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РЕФЕРАТ 

 

Пояснювальна записка до кваліфікаційної роботи «Реакції озонування 

ізомерних амінотолуенів в оцтовій кислоті»:  93 ст., 10 рис., 7 табл., 140 літературних 

джерела. 

Об’єкт дослідження: процес рідкофазного окиснення метилбензолів 

озоновмісним газом. 

Мета роботи: з'ясування впливу аміногрупи на кінетику і механізм 

некаталітичного окиснення метилбензолів озоном в середовищі оцтової кислоти; 

вивчення можливості проведення селективного окиснення ізомерних амінотолуолів 

по метильній групі.  

Методи дослідження: вивчення процесу рідкофазного окиснення 

амінотолуолів проводили в реакторі типу «каталітична качка» і в скляномій колонці з 

пористою перегородкою. Концентрацію озону в газовій фазі визначали 

спектрофотометричним методом. Ідентифікацію і кількісний вміст амінотолуолів, 

ацетамінотолуолів і продуктів їх окислення в розчині здійснювали методом 

газорідинної хроматографії. 

Результати кваліфікаційної роботи рекомендується використовувати під час 

проведення наукових досліджень та в практичній діяльності фахівців-хіміків. 

ТОЛУЇДИДИ, АЦЕТОАМІНОБЕНЗАЛЬДЕГІД, ОЗОН, ЙОДИД КАЛІЮ, 

АЦЕТОАМІНОТОЛУОЛИ, АЦЕТОАМІНОБЕНЗИЛОВИЙ СПИРТ, 

АМІНОБЕНЗИЛОВІ КИСЛОТИ. 
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ВСТУП 

 

Окиснення алкілбензолів в рідкій фазі відіграє важливу роль в сучасній 

хімічній промисловості, як один з найперспективніших методів отримання 

ароматичних гідропероксидів, спиртів, альдегідів, карбонових кислот. Великий 

інтерес викликає окиснення толуїдинів. Одержані, під час даного процесу, 

ароматичні карбонові кислоти і хінони активно використовуються у фармацевтичній 

технології, а також у виробництві напівпродуктів органічного синтезу і азобарвників 

[1,2]. 

Раніше окиснення ізомерних толуїдинів проводили за допомогою сполук хрому 

(Cr2O3, Na2Cr2O7) і мангану (MnО2, KMnО4). Методи окиснення киснем повітря в 

літературі практично відсутні.  

Процес окиснення мінеральними окиснювачами здійснюється в м'яких умовах і 

при атмосферному тиску, але з утворенням великої кількості токсичних відходів, для 

переробки яких необхідно витрачати багато зусиль. Також, мінеральні окиснювачі є 

економічно не вигідними. 

Зараз гостро стоїть питання про заміну традиційних окиснювачів на нові, здатні 

запобігти вищезазначених недоліків. Одним з таких окислювачів є озон, який володіє 

високим окисно-відновним потенціалом і екологічною чистотою. 

Основний сфери використання озону – це очищення газових викидів, питної та 

стічної води. [3-7]. 

До сьогодні реакції озону з похідними толуолу, що містять в ароматичному 

кільці замісники з неподіленою парою електронів практично не вивчалися. 

Окремі дослідження з цього питання спрямовані на з'ясуванню реакційної 

здатності заміщених аміно- та гідрокситолуолів в реакціях з озоном. В більшості 

випадків ідентифіковано тільки продукти озонолітичної деструкції ароматичного 

кільця. Дослідження механізму та складу продуктів реакції озонування за боковим 

ланцюгом алкілбензолу не проводилися. 
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В зв’язку з цим, в даній роботі проведені дослідження в області озонолітичних 

перетворень метилбензолів, які мають замісники  з вільною парою електронів (-NH2) 

з метою з’ясування шляхів селективного синтезу амінобензойних кислот. 

Актуальність теми. Реакція озону з метилбензолами в рідкій фазі є мало 

вивченою областю. Практично відсутні літературні дані про вплив 

електронодонорних замісників в ароматичному кільці з неподіленою парою 

електронів на кінетику та механізм реакції і характер продуктів окиснення 

метилбензолів. У зв'язку з цим все більшої актуальності набирає проблема 

дослідження реакції озону з ізомерними амінотолуолами, з метою з'ясування впливу 

реакційноздатної аміногрупи на загальні закономірності і механізм окиснення. 

Вивчення реакції озону з ізомерними амінотолуолами має і практичне значення, 

оскільки розкриває нові можливості для здійснення екологічно чистих синтезів 

ароматичних карбонових кислот, що містять в ароматичному кільці аміногрупу. 

Мета і завдання виконання дипломної роботи. З'ясування впливу аміногрупи 

на кінетику і механізм некаталітичного окиснення метилбензолів озоном в 

середовищі оцтової кислоти; вивчення можливості проведення селективного 

окиснення ізомерних амінотолуолів по метильній групі.  

Поставлена мета була досягнута шляхом рішення наступних задач: 

1. Вивчення продуктів окиснення амінотолуолів та їх ацильованих похідних  

озоном в оцтовій кислоті;  

2. Дослідження кінетики і механізму рідкофазної реакції озону з ізомерними 

амінотолуолами в середовищі оцтової кислоти; 

3. Дослідження впливу концентрації реагуючих речовин, температури на 

швидкість, селективність і вихід продуктів реакції. 

Об'єкт – процес рідкофазного окиснення метилбензолів озоновмісним газом. 

Предмет – реакція окиснення ізомерних амінотолуолів озоном в середовищі 

крижаної оцтової кислоти. 

Методи дослідження. – вивчення рідкофазного окиснення ізомерних 

амінотолуолів і їх ацильованих похідних  озоном проводили в реакторі типу 

"каталітична качка" і в скляній колонці з пористою перегородкою для диспергування 
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газу в умовах, що дозволяють працювати в кінетичній області. В ході експерименту 

концентрацію озону в газовій фазі на вході і виході з реактора фіксували 

спектрофотометричним методом. Ідентифікацію і кількісний вміст амінотолуолів, 

ацетамінотолуолів і продуктів їх окислення в розчині здійснювали методом 

газорідинної хроматографії. Концентрацію пероксидів в реакційній суміші визначали  

йодометричним титруванням, концентрацію ацетамінобензойної кислоти – 

потенціометричним методом. 

Наукова новизна отриманих результатів. Вперше досліджено реакцію 

окиснення амінотолуолів озоном в оцтовій кислоті та знайдено, що реакція 

відбувається з високою швидкістю переважно по аміногрупі з утворенням 

смолоподібних речовин, діазо-, нітрозо- і нітросполук. Продукти окиснення по 

метильній групі субстрату в цих умовах не утворюються. Для захисту аміногрупи 

була використана реакція ацилювання.  

Окиснення ацетамінотолуолів озоном перебігає без індукційного періоду і, 

переважно, по ароматичному кільцю з утворенням аліфатичних пероксидів – 79-92%. 

Серед продуктів окиснення метильної групи у початковий період реакції 

ідентифіковано ацетамінобензальдегіди, а в кінці реакції – ацетамінобензойні 

кислоти, вихід яких складає 4 – 13,5%. Константа швидкості реакції озону з 

ацетамінотолуолами на два порядки нижча за константу швидкості реакції 

амінотолуолів з озоном, що свідчить про різний механізм протікання цих реакцій. На 

відміну від окиснення не ацильованого аміну механізм атаки ацетамінотолуолів 

озоном стає аналогічним механізму озонування толуолу, тобто, окиснення переважно 

розвивається по С=С зв’язкам ароматичного кільця з утворенням озонідів і далі – 

аліфатичних пероксидних сполук, а також по метильній групі з утворенням 

відповідної ароматичної карбонової кислоти. 

Практичне значення отриманих результатів. Проведенні дослідження стали 

першим етапом розробки методів селективного окиснення амінотолуолів озоном з 

утворенням відповідних ароматичних карбонових кислот, які будуть вирізнятися 

екологічною чистотою і високим виходом цільового продукту. 
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Одержані результати можуть стати основою для подальшого вивчення 

озонолітічних перетворень метилбензолів, що мають в своїй структурі замісники (-

NH2; -ОН та інші) з однією або більше неподілених пар електронів. 

Особистий внесок випускника.  

Публікації. LІІІ Міжнародна науково-практична інтернет - конференція «Вплив 

пандемії на розвиток науки». – м. Вінниця, 12 жовтня 2020 року. – Ч.2, ст. 12 – 13. 
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РОЗДІЛ 1 

ОГЛЯД ЛІТЕРАТУРНИХ ДЖЕРЕЛ 

 

Першими задокументованими свідченнями про реакцію озону з ароматичними 

вуглеводнями є досліди Горап-Безанес, що показали утворення діоксиду вуглецю 

при дії озону на бензойну кислоту в лужному середовищі. Через деякий час інші 

дослідників [10-17], проводячи досліди окиснення бензолу озоном, одержали білий 

твердий осад, розкладання якого призводило до вибуху, утворюючи оцтову, 

мурашину, щавлеву кислоти та діоксин вуглецю. [18-20]. Схожі результати були 

отримані і при реакції озону з толуолами [21]. 

Активно займалися дослідженнями реакції озону з ароматичними 

вуглеводнями такі вчені, як Прайер [26-30], Бейлі [22-25], , Ендрюс [31-33]. 

