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Розглянуто склад і будову пероксидних сполук, що утворюються під час рідиннофазного окиснення н-
парафінів, та їх роль в ініціюванні ланцюгів. Показано, що поряд з ізомерними моногідропероксидами має 
місце нагромадження β-дигідро- і β-кетогідропероксидів, які утворюються внаслідок перебігу реакції вну-
трішньомолекулярного продовження ланцюгів пероксирадикалами. На початкових стадіях процесу біфук-
ціональні пероксиди є основними розгалужуючими агентами. Перебіг реакції внутрішньомолекулярного 
продовження ланцюгів є однією з причин низької вибірковості за кислотами рідиннофазного окиснення н-
парафінів. Розглянуто основні шляхи зменшення її вкладу у загальний баланс процесу. 
 

Тривалий час вважалось, що пероксидні сполуки, 
утворені під час рідиннофазного окиснення вуглевод-
нів різної будови, представлені лише моногідроперок-
сидами (МГП), які зберігають будову вихідного вугле-
водню. Це було показано пыд час дослідження окис-
нення низки алкілароматичних, гідроароматичних, 
олефінових і н-парафінових вуглеводнів [1–4]. Доклад-
ніше склад пероксидних сполук, що утворюються під 
час рідиннофазного окиснення вуглеводнів, дослідже-
ний на прикладі 2,7-диметилоктану [4]. Як основний 
продукт був ідентифікований 2-гідроперокси-2,7-ди-
метилоктан. Поряд із моногідропероксидом утворю-
ється певна кількість 2,3-дигідроперокси-2,7-диметил-
октану внаслідок повторного окиснення моногідропе-
роксиду в α-положення відносно функціональної гру-
пи. Склад пероксидних сполук, утворених під час рі-
диннофазного окиснення нерозгалужених парафінових 
вуглеводнів, окремо не досліджувався. В результаті 
вивченнія місця атаки вуглецевого ланцюга молекула-
ми кисню у процесі окиснення н-парафінів було під-
тверджено висновок щодо утворення МГП, які збері-
гають структуру вихідного вуглеводню [5–9]. Інших 
пероксидних сполук не виявлено. Тому у наступних 
роботах із вивчення окиснення н-парафінових вуглево-
днів приймалось, що склад утворених пероксидних 
сполук на початкових стадіях процесу однорідний і 
представлений лише відповідними МГП. На глибших 
стадіях можуть нагромаджуватись інші пероксидні 
сполуки, які утворюються шляхом окиснення проміж-
них продуктів (спиртів, кетонів) [10–17]. Пізніше 
з’явились експериментальні дані [18-22], які свідчили 
про неоднорідний склад пероксидних сполук, що на-
громаджуються під час окиснення н-парафінових вуг-
леводнів. 

У роботі [19] на прикладі окиснення н-пентадекану 
було встановлено, що поряд з ізомерними МГП н-
пентадецилу утворюються інші пероксидні сполуки. У 
цитованій роботі їх будова не вивчалась. Пізніше було 

висловлено припущення [20], що виявлені у роботі [19] 
пероксидні сполуки є третинними гідропероксидами, 
які утворюються під час окиснення ізопарафінів, що 
присутні у нерозгалужених вуглеводнях як домішки.  

Під час дослідження окиснення н-гексадекану було 
показано, що крім гідропероксидів, які зберігають 
структуру вихідного вуглеводню і вміст яких стано-
вить 70–80 % сумарної кількості всіх пероксидних 
сполук, визначених йодометричним методом, парале-
льно утворюються ізомерні 1,3- і 1,4-дигідроперок-
сиди, 1-гідроперокси-1,3- і 1-гідроперокси-1,4 циклічні 
пероксиди, а також тригідропероксиди [18]. 

