = k гп[X2] .
Підставляючи дане рівняння швидкості ініці-

ювання в рівняння швидкості радикально-ланцю-
гового окиснення олефінів з квадратичним обри-
вом ланцюгів [9]:

              W O2
 = 

k2 + k ′2
√k6

 [RH]√W i  ,

де k2 — константa швидкості реакції продовжен-
ня ланцюга за рахунок відриву атома водню пе-
роксидним радикалом від  α-C–H зв’язку, k′2 —
за рахунок приєднання пероксидного радикалу до
C=C зв’язку; k6 — константа швидкості обриву
ланцюга; RH — вуглеводень; W i — швидкість
ініціювання, отримаємо:

Рис. 1. Вплив дисиліцидів металів на процес окиснення
циклооктену молекулярним киснем у присутності ГПТБ .
[ЦОK]0 =  6.9, [ГПТБ]0 =  0.05 моль/л, [MеSi2] = 1 м2/л,
тут і на рис. 2  рО2 = 9⋅104 Па, Т  = 353 K.

Рис. 2. Одержані експериментальним шляхом точки та
розраховані за рівнянням (2) теоретичні криві залеж-
ності початкової швидкості окиснення циклооктену
молекулярним киснем у присутності MоSi2 від вмісту ди-
силіциду молібдену (1) ([ЦОK]0 =  6 моль/л, [ГПТБ]0 =
=0.15 моль/л), концентрації ГПТБ (2) ([ЦОK]0 = 6 моль/л,
[MоSi2] = 5 г/л) i циклооктену (3) ([ГПТБ]0 = 0.15 моль/л,
[MоSi2] = 5 г/л).

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2010. Т . 76, №  3 43



W O2
 = α[ЦОК]√k гп[X2] , (1)

де α = (k2 + k ′2)/√k6  .
Згідно iз запропонованою кінетичною схемою

концентрації комплексів, які утворюються в ході
початкових стадій процесу окиснення, становлять:

[X1] = K1[MoSi2][ЦОК] ;

[X2] = 
K2 [ГПТБ]2

1 + K1K3 [MoSi2] [ЦОК]
 ;

[X3] = 
K1K2K3 [MoSi2] [ЦОК] [ГПТБ]2

1 + K1K3 [MoSi2] [ЦОК]
 ,

а матеріальний баланс за дисиліцидом молібдену
має вигляд:

[МоSi2]0 =  [МоSi2] + [X1] +  [X3] =
=  [МоSi2] + K 1[МоSi2][ЦОК] +

+ 
K1K2K3 [MoSi2] [ЦОК] [ГПТБ]2

1 + K1K3 [MoSi2] [ЦОК]
 ,

де [МоSi2]0 — кількість гетерогенного МоSi2, г/л,
введенного в реакційну систему; [МоSi2] — кіль-
кість МоSi2, не зв’язаного у комплекси.

Оскільки в досліджуваній реакційній системі
концентрація гідропероксиду є невеликою, можна
допустити, що 

[МоSi2] +  K1[МоSi2][ЦОК ] >>

>> 
K1K2K3 [MoSi2] [ЦОК] [ГПТБ]2

1 + K1K3 [MoSi2] [ЦОК]
 .

Тоді  [МоSi2] = 
[MoSi2  ]0

1 + K1[ЦОК]
  і, відповідно,

[X2] =  
K2 [ГПТБ]2

1 + 
K1K3 [MoSi2]0 [ЦОК]

1+K1 [ЦОК]

 .

Після підстановки [X2] i [MoSi2] в рівняння (1)
одержимо:

W O2
 = α[ЦОК][ГПТБ]√  

k гпK2

1 + 
K1K3 [MoSi 2]0[ЦОК]

1 + K1 [ЦОК]
Оскільки залежність швидкості від концент-

рації циклооктену є лінійна, це свідчить про те,
що добуток K1[ЦОK] >>1, тоді рівняння швидко-
сті окиснення циклооктену у присутності MoSi2

буде мати вигляд:

W O2
 =  α[ЦОК ][ГПТБ]√ 

k гпK2

1 + K3 [MoSi2]0
 .   (2)

Згідно із рівнянням (2) залежність W O 2
  від вмі-

сту MoSi2 повинна спрямлятись у координатах:
1

(W O2
)2  =  1

k гпK2 (α [ЦОК ] [ГПТБ])2  +

+ 
K3

k гпK2 (α [ЦОК ] [ГПТБ])2  [МоSi2]0 ,

що дає можливість із відношення тангенсу кута
нахилу прямої до відрізку, що відсікається на осі
ординат, обчислити значення константи К3, яка
дорівнює 0.8 л/г. 