В якості окиснювача найчастіше використовують молекулярний кисень. 

Використання молекулярного кисню сильно обмежується необхідністю проведення 

процесів за високих температур та тиску, що спричинено відносно низьким його 

окисно-відновним потенціалом. Більший окисно-відновний потенціал має озон – 

алотропна модифікація молекулярного кисню [34,35]. 

Вперше озон був відкритий голландський фізик Ван Марум у 1785 р. за 

характерним запахом та окиснювальними властивостями, які здобуває повітря 

після пропускання через нього електричних іскор [36]. 

В 1840 році німецьким вченим Шенбейном було пояснено зміну властивостей 

кисню при пропусканні через нього електричного розряду утворенням нового газу, 

який було названо ''озон''. 

Озон відразу привернув увагу різних хіміків. Зараз дію озону на 

ароматичні сполуки ділять на два типи: 

- озоноліз (реакція з розщепленням ароматичного кільця); 

- окиснення (реакції без зміни вуглецевого скелету) [37]. 

Найімовірнішим механізмом реакції озонолізу бензолу вважається механізм 

запропонований американським вченим Джейкобом Бейлі, що протікає з 

утворенням π-комплексу. Комплекси озону з бензолом та його гомологами були 
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отримані Джейкобом Бейлі, а пізніше й іншими вченими, що займалися 

озонуванням бензолів. Спираючись на напрацювання вчених, про взаємодію озону з 

метилбензолами в різних  розчинниках, російський вчений Розумовський дійшов до 

наступних висновків [38]: 

- константа швидкості в ряді замісників СН3 <СН3 - СН2 <(СН3 )2СН - росте зі 

збільшенням числа реакційноздатних атомів водню й зі зменшенням міцності 

α - СН бічного ланцюга (табл 1.1); 

- важаючи, що індукційний вплив замісника збільшує реакційну здатність 

ароматичного кільця, то незрозумілим є той факт,  що різко зменшується 

швидкість при переході до трет-бутилбензолу. Трет-бутилбензол має 

найбільший (σ-π) - індукційний ефект у наведеному вище рядіі при цьому  

не має послаблених водневих зв'язків. 

Таблиця 1.1   

Константи швидкості реакції озону з алкілбензолами  в оцтовій  кислоті 

при 298,2 К [37] 

Сполука 

Початкова концентрація   

103, моль/л-1 
К, л/моль-1  

с-1 
[ArCH3] [O3] 

Бензол 9,10 — 36,3 0,504 — 3,63 0,091  0,02 

Толуол 1,55 — 6,22 0,144 — 1,36 0,50  0,02 

o  Ксилол 0,537 — 2,15 0,173 — 1,47 1,98  0,12 

Мезитилен 0,070 — 0,279 0,55 — 0,277 11,9  0,6 

Дурол 0,58 — 0,116 0,46 — 0,117 59  1 

Пентаметилбензол 0,016 — 0,033 0,024 — 0,044 250  10 

Гексаметилбензол 0,0156 0,026 2050  50 

Етилбензол 0,7 — 2,78 0,232 — 1,15 0,67  0,06 

1,3  Диетилбензол 0,258 — 1,03 0,148 — 0,551 2,26  0,1 

1,3,5  Триетилбензол 0,175 — 0,701 0,077 — 0,193 7,3  0,2 

1,2,3,4-Тетраетилбензол 0,113 — 0,236 0,075 — 0,251 16,5  1,1 
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Продовження табл. 1.1 

Сполука 

Початкова концентрація   

103, моль/л К, л/моль  с 

[ArCH3] [O3] 

Пентаетилбензол 0,084 — 0,175 0,062 — 0,118 40,2  0,4 

Гексаетилбензол 0,135 — 0,539 0,149 — 0,578 18,7  2,4 

Ізопропілбензол 0,75 — 3,01 0,223 — 1,14 0,72  0,04 

1,3-Диізопропілбензол 0,408 — 1,63 0,255 — 1,22 2,1  0,3 

трет Бутилбензол 3,63 — 14,5 0,296 — 1,91 0,205  0,02 

1,4Дитретбутилбензол 1,24 — 4,94 0,246 — 1,67 0,51  0,4 

1,3,5Тритретбутилбензол 0,865 0,17 — 1,63 0,90  0,11 

 

На думку авторів [38] окиснення метилпохідних ароматичних  сполук 

перебігає за радикальним механізмом : 

Ar + O3 → [ R … O3H ] → ROOH (1.1) 

Підтвердженням перебігу реакції по бічному ланцюзі за радикальним 

механізмом є інтенсивна хемілюмінесценція, обумовлена взаємодією пероксидних 

радикалів [39]. Люмінесценція спостерігається також при озонолізі поліаренолів 

[40]. 

 

1.1. Реакції ароматичних сполук з озоном  

 

Першими задокументованими згадками про реакцію озону з ароматичними 

речовинами можуть бути віднесены до 1863 року, коли повідомили в роботі [41] про 

утворення діоксиду вуглецю при впливі на бензойну кислоту в лужному середовищі 

озону. Через певний час дослідники [42-49], озонуючи бензол, отримали білий 

твердий порогкоподыбний осад, що отримав назву "азобензол". Процес взаємодії 

речовин супроводжувався вибухом. Отриманий "азобензол" розкладався з 



14 

 

утворенням діоксидыв вуглецю, мурашиної к-ти, щавлевої та оцтової кислот 

[42,45,49]. 

Подыбні результати спостерігалися при реакціях озону з толуолом і о-

ксилолом [49]. Більш детальні дослідження реакції озону з бензолом були проведені 

на початку XX сторіччя Гаррієсом [48,51,52]. Він виділив  пероксидний продукт, 

який був ідентифікований як триозонід. Під час його гідролізу утворюється 

гліоксаль [48,49]. 

По схожій схемі проходила реакція озону з гомологами бензолу: гідроліз 

озоніду мезитилену приводився до метилгліоксалю; при реакції з дифенілом 

отримували тетраозонід [52]. В 1907 роцівченим Mолінарі [53], під час дослідження 

реакції озону з різноманітними ароматичними речовигами, звернув увагу на той 

факт, що похідні бензолу мають найменшу реакційну здатність в реакціях з озоном в 

порівнянні з іншими класами ненасичених вуглеводневих сполук. Ґрунтуючись на 

своїх експериментах, він поставив під сумнів реалістичність структури Кекуле. Це 

стало причиною дискусії  Mолінарі і Гаррієса [51-56], суть якої заключалася в 

питаннях ароматності у ряді бензолу. Через певний час, в рамках цієї дискусії Льові 

і Колі [57] встановили, що при озонуванні о-ксилолу утворювався гліоксаль, 

диацетил і піровиноградний альдегід. Ці дані були беззаперечним підтвердженням 

делокалізації зв'язку в ароматичному кільці алкілбензолу. Кількісні дослідження, які 

були проведені Вибаутом [58-63] поставили крапку в цій дискусії.  

 

 

Він показав, що незважаючи на метод отримання о-ксилолу продукти 

озонолізу завжди утворюються в такому співвідношенні:  3:2:1, яке й очікується при 

озонолізі еквімолекулярної суміші гіпотетичних диметилгексатриенів: Приклади 

других досліджень реакції озону з похідними сполуками бензолу наведені в роботах 
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[47-48,51,64-68]. Найбільш детальними літературними оглядами в сфері реакції 

озону з ароматичними речовинами є монографії [38,69,70].  

Дію озону на різні ароматичні речовини, на сьогоднішній час, розділяють на два 

типи: 

- озоноліз (реакція деструкції ароматичного кільця); 

- окиснення по бічному ланцюгу. 

При дії озону на ароматичні вуглеводні, як первинні, стійкі продукти 

озонування, виділені озоніди. Вони нерозчинні в індиферентних розчинниках та 

можуть випадати у вигляді порошкоподібних осадів або в'язкої маси [71]. Вважають, 

що механізм утворення ароматичних з'єднань озонідів  аналогічний озонолізу 

олефінів. Для опису озонолізу ненасиченого вуглець - вуглецевого зв'язку 

найчастіше використовується схема Кріге [72,73]: 

 

Утворені озоніди схожі на полімерні озоніди, що утворюються в результаті 

озонолізу дієнових полімерів [71]. В роботах [75-76] доведено, що при озонуванні 

бензолу, разом з продуктами озонолізу, утворюється фенолні сполуки. Даний факт 

неможливо пояснити механізмом озонолізу, запропонованим Кріге. 

Ці результати пояснюються новими уявленнями про механізм реакції озону на 

кратний зв'язок [77,78], згідно яких комплекс з перенесенням заряду, який 

утворюється спочатку, може перетворюватися  за трьома  напрями:  

-  утворенням мольозоніду,  

-  утворення s-комплексу; 

-  утворення йон-радикальної пари, рівноважної з комплексом.  

s-Комплекси можуть перетворюватися в епоси- та оксипохідні сполуку. Йон-

радикальна пара, за наявності вільного (рухомого) водню, легко дає такі радикали, 

як R•  та HO•  [76]. Якобі запропонував наступний варіант схеми реакцій окиснення 

ароматичних сполук [78]: 
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Вивчення озонолізу аренів [79] показало, що атака озону має  електрофільний 

характер за своєю природою. Щоб пояснити цей факт автори допускають, що озон 

взаємодіє з замісником, який має найменшу енергію локалізації (активації) по атому 

карбону. Кількісне оцінювання кінетичних параметрів  озонування ароматичних 

речовин визначено після 1970 р. і приведено в монографії [71]. Необхідно звернути 

увагу на той факт, що реакція має перший порядок за озоном і субстратом. 