Згодом ці дані були підтверджені роботами [23, 24], 
в яких показано, що під час окиснення н-парафінів вна-
слідок перебігу реакції внутрішньомолекулярного про-
довження ланцюгів утворюється до 20 % біфункціона-
льних продуктів. Склад пероксидних сполук, які утво-
рюються в процесі рідиннофазного окиснення н-дека-
ну, також неоднорідний [21, 22]. Поряд з ізомерними 
МГП н-децилу має місце нагромадження β-дигідро- 
(ДГП) і β-кетогідропероксидів (КГП), що утворюються 
внаслідок реакції внутрішньомолекулярного продов-
ження ланцюгів пероксидними радикалами: 
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становить відповідно 60, 35 і 5 % (табл. 1). Зі збільшен-
ням глибини окиснення це співвідношення змінюється 
у бік збільшення виходу дигідропероксидів і кетогід-
ропероксидів [21]. 

 
Таблиця 1. Склад пероксидних сполук, які утворюються 
під час термічного окиснення н-декану (Т = 413 К)  
 

Вміст, % Час окиснення, 
хв 

[-О-О-]сум·102 
моль/л МГП ДГП КГП 

30 1,1 62 33 5 
90 3,6 60 36 4 
180 10,8 59 35 6 
270 22.1 51 42 7 
360 31,9 49 43 8 

 
Для виявлення ролі МГП, ДГП і КГП у розгалу-

женні ланцюгів під час рідкофазного окиснення н-
декану нами зіставлена швидкість ініціювання, яка за-
безпечується кожним класом гідропероксидів окремо, 
зі швидкістю розгалуження (виміряна методом інгібі-
торів у початковому періоді процесу [25]). 

Як модельний МГП використовували синтетичний 
2-нонілгідропероксид (НГП), отриманий за методикою 
[26]. ДГП і КГП виділяли з оксидату, одержаного 
неглибоким окисненням н-декану при 403 К [21, 22]. 

Розклад НГП проводили в інтервалі температур 
383–413 К, біфункціональних пероксидів – при 413 К. 
Розчинником слугував н-декан, окиснення якого здійс-
нювали молекулярним киснем у реакторі періодичної 
дії при 413 К. Швидкість утворення вільних радикалів 
визначали методом інгібіторів [1]. Спеціальними дослі-
дами встановлено, що як в умовах інгібованого розкла-
ду досліджуваних пероксидів, так і інгібованого окис-
нення н-декану α-нафтол витрачається лише за реакці-
ями з вільними радикалами. 

Розклад МГП за цих умов описується кінетичними 
рівняннями реакції 1-го порядку. Значення констант 
швидкості брутто-розкладу (kбр) подані в табл. 2. 
 
Таблиця 2. Кінетичні параметри термічного розкладу 
НГП в розчині н-декану ([НГП]о = 0,10 моль/л) 
 
Т, К kбр·105, с-1 kр·107, с-1 Радикальний 

розклад, % 
Довжина 
ланцюгу, n

383 1,11 – – – 
393 1,96 1,59 0,80 125 
403 3,55 3,69 1,04 96 
413 5,84 8,80 1,50 66 

 
Термічний розклад гідропероксидів є складним 

процесом і включає радикальний, молекулярний та 
індукований розклад [1]. За наявності інгібітора він 
дає змогу визначити константи швидкості радикаль-
ного і  молекулярного розкладу. Встановлено, що за 
вибраних умов експерименту молекулярний розклад 
НГП відсутній. За кінетикою витрати α-нафтолу роз-

раховані константи швидкості радикального розкладу 
(kр) НГП (табл. 2). 

Із порівняння поданих у табл. 2 величин констант 
швидкості видно, що НГП розкладається переважно 
індукованим шляхом, що добре узгоджується з іншими 
даними [27]. За наявності індукованого розкладу, який 
накладається на радикальний, має спостерігатись від-
хилення від кінетичного рівняння реакції 1-го порядку 
внаслідок складнішої залежності швидкості реакції від 
концентрації гідропероксиду [28]. Однак за низьких 
початкових концентрацій гідропероксиду, в інтервалі 
яких велись дослідження, його розклад перебігає за 
рівнянням 1-го порядку, що узгоджується з даними 
роботи [1]. 

Радикальний розклад і брутто-розклад ДГП і КГП 
н-децилу при 413 К також задовільно описується кіне-
тичними рівняннями реакції 1-го порядку. Значення 
константи швидкості радикального (kр), індукованого 
(kінд) і молекулярного (kмол) розкладу цих пероксидів 
подано у табл. 3. 

