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TPH    →  Ph2N•    ⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯ →⎯ QMI  H,Ar(OH) 22   Ar(OH)O•, HQMI• 
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Инициатор →    Ph2N• (i)
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леT   ~  7000 л моль-1см-1 (λ = 449 нм)

Длина цепи ~ 105 звеньев 



2.
«Просадка» 

концентрации QDI
в экспериментах с 

инициатором

1.  
Периоды 

автоускорения в 
экспериментах без 

инициатора

[Ar(OH)2], моль л-1×104:

1 − 0.90, 
2 – 1.80, 
3 – 2.70

[QDI]0 = const = 9.0×10-5 моль л-1
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Математическое моделирование кинетики расходования QDI в 
реакции QDI с Ar(OH)2 на неглубоких стадиях

QDI + Ar(OH)2
+ инициатор

QDI + Ar(OH)2
+ инициатор
+ Ar(OH)O•

л моль-1с-1: k1 = 1.1 10-5, k2 = 9.7 106, k3 = 1.1 10-5, k4 = 1.1 10-5, 
kv = 1.1 10-5, k6 = 1.1 10-5. 
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Зависимость начальных концентраций [QDI]20 от времени 
предварительной выдержки tпредв совместного раствора Ar(OH)2

с инициатором до начала реакции  (до добавления QDI)

[QDI]0 = [Ar(OH)2]0 = 9.0×10-5 моль л-1

1. wi = 3.52 × 10‐12, моль л‐1с‐1

2. wi = 1.41  × 10‐11, моль л‐1с‐1

3. wi = 2.11  × 10‐11, моль л‐1с‐1

Хлорбензол, 298 K.
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«Накопление  семихинонных
радикалов»

(QDI добавляется 
к смеси инициатор + Ar(OH)2)

«Накопление радикалов 
инициатора»

(Ar(OH)2 добавляется 
к смеси инициатор + QDI)
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Изменение концентрации семихинонных радикалов до начала и по ходу 
цепной инициированной реакции QDI с Ar(OH)2

kAr(OH)O
•

kAr(OH)O
•

Два варианта нового метода определения констант скорости реакции 
диспропорционирования семихинонных радикалов k6

(по закономерностям цепных реакций хинониминов с гидрохинонами в нестационарном режиме)

 k6 < termk •Ar(OH)O
  •NPh 2
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Серии  1, 1а  − [QDI]0 = [Ar(OH)2]0 = 9×10‐5 моль л‐1; 
Серии 2, 2а − [QDI]0 = [Ar(OH)2]0 = 1.8×10‐4 моль л‐1
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1 и 2 – «Накопление 
семихинонных  
радикалов»

(QDI добавляется 
к смеси инициатор + Ar(OH)2)

1a и 2a – «Накопление 
радикалов инициатора»

(Ar(OH)2 добавляется 
к смеси инициатор + QDI)





Стадия (1)

Растворитель
k1 (298К) × 105, 
л моль‐1 с‐1

Хлорбензол 9.7 ± 2.6
Бензол 14 ± 3
Декан 11±1



Стадия (2)

Растворитель k2 (298К) × 10−6,  л моль‐1 с‐1

Хлорбензол 2.0 ± 0.2
Бензол 2.7 ± 0.8
Декан 4.3±2.2

N N N  N
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Cl

Cl

O O

Cl

Cl

OH O  + +

Стадия (3)

Растворитель k3 (298К) × 10−7, л моль‐1 с‐1

Хлорбензол 5.5 ± 0.3

Бензол 1.8 ± 0.5

Декан 4.9±1.1
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Растворитель
Реализованные 
варианты метода

k6(298К) × 10‐6, 
л моль‐1 с‐1

Хлорбензол «Накопление  семихинонных  
радикалов» 3.0 0.5

Бензол
«Накопление 

семихинонных  радикалов» 7.3 3.7
«Накопление 

радикалов инициатора» 5.0  2.2

Декан
«Накопление 

семихинонных  радикалов» 110  40
«Накопление 

радикалов инициатора» 80  10



k1 = 1.1 10-4; 
k2 = 4.3 × 106 ; 
k3 = 4.9 × 107; 
k4 = 8.0 × 108; 
k5 = 2.3 × 108;
k6 = 1.0 × 108; 

k-1 = 7.0 × 107 ;
k-2 = 1. 2 × 107; 
k-3 = 2. 1 × 106; 
k-4 = 5.3× 10-5; 
k-5 = 4.2 × 10-5; 
k-6 = 4.5 × 10-4.

Концентрация исходных веществ 104 моль л-1: 
1 – QDI = 1.8, Ar(OH)2 = 3.6;       2 – QDI = Ar(OH)2 = 0.9; 

3 – QDI = 1.8, Ar(OH)2 = 0.9.
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использованные в расчетах 
значения k, л моль‐1с‐1: 
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Определение периодов автоускорения

tц = (2 termk •Ar(OH)O
× wiΣ)−1/2  
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