Наявність електроноакцепторних замісників знижує швидкість реакції. 

В роботах [42-44] було доведено, що в продуктах озонолізу бензолів знайдені 

невеликі кількості фенолів. Автори [44] стверджували, що фенол утворювався після 

розкладання моноозоніду бензолу з утворенням епоксидної сполуки, яка швидко 

ізомеризується у фенол. 
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На даний час найбільш вірогідним механізмом озонолізу бензолу вважаєть 

механізм запропонований вченим Бейлі, що характеризується утворення π-

комплексу [45], комплексів озону з бензолами або його гомологами були отримані 

Бейлі [46,47], а пізніше й іншими вченими [47-50]. При 120 °С озонування бензолу 

дає епоксид та О2. При 150 °С утворення і виділення кисню не відбувається, а 

утворювався кольоровий комплекс. При невеликій температурі забарвлення 

зберігається протягом 2 годин. З підвищенням до 135-145 °С забарвлення зникало і 

виділявся кисень та епоксидна сполука [46,47]. Доведено, що гмомологи бензолу 

утворюють з озоном комплекс з перенесенням заряду і його стехіометричними 

ізомерами [48,49]. Згідно зі схемою Бейлі [45] π -комплекс, що був комплексом з 

перенесенням заряду, перетворився в σ -комплекс, або утворював йонно-радикальну 

пару, яка давала радикали типу ОН• та R•. Після цього σ - комплекс 

трансформувався у фенол або в мольозонід та перетворювався в так званий 

внутрішньомолекулярний озонід. 

Озоноліз моно- і поліалкілбензолів [46,49,53,55], а також галоген похідних 

алкіл бензолів спричиняв отримання аналогічних комплексів і продуктів реакції. 

Таким чином було доведено, що реакція озонолізу – це реакція саме першого 

порядку і зростання швидкості реакції відбувається зі збільшенням кількості 

алкільних груп [51,56]. Під час вивченні озонолізу похідних бензолів встановлено, 

що взаємодія озону за ароматичним кільцем, по своїй природі, є електрофільним 

[57]. Розумовський, окисненням бензолу, отримав стехіометричний коефіцієнт для 

озону, який рівний трьом одиницям [52]. Ендрюс довів наступні стехіометричні 

коефіцієнти дослідженням в різних розчинниках (тетрахлорметан, оцтова кислота) : 

на 1 моль бензолу, 2,25-2,16 моль озону; мезитилен – 2,55-1,7 моль озону; 

гексаметилбензол – 1,71-1,64 моль озону. У всіх цих випадках озонування 

алкілбензолів були виявлені пероксидні речовини (від 32 % для толуолу та до 75 % 

для гексаметилбензолу), але вміст пероксидних сполук, при озонолізі метилбензолів 

в оцтовій кислоті, був набагато вищим, ніж в чотирьоххлористому вуглецю [53,54]. 

Передбачалося, що при озонолізі алкілароматичних речовин, механізм реакції був 

відповідний до атаки озону по ароматичному кільцю. При цьому реакції озону з 
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алкільними групами бічного ланцюга не досліджувалися. Проте, Розумовській і 

Заїков, досліджуючи реакції озону з метилбензолами, помітили, що при озонуванні 

алкілбензолів 10-40 % загальної маси продуктів не є пероксидами [51]. Суміш 

продуктів озонолізу містила лише 4 % оцтової кислоти, 6 % диацетилу, а 55 % були 

пероксидними продуктами, які не були озонідами [52]. Вони припускали, що це 

були гідропероксиди, які утворилися під час окиснення алкільних груп. 

Спираючисть на великий об'єм літературних даних, що накопичилися під час 

вивчення взаємодії озону з алкілбензолами в різних розчинниках, Розумовський 

зробив наступні висновки [58]:  

a) константа швидкості у ряді замісників СН3 < СН3-СН2 < (СН3 )2СН - 

росте із збільшенням числа реакційноздатних атомів водню та зі 

зменшенням міцності СН зв'язку бічного ланцюга; 

b) індукційний вплив замісників збільшує реакційну здатність 

ароматичного кільця. 

Дотримуючись запропонованого положення, Розумовський зробив такі 

висновок, що озон може реагувати з алкілароматичними речовинами відповідно до 

наведеної схеми: 

 

Відповідно до даної схеми можна стверджувати, що другорядним є окиснення 

по бічному ланцюгу (маршрут 1). Кількість озонідів, що були виявлені в продуктах 

реакції не перевищувала 1-4 % від загальної кількості продуктів реакції та 

відношення k2/k1 коливався в межах 0,01-0,04. Дослідниками в роботі [59] була 
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вивчена кінетика взаємодії фенолів з озоном, зокрема о- і п-крезолів. Знайдені 

константи швидкості взаємодії озону з фенолами, які описуються реакцією другого 

порядку. Для порівняння: 

фенол            к = 2,3·102 дм3/моль·сек 

о-крезол        к = 9,8·102 дм3/моль·сек 

п-крезол        к = 2,2·103 дм3/моль·сек 

На основі наведених даних була отримана залежність, що демонструвала 

вплив різних за силою алкільних замісників в різних положеннях. Встановлено, що 

вплив алкільного замісника в о-положенні до гідроксильної групи, має менший 

характер, ніж в п-положенні. Замісники, які мають велику просторову структуру, в 

о-положенні спричиняють збільшення швидкості реакції, в порівнянні з більшим 

їхнім ефективний об'єм і, таким чином, підтвердили припущення Розумовського. 

При озонуванні кумолу Прайер отримав гідротриоксид Ar C(Me)2–OOOH [53] 

і, як проміжний продукт був виявлений комплекс з перенесенням заряду, в якому, 

відбувалося структурне перегруповування з взаємодією О3 по зв'язкам С-Н в кумолі 

[61]. Таким чином, вони допустили, що проміжним продуктом є карбкатіон, а не 

вільний радикал [60]. 

 

Ar H + O3  > [  R + … HO3]  >   ROOH  (1.2) 

 

Подібні висновки отримали Розумовський [59] і Бенсон [61]. Вони вважали, 

що відбувається гідридне перенесення від кумолу до озону з наступним утворенням 

іонної пари. Бенсон заперечував запропонований механізм, де проміжний продукт є 

п'ятичленний цикл, тому що на утворення такого циклу і атома вуглецю з п'ятьма 

зв'язками необхідна дуже велика кількість енергії. Проте, на думку авторів [62,63], 

окиснення алкілпохідних ароматичних з'єднань проходить по радикальному 

механізму: 

 

Ar + O3  >  [  R . … O3H  ]  >    ROOH (1.3) 
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Підтвердженням даного припущення є інтенсивна хемілюмінесценція, що 

обумовлена взаємодією пероксидних радикалів [62]. Люмінесценція спостерігалося 

при озонолізі поліаренолів [64,65]. 

Проте в останніх роботах, що публікуються в українських джерелах, наведені 

докази того, що основними напрямками взаємодії озону з алкілароматичними 

вуглеводневими речовинами є атака озону по подвійних зв'язках кільця [66,67].  

В якості висновків можна сказати, що озонування алкілбензолів розглядається 

по двох основних напрямах: 

- приєднання озону по подвійних зв'язках ароматичного ядра з подальшим 

його руйнуванням; 

-  атака озоном бічного ланцюга, який, у свою чергу проходить через 

стадію гідридного перенесення або по радикальному механізму. 

 

1.2 Каталітичне окиснення метилбензолів 

 

1.2.1. Реакції озонування з ароматичними сполуками в присутності  солей 

металів змінного ступеня окиснення. 

 

Селективне окиснення алкілароматичних сполук озоном в присутності солей 

металів змінного ступеня окиснення, як цікавий новий науковий  напрямок, виникло 

в 60-х роках двадцятого століття [79]. Під час окиснення в оцтовій кислоті та в 

присутності диацетату кобальту було показано, що введення в систему каталітичних 

домішок солей металів перемінного ступеня окиснення дозволить проводити процес 

в м’якших умовах зі збереженням ароматичності структури. Отримані результати 

автори пояснюють участю озону в двох конкуруючих між собою реакціях:  

1.Реакції озонолізу: 

О3   +   ArH   →   продукти окиснення (1.4) 

  2. Каталітичне окиснення: 

O3   +   2M n+   +   2H+   →   O2   +   2M n+1   +   H2O (1.5) 
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M n+1   +   ArH   +   H2O   →   ArOH   +   2M n+   +   2H+ (1.6) 

 

Ініціювання реакції озону з ароматичними речовинами зі збереженням 

ароматичного кільця проводиться окисненою формою каталізатора, а селективність 

окиснення залежить від співвідношення швидкості  взаємодії озону з відновленою 

формою металу та субстратом, а також від величини окиснювально-відновлюваного 

потенціалу пари   Меn+/Men+1. 