 
Таблиця 3. Кінетичні параметри термічного розкладу 
КГП і ДГП н-децилу (Т = 413 К; [пероксид]о = 0,05 моль/л) 
 

Розклад, % 

П
ер
ок
си
д 

kбр·104, 
с-1 

kр·105, 
с-1 

kм·104, 
с-1 

kінд·104,
с-1 

ради-
каль-
ний 

моле-
куля-
рний 

індуков
аний 

КГП 2,28 1,24 0,836 1,32 5,4 36,7 57,9 
ДГП 4,39 7,19 0,671 0 16,4 83,6 0 
 

На відміну від МГП ДГП на 84 %, а КГП на 37 % 
розкладаються молекулярним шляхом (табл. 3). Крім 
того, з порівняння даних таблиць 2 і 3 видно, що конс-
танти швидкості радикального розкладу ДГП і КГП 
більш ніж на порядок перевищують константу радика-
льного розкладу НГП. 

Для кількісної оцінки вкладу МГП, ДГП, КГП в 
ініціювання ланцюгів була виміряна швидкість розга-
луження на початкових стадіях рідиннофазного окис-
нення н-декану при 413 К. Залежність швидкості роз-
галуження ланцюгів від концентрації пероксидів в ок-
сидаті має лінійний характер, що добре узгоджується з 
відомими літературними даними [1, 2]. З цієї залежно-
сті була визначена константа швидкості розгалуження 
ланцюгів під час рідиннофазного окиснення н-декану, 
чисельне значення якої дорівнює 1,48·10-5 с-1 [21]. 

Зі збільшенням сумарної концентрації пероксидів 
лінійний ріст швидкості розгалуження в оксидаті зу-
мовлений тим, що їх відносний вміст у початковому 
періоді окиснення практично не змінюється (табл. 1). 

Для розрахунку вкладу кожної групи пероксидів в 
ініцюювання ланцюгів використано такі співвідно-
шення: 

 

WpΣ = WрМГП + WрДГП + WрКГП; 
WрΣ = koΣ [-O-O-]Σ; 
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WpМГП = kрМГП [МГП] = 0,6 kрМГП [-O-O-]Σ; 
WрКГП = kрКГП [КГП] = 0,05 kрКГП [-O-O-]Σ; 
WpДГП = kpДГП [ДГП] = 0,35 kpДГП [-O-O-]Σ   0,5; 
koΣ = 0,6 kpМГП + 0,05 kрКГП + 0,35 kрДГП · 0,5 
 

Вміст ДГП (табл. 1) визначений із розрахунку на 
одну гідропероксидну групу -ООН. Тому у вираз 
швидкості розгалуження, що забезпечується цими пе-
роксидами, введено коефіцієнт 0,5. 

Із зіставлення загальної швидкості розгалуження зі 
швидкістю розгалуження, яка забезпечується кожною 
групою пероксидів окремо, випливає, що вклад МГП 
у розвиток процесу становить 4 %, КГП – 4, а ДГП – 
85 %. Їхній відносний сумарний вклад менше 100 %. 
Це зумовлено, мабуть, впливом продуктів окиснення, 
який не враховувався під час вивчення розкладу цих 
пероксидів. Продукти окиснення присутні в оксидаті 
вже на початкових стадіях процесу. 

Отже, у початковому періоді рідиннофазного окис-
нення н-декану головним розгалужуючим агентом є β-
дигідропероксиди. Роль МГП і КГП незначна. 

Таким чином, виходячи з даних робіт [18, 21–25, 
29–33], однією з причин низької вибірковості за карбо-
новими кислотами процесу рідиннофазного окиснення 
нерозгалужених парафінових вуглеводнів є перебіг 
реакції внутрішньомолекулярного продовження лан-
цюгів пероксидними радикалами, що призводить до 
утворення значної кількості побічних продуктів. 