З метою перевірки та підтвердження кінетич-
ної схеми та правильності зроблених припущень
щодо типів утворених комплексів, використовую-
чи значення констант, наведених у літературі (α =
2.1⋅10–3 л1/2/моль1/2с1/2 [10], kгп =  7.5⋅10–5 с–1 [6] і
K2 = 0.8 л/моль [9]), та знайдене значення конс-
танти K3, за рівнянням (2) ми розрахували теоре-
тичні залежності швидкості окиснення від вмісту
дисиліциду молібдену та концентрацій ГПТБ і цик-
лооктену. Як видно з рис. 2, вони добре співпа-
дають із експериментальними точками, що є під-
твердженням правильності зроблених припущень
щодо процесів, які мають місце на початкових ста-
діях рідиннофазного окиснення циклооктену мо-
лекулярним киснем у присутності МоSi2.

ВИСНОВКИ. Таким чином, одержані резуль-
тати дослідження кінетичних закономірностей по-
чаткових стадій процесу окиснення циклооктену
молекулярним киснем у присутності МоSi2 за на-
явності ГПТБ свідчать, що дисиліцид молібдену
проявляє інгібуючий вплив на процес за рахунок
зв’язування гідропероксиду в неактивний у реак-
ції зародження радикалів комплекс циклооктен—
МоSi2—гідропероксид. Рівняння, виведене на ос-
нові запропонованої кінетичної схеми, адекватно
описує одержані кінетичні залежності швидкості
окиснення від концентрації реагентів. 

Порівняння одержаних результатів з резуль-
татами досліджень кінетичних закономірностей
окиснення циклооктену у присутності VSі2 [11] до-
зволяє зробити висновок, що причиною різної
активності вивчених дисиліцидів у реакції оки-
снення циклооктену молекулярним киснем за на-
явності гідропероксиду в реакційній системі є
різна здатність дисиліцидів до комплексоутворен-
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ня зi складовими реакційної суміші. В результаті
склад проміжних комплексів і здатність цих ком-
плексів активувати процес окиснення за рахунок
розпаду на радикали є різною. У випадку сполуки
ванадію в першу чергу утворюється комплекс з гід-
ропероксидом [11, 12], після розпаду якого збіль-
шується кількість радикалів і, відповідно, швид-
кість реакції окиснення. Сполуки молібдену спо-
чатку утворюють комплекс з олефіном [12], який
є неактивним у реакції зародження радикалів.
Додаткове комплексування цього комплексу з гід-
ропероксидом приводить до зменшення концен-
трації ініціатора радикалів — вільного гідропе-
роксиду, і, відповідно, до зниження концентрації
радикалів та швидкості окиснення в такій реак-
ційній системі.

Подальші дослідження будуть спрямовані на
вивчення закономірностей глибоких стадій цього
процесу.

РЕЗЮМЕ. Исследованы кинетические закономер-
ности начальных стадий жидкофазного окисления цик-
лооктена молекулярным кислородом в присутствии ди-
силицида молибдена МоSі2. Предложена кинетическая
схема, адекватно описывающая особенности протека-
ния данного процесса, в частности, ингибирующее влия-
ние МоSі2 на окисление. Рассчитаны кинетические пара-
метры процесса.

SUMMARY. The kinetic regularities of the initial
stages of liquid phase oxidation of cyclooctene by molecular

oxygen in the presence of molybdenum disilicide МоSі2
were investigated. The kinetic scheme was proposed. This
scheme has adequately described the investigated process
proceeding, in particular, the inhibition influence of МоSі2
on the oxidation process. The kinetic parameters of the
process were calculated.
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