Додавання бромідів впливає як на швидкість, так і на напрям реакції 

окиснення алкілароматичних  вуглеводневих з’єднань, що каталізується солями 

кобальту в розчинах оцтової кислоти та інших кислот. Швидкість окиснення різко 

зростає зі збільшенням концентрації каталізатора в суміші. Оптимальна швидкість 

окиснення становить 10-4 – 10-3 моль/л і досягається при концентраціях 0,05 – 0,1 

моль/л (як по кобальту, так і по брому). При цих концентраціях і в м’яких умовах 

(20–100 ºС, Р=1атм.) вуглеводи можуть легко і практично повністю бути 

окисненими. 

Концентрації каталізаторів (ацетатів кобальту (ІІ)) не має впливу на 

швидкістю реакції окиснення, що відбувається в розчині оцтової кислоти та є 

пропорційною концентрації вуглеводню взятій в квадраті. 

Ці результати доводять, що ацетати Со (ІІ) і Со (ІІІ) приймають участь в 

реакції з гідропероксидом і не приймають участь в реакціях продовження і обриву 

ланцюгів: 

RООН + Со(II) → k1→ RО∙ + Со(III) → RН→ спирт + R∙ + Со(III) (1.7) 

RООН + Со(III) → k1`→ RО∙ + Со(II) (1.8) 

R∙ + О2  → k2 → RО2
∙  (1.9) 

RО2
∙ + RН → k3 → RООН + R∙  (1.10) 

RО2
∙ + RО2

∙ → k3 → спирт + кетон + О2 (1.11) 

Підвищена швидкість окиснення при введені бромідів пояснюється наявністю 

реакції продовження між пероксидним сполуками і структурою броміду кобальту в 

оцтовій кислоті [80]. 
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RО2
∙ + Со2+НВr → продукти + Со2+Вr (1.12) 

Со2+Вr + RН → Со2+НВr + R∙ (1.13) 

Трьохвалентні кобальтатні йони, що утворюються в процесі, відновлюються 

по реакції  відповідно до схеми (1.13) з бромідом двохвалентного кобальту СоАrВr, 

виникаючого по рівноважній реакції (1.12) між ацетатом двохвалентного кобальту і 

бромідом натрію: 

СоАr2 + NаВr ↔ Со2+Вr- + NаАr (1.14) 

При високих концентраціях солі кобальту ([Со(II)] / [NаВr] > 5) практично 

весь бром буде зв’язаний в бромід кобальту по реакції   (1.12) [81] 

Со(III) + Со2+Вr- → k7→ Со(II) + Со2+Вr- → Со(II) + Со(II)Вr (1.15) 

Со(II)Вr + RН → k8→ Со(II)ВrН + R∙ → Со2+Вr- + НАr + R∙ (1.16) 

Також відомо, що в окиснювальних процесах, як каталізатор, широко 

використовують сполуки шестивалентного хрому при отримані різних кисневмісних 

хімічних продуктів. Але після проведення синтезу наряду з цільовими продуктами  

утворюються сполуки трьохвалентного хрому, котрі є відходами виробництва. В 

зв’язку з цим виникає великий інтерес отримання сполук шестивалентного хрому із 

цих відходів шляхом окиснення трьохвалентного хрому [82]. 

В роботах [83], [84] показано можливість електрохімічного окиснення 

трьохвалентного хрому. Була розроблена методика окиснення сульфату 

трьохвалентного хрому озоно-повітрянною сумішшю в сірчаній кислоті в 

присутності металів змінної валентності при температурі 80 ºС і атмосферному тису 

[86]. 

В присутності металів змінної валентності гідроокис хрому практично не 

окиснюється озоно-повітрянною сумішшю. Добавка в окиснювальний розчин 

сполук мангану приводить до окиснення трьохвалентного хрому с достатньо 

високою швидкістю. 

 

1.2.1.1 Окиснення метилбензолів в оцтовому ангідриді озоном у 

присутності сірчаної кислоти і металів змінного ступеня окиснення 
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e- 

В 1999 році групою працівників кафедри «Технологія органічних речовин» 

Інституту хімічних технологій Східноукраїнського національного університету 

імені Володимира Даля, в роботах [87-88], були проведені досліди по окисненню п-

нітротолуолу озоном в середовищі оцтового ангідриду у присутності сульфату 

мангану. Було знайдено, що без каталізатора озон вступав в реакцію в основному по 

ароматичному кільцю.  

При окисненні п-нітротолуолу в оцтовому ангідриді у присутності 

каталітичних добавок сірчаної кислоти [89] - основними продуктами окиснення по 

метильній групі були ароматичні спирти і альдегіди у вигляді п-нітробензилацетату 

і п-нітробензилідендиацетату, утворення п-нітробензойної кислоти в цих умовах не 

спостерігалося. Тоді як, при озонуванні в оцтовій кислоті знайдено, що основним 

продуктом реакції є ароматична карбонова кислота. Проте, як і в оцтовій кислоті 

при озонуванні в оцтовому ангідриді сумарний вихід продуктів ароматичного 

характеру не перевищував 25 %. При введенні в систему каталізатора - сульфату 

мангану і сірчаної кислоти, селективність каталітичного окиснення п-нітротолуолу 

склала 80,3 %. Це дозволило зробити висновок про те, що окиснювачем по 

метильній групі є окиснена форма каталізатора Mn (III), а не озон. Знайдено, що в 

системі конкурували дві реакції (I) і (II): 

                                   продукти руйнування ароматичного кільця  

ArCH3 + O3                                                                                              (1.17) 

                                             продукти окиснення метильної групи 

 

 Відповідно до знайдених констант швидкостей реакцій (I) і (II), при введенні 

в систему каталізатору - сульфату мангану, основною реакцією залишалася     

       Mn2+ + O3                  Mn3+ + HO˙+ O2                                            (1.18) 

k(I) = 8,3·10-2 л/моль·с;                     k(II) = 15,2 л/моль·с. 

Була отримана залежність концентрації компонентів реакційної суміші від 

часу, концентрації сульфату мангану і озону. Згідно з експериментальними даними, 

після значного накопичення п-нітробензилацетату, в системі з'являвся п-

нітробензилідендиацетат, що у свою чергу говорить про послідовний характер їх 
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e- 

[Ac2O], e- 

утворення. В процесі озонування в перші 50 хв. досягалася стаціонарна 

концентрація окисненої форми каталізатора Мn(III), яка практично не змінювалася і 

відповідала максимальній швидкості утворення п-нітробензилацетату. Дослідники 

показали, що Mn(III) який утворювався по реакції (II) ініціює окиснення п-

нітротолуолу по метильній групі і константа швидкості реакції (III) дорівнює 1,1·10-

3 л/моль·с [90]: 

ArCH3 + Mn3+ → ArCH2˙ + Mn2+ + H+ (1.19) 

Виходячи з вище приведених даних, швидкість озонолізу п-нітротолуолу 

приблизно на два порядки вище швидкості його окиснення Mn(III), тому 

максимальна швидкість і селективність окиснення досягалася при близьких 

концентраціях Mn(II) і п-нітротолуолу за таких умов: t = 20 0C; τ = 7 год.; 

 [ArCH3] = 0,3 моль/л; [MnSO4] = 0,14 моль/л; [O3] = 4·10-4 моль/л; [H2SO4] = 1,27 

моль/л; швидкість газового потоку  1·10-2 л/с. На підставі літературних і 

експериментальних даних, дослідниками був запропонований механізм 

каталітичного окиснення п-нітротолуолу: 

ArCH2˙ + O2 → ArCH2O2˙;   (1.20) 

ArCH2˙ + O3→ ArCH2O˙ + O2 ; (1.21) 

ArCH2O2˙ + O3→ArCH2O˙ + 2O2 ; (1.22) 

ArCH2O2˙ + Mn2+ →ArCH2O2H + Mn3+; (1.23) 

ArCH2O2˙ + ArCH3→ ArCH2O2H + ArCH2˙; (1.24) 

ArCH2O2H + Mn2+ →ArCH2O˙ + Mn3+ + HO¯; (1.25) 

ArCH2O˙ + Mn2+→  ArCH2O
¯ + Mn3+; (1.26) 

ArCH2O
¯ + Ac2O  →  ArCH2OAc + AcOH; (1.27) 

2ArCH2O2˙→ArCH2OH + ArCHO + O2; (1.28) 

ArCH2OH, ArCHO          →          ArCH2OAc, ArCH2(OAc)2. (1.29) 

 

Також знайдено, що роль сірчаної кислоти зводитися до генерації в реакції з 

озоном тривалентної форми мангану. Вона також виступає каталізатором 

ацилювання, який перетворює проміжні продукти окиснення в найстійкіші до дії 

озону з'єднання.  
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Збільшення глибини окиснення при додаванні в каталітичну систему броміду 

лужних металів пов'язано з утворенням високоактивного манганбромідного 

комплексу [Мn2+Вr •], здатного з високою швидкістю окислюватися з п-

нітробензилацетату в п-нітробензилідендиацетат [87]. Утворення п-

нітробензілідендиацетату пояснюється високою швидкістю взаємодії п-

нітробензилацетату з манган-бромідним радикалом, який дозволяє отримати 

високий вихід цільового продукту. Проведені дослідження показали, що при 

озонуванні п-нітротолуолу в середовищі оцтового ангідриду у присутності сірчаної 

кислоти і сульфату мангану (II), переважним напрямом реакції є окиснення по 

метильній групі з отриманням п-нітробензилацетату, гідролізом якого одержують п-

нітробензиловий спирт з високим виходом. Таким чином з літературних даних 

виходить, що процеси каталітичної взаємодії аренів з озоном недостатньо 

досліджені. На сьогоднішній день дуже мало досліджено реакцій між озоном та 

ароматичними вуглеводами, зокрема, що містять електронодонорні групи. Тому 

вивчення кінетики і механізму каталітичної взаємодії озону з аренами є актуальним. 