Управляти цією реакцією дуже важко. Пропону-
ються різні шляхи зниження її вкладу та підвищення 
селективності процесу окиснення н-парафінів. Так, у 
роботі [34] зроблено висновок стосовно принципової 
можливості регулювання складу продуктів реакції вна-
слідок супряженого окиснення н-парафіну з низько-
молекулярними сполуками (зокрема з пропанолом-2) 
та створення двостадійних процесів за аналогією з од-
ним із варіантів промислового окиснення циклогекса-
ну. Однак ця схема досить громіздка внаслідок потре-
би відгонки надлишку низькомолекулярної сполуки.  

Інший шлях полягає у конкуренції гомо- і гетеролі-
тичних процесів як при кислотно-каталітичному, так і 
каталізованому сполуками хрому і ванадію розкладі 
гідропероксидів та окисненні вуглеводнів [35]. На при-
кладі окиснення циклогексану за наявності хромового і 
ванадієвого каталізаторів і розкладу циклогексилгідро-
пероксиду за наявності CrSt3 (St = С17Н35СОО) показа-
но високу селективність цих процесів за циклогекса-
ноном. Однак слід зауважити, що у разі окиснення ци-
клогексану імовірність перебігу реакції внутрішньомо-
лекулярного продовження ланцюгу дуже мала внаслі-
док особливостей будови вихідного вуглеводню. Крім 
того, досліджені каталітичні системи для окиснення  
н-парафінів не використовувались.  

Існує ще один шлях впливу на цю реакцію. Вивчен-
ня каталітичного [21, 36] і термічного розкладу [21, 25] 
моногідропероксидів показало, що імовірність перебігу 
реакції внутрішньомолекулярного продовження ланцю-

гу залежить від його довжини. Зі зменшенням довжини 
ланцюгу імовірність цієї реакції знижується. Тому для 
підвищення селективності за карбоновими кислотами 
треба створити умови коротколанцюгового окиснення 
н-парафінів [21, 32]. Одним із можливих шляхів є вико-
ристання каталізаторів. Відомо, що найефективнішим 
каталізатором окиснення н-парафінів до карбонових 
кислот є мангановий каталізатор [1, 2, 34, 37–39]. 

Вклад різних класів гідропероксидів у розгалужен-
ня ланцюгів під час окиснення н-декану за наявності 
манганвмісних каталізаторів вивчено на прикладі 
MnSt2 і KSt + MnSt2 [40]. Для цього досліджено розклад 
біфункціональних гідропероксидів на вказаних каталі-
заторах і проведено порівняння з каталітичним розпа-
дом МГП [36]. Манганвмісні каталізатори швидко де-
зактивуються ДГП, що добре узгоджується з результа-
тами розкладу НГП на цих самих каталізаторах у атмо-
сфері кисню [36].  

Початкова швидкість брутто-розкладу ДГП на 
MnSt2 менша початкової швидкості розкладу НГП на 
цьому ж каталізаторі майже утричі. На змішаному ка-
лій-мангановому каталізаторі початкові швидкості для 
обох класів гідропероксидів близькі. Звідси випливає, 
що манганвмісні каталізатори проявляють приблизно 
однакову активність до розкладу МГП і ДГП, але шви-
дко дезактивуються останніми. 

Методом інгібіторів показано, що каталітичний 
розклад ДГП, подібно до термічного, перебігає лише 
неланцюговим (радикальним і молекулярним) шляхом. 
Індукований напрям розкладу відсутній. Значення від-
повідних констант розкладу ДГП за наявності стеарату 
мангану і суміші стеаратів калію і мангану подано у 
табл. 4. 
 
Таблиця 4. Кінетичні параметри каталітичного розкла-
ду ДГП (розчинник – н-декан; [ДГП]o = 0,06 моль/л;      
Т = 333 К) 
 

Розклад, % Каталі-
затор 

[Каталіза-
тор] 103, 
моль/л 

kp·104, 
c-1 

kм·104, 
с-1 ради-

кальний
молеку-
лярний 

MnSt2 0,5 7,09(1,87) 2,91 71 29 

KSt + MnSt2 1,0 + 1,0 5,11(1,44) 0,89 85 15 

KSt + MnSt2 
(осад) 

1,0 + 1,0 0,20(0,04) – – – 

 

Примітка. У дужках для порівняння подані відповідні 
константи швидкості для НГП [25]. 
 