 

1.2.2. Вплив води на реакцію окиснення метилароматичних вуглеводів в 

оцтовій кислоті на кобальт-бромідному каталізаторі. 

 

Вода є невід’ємним продуктом окиснення вуглеводів. Вона може впливати на 

хімізм проникаючої реакції. В більшості випадків визначається вплив реакції води 

на швидкість окиснення і вихід цільового продукту. 

Порівнявши отримані дані в роботі [86] показують, що максимальна швидкість 

реакції окиснення метилароматичних вуглеводів до відповідної карбонової кислоти з 

кобальтбромідним каталізатором спостерігається в 98% оцтовій кислоті. При 

збільшені кількості води до 5% швидкість перетворення метилароматичних 

вуглеводів знижується на 24%, а швидкість накопичування кислоти на 9%. В 90%-

вій оцтовій кислоті спостерігається тенденція до зниження швидкості реакції і 

особливо при концентрації води більш чим на 10%. В цьому випадку вплив води в 

більшій мірі позначається на зменшенні швидкості окиснення проміжних продуктів 
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до відповідної кислоти, і при вмісті водине більше 20% максимальна швидкість 

утворення кислоти знижується в 2,5 рази в порівнянні з 2% води. 

Таким чином слід вказати на пряму залежність між температурою і 

концентрацією води у складі розчинника, що призводить до гальмування реакції. 

Чим вище температура реакції, тим більша кількість води може бути в реакційній 

суміші. Так, при температурі 100°С і вмісті води 1,25% швидкість реакції окиснення 

метилароматичних вуглеводів у присутності кобальтбромідного каталізатора 

знижується в три рази, а при 150 °С і вмісті води 10 % - в 1,6 рази, а при 200 °С - 

тільки в  1,3 рази.  

Було помічено, що з підвищенням температури інтенсивність смуги 

поглинання, характерної для кобальтбромідного каталізатора (λ=685 нм), 

розчиненого в оцтовій кислоті, що містить воду, збільшується, а при охолоджуванні, 

навпаки, падає і з'являється смуга λ=536 нм, характерна для ацетату двохвалентного 

кобальту. Отже з підвищенням температури рівновага реакції заміщення брому 

водою зміщується вліво і каталізатор зберігає свою активність [86,91, 92. 93]. 

Установлена велика стійкість каталізатора до дезактивуючого впливу 

води. Окиснення в присутності йонів кобальту і брому за своєю природою є 

розгалужений ланцюговий процес, що перебігає через утворення гідропероксиду не 

тільки у реакціях пероксидних радикалів з вуглеводнями, але й в усіх реакціях з 

йонами двовалентного кобальту  (1.27). 

Схема процесу 

Утворення броміду кобальту: 

CoAr2 + NaBr ↔ CoArBr + NaAr (1.30) 

Ініціювання ланцюгу (розгалуження): 

ROOH + Co(II) → RO* + Co(III) + RH → R* + ROH + Co(III) (1.31) 

Продовження ланцюга: 

R* + O2 → ROO* (1.32) 

ROO* + RH → ROOH + R* (1.33) 

ROO* + CoAr2 + HAr ↔ ROOH + CoAr3 (1.34) 
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ROO* + CoArBr + HAr → ROOH + CoAr2Br → ROOH + CoAr2 + Br* (1.35) 

Обрив ланцюгу: 

ROO* + ROO* → R/CHO + ROH + O2 (1.36) 

Цикл бромідного відновлення  

CoAr3 + CoArBr → 2 CoAr2 + Br* (1.37) 

Br* + RH → HBr + R* (1.38) 

HBr + CoAr2  → CoArBr + HAr (1.39) 

Сумарно: 

CoAr3 + RH → CoAr2 + R* + HAr (1.40) 

 

В цілому показано, що окиснення алкілароматичних вуглеводів з 

кобальтбромідним каталізатором є розгалужено-ланцюговим процесом, який 

протікає через утворення гідропероксиду в реакціях пероксидних радикалів як з 

вуглеводами, так і з йонами двовалентного ацетату кобальту –  CoAr2 та 

ацетатбромідом CoArBr [91]. 

 

1.3. Окиснення амінів озоном та іншими окисниками 

 

Перші повідомлення про реакцію озону з амінами знаходяться до 1920 року 

[94,95]. Було знайдено, що головним продуктом реакції третинних амінів з озоном є 

окиси амінів. Високий вихід оксидів послужив основою для розробки методів їх 

синтезу. Проте протягом довгого часу механізм і склад продуктів реакції для різних 

амінів не був досліджений. В першій роботі, що досліджувала реакції озону з 

амінами, яка відноситься до 1940 р., вказується, що озон не реагує з амінами, а 

розкладає їх. В подальших оглядах це помилкове твердження вже виправлено і 

наголошується, що озон легко реагує з амінами. Деякі продукти реакції озону з 

амінами (окиси амінів, нітроксильні радикали і ін.) знайшли застосування в 

технології (модифікатори та текстильні добавки, інгібітори процесів деструкції і т. 

д.) і дослідницькій практиці [71, 96]. Багато амінів стали ефективними засобами 

боротьби з розтріскуванням гум під дією атмосферного озону [97-98], що сприяло 
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більш глибокому дослідженню реакції озону з амінами в останні роки. Всі схеми 

окиснення амінів вельми складні і містять багато паралельно і послідовно 

протікаючи реакцій. Про складність процесу, що відбувається, говорить хоча б той 

факт, що при дослідженні реакції озону з трибутиламіном в хлороформі було 

виділене близько 40 проміжних і кінцевих продуктів реакції. Одночасно 

наголошується, що умови реакції і, зокрема, природа розчинника істотно впливають 

на механізм і склад продуктів, що утворюються. Кінетика реакції озону з амінами 

підкоряється бімолекулярному закону [71].  

Відомо, що механізм реакції окиснення п-толуїдіну надлауриновою 

кислотою, відрізняється від механізму окиснення п-толуїдину пероксидом 

бензоїлу [100]. Визначено, що механізм реакції не радикальний, а міститься в 

нуклеофільній формі атак заміщеного аміну з подальшим утворенням 

перехідного комплексу, який потім розпадається. Реакцією еквімолярних 

кількостей п-толуїдину та надлауринової кислоти отримано п-азоксианізол.  

Також відомий механізм окиснення деяких ароматичних амінів 

надоцтовою кислотою [101]. Кінетика окиснення п-толуїдину надоцтовою 

кислотою до відповідних азобензолів вивчалася у розчинах спирту при 10 -30 ºС 

спектрофотометрично. Швидкість реакції має перший порядок по кожному з 

реагентів. Виділення газу у ході реакції не спостерігається. Додавання 

метилметакрилату не впливає на швидкість окиснення п-толуїдину. 

В роботі [102] вивчалося окиснення заміщених амінів повітрям у розчині 

піридину. При окисненні ароматичних первинних амінів в піридині в 

присутності каталізатору (солі Сu+) киснем повітря отримані азосполуки. При 

окисленні пара- заміщених амінів отримували кращій вихід чим з орто- 

заміщених : 90% проти 14%. 

Відомо, що ароматичні вуглеводні окиснюють киснем чи кисневмісним 

газом у рідинній фазі при температурі 120-200 °С у присутності каталізатору, 

який не розчиняється у вуглеводнях. Для отримання каталізатору через водні 

розчини Со(ОН)2 при температурі 150-170 °С барботують повітря. Після 

проведення реакції каталізатор регенерують переосадженням з розчину НCl 
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лугом з наступним окисненням чи каталізатор промивають вуглеводнем, який 

потім відганяють паром, а суспензію гідрату у воді знову окиснюють повітрям 

[103]. 

В роботі [104] були проведені дослідження по окисненню п-толуїдину за 

допомогою Се(NH4)2(NO3)6 в АrОН до НС6Н4СНО. 

Також була проведена [105] каталітична реакція окиснення п-толуїдину 

пероксидом водню у присутності міді. Реакція використана для визначення 

мікрокількості міді кінетичним методом. Оптимальні умови проведення 

реакції: концентрація п-толуідину - 0,23М; перекиси водню - 0,082М. 

Показано, що швидкість каталітичної реакції знижується в присутності Fe+3, 

Fe+2, Sb5+, Bi+3, Мg+2, ОsO4
2-, Sn2+, Sn4+, Co2+, MoO4

2-, збільшується у 

присутності Ni2+, Мn2+, Zn2+, Рd4+ і не змінюється у присутності Se, Сd, Нg, Со, 

Са, Ва, Sr, Аl, Аs, Аu, Рb. Швидкість вимірювали протягом 15 хвилин через 1,5 

хвилини на ФЕК-М з синім світофільтром в 5-см кюветі в термостатованій 

приставці. Визначення міді проводили в варіанті способу тангенсів, 

використовуючи поправку на некаталітичну реакцію. 

В 1970 році вивчалися реакції окиснення заміщених анілінів в тому числі 

п-толуїдину гідропероксидом у присутності металів змінної валентності. В 

лужному середовищі гідрксидів деяких металів каталізують окиснення деяких 

заміщених ароматичних амінів. Продукти окиснення у кислому середовищі 

утворюють з йонами металів зафарбовані комплекси, колір яких залежить від 

природи та концентрації аміну і металу. Найбільш контрастні реакції мають 

місце при використанні в якості каталітично активних металів Сr3+,Сu2+, Мо6+, 

Fe3+. Визначені межові концентрації виявлення ряду йонів металів; розглянута 

можливість використання реакції окиснення для виявлення амінів і каталітично 

активних йонів металів [106]. 

В роботі [107] було вивчено озонування заміщених толуолів в оцтовому 

середовищі в присутності солей металів змінної валентності. Продукт реакції 

являв собою моно- і полікарбонові кислоти, які утворювалися з виходом 70-

80%. Автори припускають наявність швидкої реакції між озоном та 
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каталізатором, яка призводить до утворення вільного радикалу і активної 

форми каталізатору, та перешкоджає озонолізу субстрату. При озонуванні 

толуолу з електроноакцепторними замісниками в ядрі на одну молекулу 

субстрату використовується три молекули озону, а при наявності 

електронодонорних замісників — не більш 0,2 молекули озону.  

Також патентується процес окиснення α – вуглецю атому в заміщених 

алкілбензолах при температурі від мінус 30 до плюс 100  ºС і парціальному 

тиску кисню 0,1 -50 атм., при використанні в якості активатору деяких кислот 

та солей кобальту та мангану, в розчиннику стійкому до окиснення [108]. В 

інертній атмосфері утворюються спирти та їх ефіри, а в присутності кисню – 

ароматичні альдегіди, кетони, чи карбонові кислоти.  

Кінетика окиснення похідних анілінів хлораміном вивчена у водно-

етанольному та луговому середовищі при 60 ºС [109]. Реакція має перший 

порядок за субстратом та за окиснювачем, та не залежить від рН середовища. 

Швидкість окиснення зменшується в ряді субстратів: п-толуідин > м-толуідин 

> анілін > п-броманілін > п-хлоранілін > м-хлоранілін > м-нітроанілін > п-

нітроанілін. Домішки NаСlO4, а також LiCl та NaCl збільшують швидкість 

окиснення. Заміщення розчинника етанолу на  трет-бутанол призводить до 

значного зменшення швидкості реакції. Введення ОsО4 в декілька разів 

збільшує константу швидкості реакції. Запропоновано механізм реакції, який 

обумовлює утворення вільних радикалів у лімітуючий стадії процесу, які потім 

перетворюються в азобензол. 

В 1974 році були досліджені продукти окиснення о- і п-толуїдинів та 

бурого вугілля нітробензолом в луговому середовищі. За даними ІК-спектру 

продукти вміщували ароматичний водень і водень метильної групи  у 

співвідношенні 3:1, що відповідає утворенню С6Н5N2C6H4CH3 [110]. 

В роботі [111] була розглянута роль дифузійних процесів в реакціях 

озону з органічними сполуками. Висока реакційна спроможність озону 

призводить до того, що дифузія озону від поверхні розділу фаз газ-рідина в 

глибину розчину супроводжується появою градієнту концентрації озону, 
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внаслідок чого константа швидкості реакції виміряна в режимі барботування 

озону через розчин більш ніж константа реакції виміряної в статичних умовах. 

Зроблено висновок про непридатність барботажної методики для вивіряння 

швидкості реакції озону з органічними речовинами. 

В роботі [112] була вивчена кінетика окиснення п- і м-толуїдинів 

комплексом Fe3+ з 2,2`-біпіридином. Окиснення проводили у водному 

середовищі пр 30-40 ºC в присутності хлорної кислоти, незмінність йонної сили 

розчину підтримувалася за допомогою перхлорату натрію. За кінетикою реакції 

спостерігали спектрофотометрично по поглинанню продукту перетворення 

окиснювачем при 510 нм. Продуктами окиснення амінів є відповідні 

азосполуки.  

При окисленні п-толуідину за допомогою К2S2O8  у водному АrОН 

переважно утворюється полімерні продукти, які не були ідентифіковані [113]. 

 В 1981 році [114] йодометричним методом по витратам окиснювача 

вивчена кінетика окиснення аніліну, а також п- і м-метил- і нітропохідних 

броматом калію у водній оцтовій кислоті при 30-40 ºC. Продуктом реакції є 

азобензол. Реакція першого порядку по окиснювачу і другого порядку по 

анілінам,  від концентрації швидкість реакції не залежить. Швидкість реакції 

прямо пропорційна концентрації іонів Н+. Отримана лінійна залежність від 

зворотного значення діелектричного проникнення середовища з позитивним 

нахилом, що узгоджується з взаємодією протилежно заряджених іонів. 

Збільшення іонної сили розчину призводить до зниження швидкості реакції. 

Запропоновано механізм реакції, згідно з яким між протонованим аніліном та 

бромат-йоном утворюється комплекс, який розкладається по лімітуючий стадії 

на йон АrN+Н, який швидко доокиснюється в АrN2Ar. Отримане висловлення 

для швидкості реакції, яке описує результати експерименту.  

Фотосенсибілізоване окиснення п-толуїдину киснем на поверхні оксиду 

цинку вивчалося в роботі [115]. 

В роботі [116] йодометричним методом була вивчена кінетика окиснення 

заміщених анілінів йодатом натрію в водній оцтовій кислоті в присутності  
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хлорної кислоти при постійній йонній силі розчину. Порядок реакції за 

субстратом для п-толуїдину – перший. Порядок реакції вивчено у інтервалі 

концентрацій (0,0012 – 0,015М). Каталітичне окислення підкоряється 

кінетичним закономірностям Міхаеліса – Ментен. Хлорна кислота та 

збільшення процентного вмісту оцтової кислоти не впливає на каталітичний і 

некаталітичний процеси. Встановлено, що активною часткою є вільний амін. 

Реакція відноситься до розряду диполь –дипольних. 

В 1982 році [117] вивчена кінетика і механізм некаталізованого і 

каталізованого Ro3+ окиснення заміщених анілінів триацетатом талія в 

гомогенних умовах при температурі 60 ºC в середовищі водної оцтової кислоти 

в присутності хлорної та сірчаної кислот. В загальних випадках реакція має 

перший порядок за субстратом та окиснювачем, у другому випадку реакція має 

перший порядок за каталізатором. Електронодонорні замісники збільшують, а 

електроноакцепторні групи зменшують швидкість реакції. У відсутності 

каталізатору реакція протікає через утворення катіонної проміжної сполуки, 

тоді як за присутності Ru3+ – по радикальному механізму. 

Метилзаміщені аніліни [118] окиснюються в НSO3F- РbO2 у вигляді 

анілінових катіонів з проміжним утворенням дикатіон – радикалів, 

зареєстрованих у ряді випадків методом ЕПР. В катіон – радикали 2,3,5,6 – 

тетраметилоланіліні електронна густина неспареного електрону знаходиться на 

вуглецевих атомах зв’язаних з метильними групами. Препаративне окиснення 

анілінів, які мають п–метильну групу, призводить до її функціоналізації та 

після виливання реакційної суміші в 10  % МеОNа-МеОН до утворення 

відповідних метоксиметилзаміщених анілінів та крім цього до похідних 

дифенілметану. 

В роботі [119] вивчено вплив значення рН водного середовища на 

ефективність озонування деяких модельних ароматичних сполук. В якості 

останніх використовувався п-толуїдин і п-толуолсульфокислота. Вихідна 

концентрація їх у водному розчині складала завжди 1 ммоль/л, а витрати озону 

– 10 мг/л хв. Величину рН середовища змінювали від 1,4 до 10,5. Ефективність 
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озонування оцінювали, як за зниженням концентрації вихідних речовин, так і 

за зниженням ХПК і розчиненого органічного вуглецю. В ході дослідження 

також визначали склад проміжного продукту, який утворювався в ході 

озонування вихідних речовин. В результаті проведеного дослідження 

встановлено, що значення рН розчину впливає як на швидкість окиснення, так і 

на склад утворюваних проміжних продуктів. В цілому швидкість окиснення 

вихідних речовин та зниження значення ХПК допускається зі збільшенням рН 

середовища, хоча витрати озону при цьому збільшуються.  

 В цілому треба підсумувати, що відомі лабораторні й промислові методи 

окиснення толуїдинів відзначаються низкою недоліків і великих труднощів, 

пов’язаних зі складним обладнанням і екологічним забрудненням 

новколишнього середовища. Тому застосування озону в якості окиснювача у 

цих процесах є перспективним і багатообіцяючим. 

Відомо [120], що окиснення толуїдинів проходить, в основному, по 

неподіленій парі електронів гетероатому з утворенням смолоподібних сполук. Тому, 

щоб запобігти цьому процесу толуїдини ацилюють оцтовою кислотою. 