Порівнянням констант швидкостей радикального 
розкладу ДГП і НГП [36] за наявності манганвмісних 
каталізаторів встановлено, що вони є величинами од-
ного порядку. Співвідношення констант kрДГП/kрМГП 
(табл. 5) змінюється від 80 (за термічного розкладу) до 
3,5–4,2 (за каталітичного розкладу), тобто каталізатори 
нівелюють різницю у властивостях ДГП і МГП. 
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Таблиця 5. Співвідношення констант швидкості радика-
льного розкладу ДГП і НГП під час термічного та ката-
літичного розкладу 
 
Каталізатор [Каталізатор]⋅103, 

моль/л 
Т, К kрДГП/kрНГП 

Без каталізатора – 413 80 : 1 
MnSt2 0,5 333 4,2 : 1 
КSt + MnSt2 1,0 + 1,0 333 3,5 : 1 
KSt + MnSt2 
(осад) 

1,0 + 1,0 333 5,3 : 1 

 
Для кількісної оцінки вкладу різних груп гідропе-

роксидів у розгалуження ланцюгів у процесі каталізо-
ваного сумішшю стеаратів калію і мангану окиснення 
н-декану при 413 К вивчено склад утворених перокси-
дних сполук, а також ініціюючу здатність осаду каталі-
затора. Відомо, що для окиснення н-декану, каталізо-
ваного солями калію і мангану, характерна така зако-
номірність: на початку процесу каталізатор зазнає цикл 
валентних перетворень, а потім випадає в осад. Однак 
процес продовжує розвиватись за каталітичним марш-
рутом, тобто утворений шлам каталізатора ініціює реа-
кцію [37]. 

Осад каталізатора одержували таким чином: у реак-
тор завантажували н-декан, потрібну кількість каталі-
затора і нагрівали у струмені аргону до 413 К і повного 
розчинення каталізатора. Потім подачу аргону припи-
няли і окиснювали молекулярним киснем протягом 30 
хв. Одержаний оксидат фільтрували, осад каталізатора 
ретельно промивали гексаном і сушили за кімнатної 
температури. Далі визначали швидкість радикального 
розкладу ДГП і НГП за наявності осаду калій-манга-
нового каталізатора. Значення відповідних констант 
подано у табл. 4. У порівнянні з гомогенним каталіза-
тором ініціююча здатність гетерогенного каталізатора 
значно нижча, однак співвідношення констант при 
цьому істотно не змінюється (табл. 5). 

В умовах каталітичного окиснення кількісний склад 
пероксидних сполук порівняно з термічним процесом 
практично не змінювався (табл. 6). Відносний вміст 
МГП на початкових стадіях процесу становив майже  
60 %, а суми КГП і ДГП – приблизно 40 %. 
 
Таблиця 6. Склад пероксидних сполук, які утворюються 
під час каталітичного окиснення н-декану (Т = 413 К; 
[MnSt2] = [KSt] = 1·10-3 моль/л) 
 
Час окиснення, хв Вміст МГП, % Сумарний вміст 

ДГП і КГП, % 
15 62 38 
30 59 41 
60 58 42 
90 54 46 

120 52 48 
180 50 50 
240 51 49 

 

Для спрощення розрахунків приймаємо, що конс-
танти швидкості радикального розкладу ДГП і КГП за 
наявності осаду калій-манганового каталізатора майже 
рівні, а вміст КГП у початковому періоді, як і в терміч-
ному процесі, не перевищує 5 %: 

 

WpΣ = kpΣ [-O-O-]Σ = kpМГП [МГП] + 0,5 kрДГП [ДГП] + 
+ kpКГП[КГП]; 
[МГП] = 0,6 [-O-O-]Σ ; [ДГП] = 0,35 [-O-O-]Σ ; 
[КГП] = 0,05 [-O-O-]Σ ; 
WpΣ = 0,6 kpМГП [-O-O-]Σ + 0,5⋅0,35 kpДГП [-O-O-]Σ + 
+ 0,05 kpДГП [-O-O-]Σ ; 
(WpМГП / WpΣ) 100 % = 33 %. 
 
 

Вміст ДГП (табл. 6) визначено в розрахунку на од-
ну групу -ООН, тому у вираз швидкості розгалуження, 
яка забезпечується цими пероксидами, введений кое-
фіцієнт 0,5. 