Ацетамінотолуол, що утворюється під час ацилювання, є менш чутливим до дії 

озону.  

В роботі [121] були визначені параметри рівняння Арреніуса  

k = A exp(E/RT) (1.41) 

для реакції ацилювання анілінів з одним або з двома замісниками в ядрі 

ацилюючими агентами у бензольному розчині. Вплив замісників у ядрі аніліну 

зводяться до змін енергії активації. Ці зміни для різних замісників приблизно 

постійні та не залежать від ацилюючого агента. Вивчено вплив змін структури 

ацилюючого агента на швидкість ацилювання. Вважається, що стеричні перешкоди, 

які впливають на геометрію перехідного комплексу, призводять до змін величини 

енергії активації, в цей же час на ці зміни накладається полярний ефект, який все ж 

таки впливає на енергію активації. 

Для ацилювання заміщених анілінів хлорангідридами у сумішах бензолу з 

нітробензолом та з бензонітрилом визначені параметри рівняння Арреніуса. Зі 



34 

 

збільшенням вмісту полярного компоненту збільшується константа швидкості 

реакції та падає величина енергії активації, яка має мінімальне значення приблизно 

25% перехідного комплексу, яке не змінюється при подальшому збільшенні його 

концентрації. Модель, яка походить з уявлення о зміні сольватації полярного 

активованого комплексу, дозволяє якісно пояснити ці факти. 

В роботі [122] спектрофотометричним методом була вивчена кінетика 

ацилювання заміщених анілінів в сумішах оцтової кислоти з оцтовим 

ангідридом. Відносно аміну процес мономолекулярний. Якщо вміст оцтового 

ангідриду складає приблизно 45% загальної ваги, спостерігається максимум 

швидкості. Розраховано коефіцієнт активності f неіонізованої форми аміну. На 

основі отриманих результатів зроблено висновок, що лімітуючою стадією 

реакції є взаємодія неіонізованої форми аміну з позитивним йоном, який 

утворюється з оцтового ангідриду. 

Реакція ацилювання ароматичних заміщених амінів оцтовим та 

бензойним ангідридами в нітробензолі спостерігалася в роботі [123]. 

Виявилося, що реакція протікає по паралельним некаталітичним і каталітичним 

потокам (каталіз - створюється в ході процесу карбоновою кислотою). 

Розраховані константи швидкості не каталітичної та каталітичної реакцій. 

Досліджено вплив добавок оцтової кислоти та температури на ці реакції. Були 

визначені енергетичні параметри не каталітичного та каталітичного процесів та 

обговорено механізм досліджених реакцій. 

Таким чином, аналізуючи літературні дані можна зробити висновок, що 

галузь окиснення ароматичних амінів практично не вивчена, а існуюча 

інформація досить суперечлива. В наступних розділах приведені результати 

досліджень реакції озону з ізомерними толуїдинами з метою вивчення впливу 

аміногрупи на кінетику і механізм взаємодії та можливості проведення 

селективного окислення по метильній групі субстрату.  
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1.4. Висновки до розділу 1 

 

1. Реакції озону з алкілароматичними сполуками є досить складними й 

мало дослідженими. По найсучаснішим уявленням озонування алкілбензолів 

розглядається по двох напрямах: 

- приєднання озону по подвійних зв'язках ароматичного ядра з подальшим 

його руйнуванням; 

- атака озоном бічного ланцюга, який, у свою чергу проходить через 

стадію гідридного перенесення або по радикальному механізму. 

2. Ініціювання каталітичної реакції озонування алкілбензолів зі 

збереженням ароматичного кільця здійснюється окисненою формою каталізатора, а 

селективність окиснення, передусім, залежить від співвідношення швидкості  

взаємодії озону з відновленою формою металу та субстратом, а також від величини 

окиснювально-відновлюваного потенціалу пари Меn+/Men+1.  

3. Аналізуючи літературні дані можна зробити висновок, що галузь 

окиснення ароматичних амінів практично не вивчена, а існуюча інформація 

досить суперечлива. 
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Розділ 2 

 ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА 

 

2.1. Опис лабораторного обладнання для проведення процесу озонолізу 

 

Для проведення процесу окиснення п-толуїдину озонвмісними газами 

використовувалася установка, принципова схема якої наведена на рис 2.1. 

 

 

 

Рис. 2.1.  Принципова схема установки для окиснення п-толуїдину 

озонвмісними газами 

1-4 – система сушки; 5 – ротаметр; 6 – озонатор; 7 – водяна баня; 8 – реактор; 9 – 

склянка з йодидом калію; 10 – лабораторний автотрансформатор; 11 – 

підвищувальний трансформатор; 12 – стабілізатор напруги; 13 – озонометр. 
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Повітря для озонування надходить в ресивер під тиском 0,4 – 0,5 МПа. Далі 

повітря потрапляє на систему осушки газів, що складається з чотирьох склянок 

Тищенко, які з’єднані послідовно. Особливістю даного процесу є те, що склянка (2) 

заповнена моногідратом, а склянка (4) силікагелем. Осушений кисневмісний газ 

надходить в озонатор (6), структура якого складається з послідовно з’єднаних 

скляних елементів (U - подібні трубки), у які вмонтовані електроди у вигляді мідних 

стержнів, що наповнені  розчином  мідного купоросу. Живлення електросхеми 

озонатору здійснюється за допомогою стабілізатора напруги типу    З-0,9 (12). 

Електропостачання високовольтного трансформатору регулюється лабораторним 

автотрансформатором (10). Для підвищення напруги використовується 

підвищувальний автотрансформатор (11). Контроль електроживлення здійснюється 

амперметром (14) і вольтметром (15), що не показані на принциповій схемі 

установки для окиснення п-толуїдину озонвмісними газами. Озонатор поміщений у 

скляну посудину (7), через яку  циркулює проточна вода. Концентрація озону в 

газовій фазі регулюється витратоміром (ротаметром). При сталих параметрах газу й 

напруги концентрація озону  в  газовій фазі залишається стабільною  впродовж  

довгого часу. Отримані озонвмісні гази направляють у реактор (8), принципова 

схема якого наведена на рис.2.2. 
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Рис 2.2. Реактор для проведення процесу озонування 

1 – реактор; 2 – ''шотт''; 3 – водяна баня; 4 – пекти; 5– термометр;                         

6 – зворотний холодильник; 7 – йодидна пастка. 

 

В ході роботи застосовували два типи реакторів. Для вивчення кінетики 

утворення продуктів реакції окиснення ацетотолуїдину було використано реактор 

колонного типу, що наведений на рис.2.2. Для диспергування газового потоку в 

нижню частину реактору вмонтована скляна пориста перегородка (шотт). Для 

дослідження кінетики витрати озону на сполуки, які вивчалися,  застосовували 

реактор типу “каталітична качка” (рис.2.3). 

 

 

Рис.2.3 Реактор типу “каталітична качка” 

 

2.2. Прилад для контролю вмісту озону в газовій фазі 

 

Для дослідження концентрації озону в газовій фазі було використано 

спектрофотометричний метод, що базується на вимірюванні  оптичної густини 

газового потоку в УФ-зоні. Для досягнення даної мети використовували 

спектрофотометр «СФ – 26 ЛОМО», у вимірювальну камеру якого було встановлено 

тефлонову проточну кювету з кварцовими віконцями. Постійну  фіксацію 
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концентрації озону і  моделювання результатів у вигляді кінетичної кривої 

здійснювали під час проходження  озоновмісного газу по кюветі при встановленій 

довжині хвилі монохроматичного джерела освітлення. Постійний запис результатів 

аналізу вівся за допомогою потенціометра КСП-4, що був увімкнений в схему 

дослідження оптичної густини спектрофотометра, замість відлікового реохорда, з 

відградуйованою шкалою оптичної щільності. Прилад  КСП-4 здійснював  

автоматичну  компенсацію фотоструму із записом його значення. Шкала КСП-4 

градуююється в одиницях  оптичної  густини, а перерахунок  до абсолютної 

концентрації озону проводився за рівнянням Бугера — Ламберта — Бера  з 

використанням молярного коефіцієнта екстинції. 

Відносна похибка вимірів не перевищє  5 %. Показники чутливості приладу, 

для довжини оптичного ходу кювети від 10 до 100 мм, складала значення в інтервалі 

10  7 моль/л озону.  

 

2.3. Характеристика реагентів 

 

 Дослідження було проведено з використанням крижаної оцтової кислоти, 

бромідів калію з  кваліфікацією “фармакопейний”, о-, м-, п- ацетамінотолуолів, 

отриманих з  толуїдинів марки ”Ч“ за допомогою процесу ацилювання та з 

перекристалізацією. 

 

2.4. Визначення констант швидкостей реакцій озону з досліджуваними  

сполуками 

 

Методика встанолення констант швидкостей реакції озону з досліджуваними 

сполуками базується на принципі безперервного пропускання озонвмісної суміші 

через термостатований  реактор, що наведений на рис. 2.3 з розчинником, після 

заповнення якого вводився точний об'єм субстрату. Змішування газової й рідкої 

фази проводилося з частотою коливань, що дозволяє працювати в кінетичній 

області. Початкове витрачання озону вимірювалося за допомогою методу контролю 
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зміни концентрації озону на виході з реактору (аналіз концентрації озону до 

реактору й після проведення процесу проводили спектрофотометрично).   