Відносний вклад МГП у розгалуження ланцюгів на 
початкових стадіях окиснення н-декану за наявності 
калій-манганового каталізатора становив 33 %, а ДГП і 
КГП – 67 %. Отже, у разі переходу від термічного оки-
снення н-декану до окиснення за наявності К-Мn-
каталізатора вклад моногідропероксидів у розвиток 
процесу істотно зростав. 

Таким чином, у процесі рідиннофазного окиснення 
н-парафінів калій-мангановий каталізатор, з одного 
боку, зменшує імовірність перебігу реакції внутріш-
ньомолекулярного продовження ланцюгів [32], що 
призводить до зниження виходу ДГП і КГП, з іншого – 
залучає у розгалуження ланцюгів МГП, вклад яких 
стає сумірним з вкладом ДГП і КГП. Це зумовлює на-
громадження останніх в оксидаті, тому їх відносний 
вихід в умовах каталітичного окиснення досить висо-
кий. 
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Состав гидропероксидов и их роль в разветвлении 
цепей при жидкофазном окислении н-парафинов 
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Украина, 58012 Черновцы, ул. Коцюбинского, 2; тел. (03722) 58-48-99 

 
Рассмотрены состав и строение пероксидних соединений, которые образуются при жидкофазном 
окислении н-парафинов, и их роль в инициировании цепей. Показано, что наряду с изомерными моно-
гидропероксидами имеет место накопление β-дигидро- и β-кетогидропероксидов, которые образуются 
в результате реакции внутримолекулярного продолжения цепей пероксирадикалами. На начальных 
стадиях процесса бифукциональные пероксиды являются основными разветвляющими агентами. Про-
текание реакции внутримолекулярного продолжения цепей является одной из причин низкой избира-
тельности по кислотам жидкофазного окисления н-парафинов. Рассмотрены основные пути уменьше-
ния ее вклада в общий баланс процесса. 
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Composition of hydroperoxides and their role in branching 
of chains of liquid-phase oxidation n-paraffins
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The composition and structure of peroxidic compounds formed at liquid-phase oxidation of n-paraffins and their 
role in initiation of chains has been considered. It has been shown that isomeric monohydroperoxides and β-
dihydro- with β-ketohydroperoxidesare heaped in parallel. The last are formed as a result of intramolecular con-
tinuation of chains by peroxide radicals. At initial stages of process bifunctional peroxides are the basic branch-
ing out agents. The course of reaction of intramolecular chains is one of the reasons of low selectivity on acids at 
liquid-phase oxidation of n-paraffins. The basic ways of reduction of its contribution to general balance of proc-
ess have been considered. 
 

 
 
 
 

Технология  
восстановления компрессии в цилиндрах  

двигателей внутреннего сгорания без разборки 
 

Величина компрессии в цилиндрах двигателя и давление масла в сис-
теме смазки − основные показатели технического состояния двигателя внут-
реннего сгорания. Снижение компрессии в цилиндрах влияет на ухудшение 
воспламенения и сгорания горючей смеси. В результате ухудшаются пуско-
вые качества двигателя, его мощностные, экологические и экономические па-
раметры. 

В Институте биоорганической химии и нефтехимии НАН Украины разра-
ботана технология восстановления двигателей без разборки, позволяющая 
повысить компрессию в цилиндрах до номинальных значений при предель-
ном снижении ее до 1,5−2,0 раза относительно паспортных данных. 

Технология заключается в напылении на стенки цилиндров метал-
лополимерного покрытия, восстанавливающего отклонения от 
цилиндричности (конусность, эллиптичность) и повышающего на 1−2 
класса чистоту зеркала гильзы. Покрытие обладает уникальными 
антифрикционными и износостойкими свойствами: трение и износ 
уменьшаются на 1−2 порядка. 

При периодической обработке через 1000 моточасов эксплуатации 
технология позволяет в несколько раз продлить ресурс двигателя до ка-
питального ремонта. 

Технология применяется для восстановления карбюраторных, ин-
жекторных и дизельных двигателей автомобилей и другой техники. 
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