За умовами досліду між всіма пухирцями газу й навколишнім об'ємом рідини 

встановлюється рівновага:    

 

р‹ OO ][][ 33  ,                                             (2.1) 

де α – коефіцієнт розчинності озону в рідкій фазі; 

 

2.5. Методики проведення аналізів 

 

2.5.1. Йодометричний аналіз  

 

Йодометричний вимір концентрації озону в газовій фазі був застосований в 

оціночних дослідах та полягав в поглинанні 5%-ним розчином  КІ визначеного 

вмісту озону та з подальшим титруванням йоду, що виділився розчином тіосульфату 

натрію 
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де  – питома швидкість подачі газової суміші, с   1; 

[O3]0 – концентрація озону на вході в реактор, моль/л. 
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де V - об’єм розчину в ”каталітичній качці” ,  V = 20 мл. 

Після розрахунків нами було отримано величину  = 0,42 с-1. 
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де mV  - об’єм тіосульфату, витраченого на титрування розчину йоду, мл; 

гV  - витрата озоновмісного газу, л/год; 

NС - нормальність розчину тіосульфату.  

 

2.5.2. Спектрофотометричний аналіз концентрації озону в газовій фазі 

 

Визначення концентрації озону в газовій фазі виконувалося за допомогою 

спектрофотометричного методу, що заснований на вимірі оптичної густини газового 

потоку в зоні УФ випромінювання. Для цієї мети було використано озонометр, 

принцип роботи  якого описаний в розділі 2.1. Вимір проводили за допомогою 

проточної кювети з довжиною оптичного ходу  70 мм у діапазоні УФ-спектру (254 – 

256 нм).  Чутливість приладу становили 10  7 моль/л. 

Вимірювання концентрації озоновмісного газу проводили за допомогою 

пропускання через кювету озонвмісного газу і на діаграмній стрічці реєструвалися 

показання оптичної густини, що відповідали невідомій концентрації озону. 

Концентрація озону визначалася за допомогою формули 2.5: 

 

,][ 3





D
O      (моль/л)                                             (2.5) 

де [O3] – концентрація озону, моль/л; 

D – оптична густина; 

ε – коефіцієнт екстинції, 3030;  

l – довжина кювети, 70 мм.  

Похибка вимірів не перевищує ±5%  

 

2.5.3. Аналіз пероксидних сполук 

 

Під час окиснення алкілароматичних речовин озоновмісними газами з 

великою селективністю утворюються пероксидні речовини. Наявність пероксидів 

визначають йодометричним методом. 
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Аналіз базується на такому принципі. До 1 мл реакційної маси додається 20 мл 

5%-го розчину йодистого калію, суміш підкислювали 5 мл 0,1Н розчину H2SO4. 

Підкислений розчин ставлять в темне місце на 30 хвилин. Після проходження часу 

витримування, розчин для аналізу необхідно протитруваликісне 0,1Н розчином 

тіосульфату натрію. Концентрацію озонідів розраховували за формулою 2.6: 

 

 
Z

CV
Oz NT  ,                                                      (2.6) 

де TV , NС - об’єм і нормальність тіосульфату відповідно;   

Z – кількість електронів, що пішли на відновлення кисневого мостику або 

пероксидних груп. 

 

2.5.4. Аналіз продуктів окиснення п-ацетамінотолуолу в оцтовій кислоті 

 

Якісне і кількісне визначення отриманих сполук здійснювали за допомогою 

методому газорідинної хроматографії на хроматографі ЛХМ-08МД з полум’яно-

іонізаційним детектором на колонці три метри, заповненій носієм “Інертон” AW-

DMCS, із нанесеною на нього нерухомою фазою SE-30 у кількості 5% від маси носія 

за таких умов: температура випаровувача 250 ˚С; температура термостату 180 ˚С; 

швидкість газу-носію (азот) – 1,8; водню – 1,8; повітря – 18 л/год. У якості 

внутрішнього стандарту використано п-нітрохлорбензол.  

Продукти окиснення ацетамінотолуолів озоном аналізували  наступним чином: 

пробу 0,2 мл розводили в 0,4 мл води, в 0,4 мл бензолу та 0,4 мл п-нітрохлорбензолу 

(внутрішній стандарт). Отриману суміш перемішували та відбирали з органічного 

шару пробу в розмірі 3 мкл і вводили в хроматограф. 

 Кількісний аналіз хроматограм проводили за допомогою методу внутрішнього 

стандарту з урахуванням таких параметрів, як відносні поправочні коефіцієнти 

компонентів суміші. У якості розрахункового параметру використовували площі  

піків, які визначали за формулою 2.7: 

                  bhS                                                        (2.7) 
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де  h  - висота піку; 

b  - ширина піку на половині його висоти. 

 Концентрацію кожного окремого компоненту визначали за формулою 2.8: 

          
cm

icm

i
S

KSC
C


                                                    (2.8) 

де iC  – концентрація і-го компоненту, моль/л; 

cmi SS   – добуток часу утримання на висоту піку (для  і-го компоненту та стандарту); 

cmC  – кількість доданого стандарту, моль/л; 

K  – коефіцієнт чутливості і-го компоненту. 

 

Рис. 2.4. Приклад для кількісного розрахунку хроматограм 

1 – стандарт; 2 – п-ацетамінотолуол; 3 – п-ацетамінобензальдегід.  

K – відносний поправочний коефіцієнт (табл. 2.1), що залежить від специфічності 

чутливості детектора до аналізованих речовин і умов хроматографічного поділу. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



44 

 

2.6. Висновки до розділу 2 

 

1. Процес озонування п-ацетамінтолуолу в оцтовій кислоті проводили в 

реакторі колонного типу, принципова схема якого наведена на рис. 2.2. Дослідження 

швидкості взаємодії озону з амінотолуенами проводили в реакторі типу 

«каталітична качка». 

2. Під час проведення досліду концентрацію озонвмісного газу визначали 

спектрофотометричним методом за допомогою спектрофотометра «СФ – 26 

ЛОМО». Кількісний вміст утворених пероксидних сполук визначали 

титрометричним методу. Якісний і кількісний аналіз продуктів окиснення п-

ацетамінтолуолу проводили хроматографічним методом на хроматографі «ЛХМ-

08МД» 
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Розділ 3 

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ ДОСЛІДЖЕННЯ 

 

У даному розділі наведені результати досліджень складу продуктів і кінетики 

реакції озону з ізомерними амінотолуолами в середовищі оцтової кислоти з метою 

з'ясування впливу нуклеофільних замісників, і їх положення в ароматичному кільці 

на механізм окиснення. 

 

3.1. Продукти реакції амінотолуолів з озоном  

 

Процес озонування ароматичних амінів є практично не вивченим, відомо лише, 

що у середовищі тетрахлорметану первинна атака озоном відбувається з високою 

швидкістю (kеф = 103 - 106 л/моль·c, t = 293 К) без взаємодії з ароматичним кільцем, а 

по неподіленій парі електронів атому азоту аміногрупи з утворенням нітроксильных 

радикалів. Подальший механізм окиснення практично не вивчений. У даній роботі 

проведені дослідження реакції озону з ізомерними амінотолуїдинами з метою 

отримання продуктів окиснення ароматичних метиламінів по метильній групі та 

отримання відповідних спиртів, альдегідів і кислот. 

Дослідження кінетичних параметрів озону в реакціях з ацетамінотолуїдинами і 

його похідними проводили в оцтовій кислоті в реакторі, що працює за принципом 

“каталітична качка” при струшуванні його зі швидкістю не менш ніж 8 гойдань за 

секунду, що дозволяло працювати у кінетичній області (рис.3.1).  
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Рис. 3.1. Залежність значення константи швидкості реакції озону з ізомерними 

толуїдинами від кількості гойдань реактору за секунду. 1– п-толуїдин; 2– м-

толуїдин; 3– о-толуїдин. 

 

Визначення константи швидкості реакції озону з ізомерними толуїдинами в 

оцтовій кислоті проводили по методиці, згідно з якою реакцією ацилювання 

аміногрупи можна було нехтувати. Для цього субстрат розчиняли в інертному, по 

відношенню до ізомерних толуїдинів, тетрахлорметані і точний об’єм розчину 

субстрату в CCl4 (1–5мл) вводили у реактор, що містив певний об’єм крижаної 

оцтової кислоти. Кінетику реакції вивчали, вимірюючи концентрацію озону в 

газовій фазі на виході з реактора протягом 0,5 хв. методом спектрофотометрії. 

 

Як виявилось, при атмосферному тиску і температурі 293К окиснення 

ізомерних амінотолуолів озоном перебігає з високою швидкістю, без індукційного 

періоду і відбувається переважно, по вільній парі електронів атому азоту з 

утворенням, в основному, смолоподібних сполук, а також нітрозо-, нітротолуолів і 

„слідів” толуолхінонів, продукти окиснення метильної групи в цих умовах не 

спостерігаються. 

Отриманий нами склад продуктів майже не відрізняється від описаного у 

літературі і відповідає схемі перетворень, що запропоновано Бейлі [71,120] для 

реакції озону з ароматичними амінами (схема 1). Схема передбачає швидку атаку 
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озону по вільній парі електронів атому азоту з утворенням йон-радикальної пари, 

яка в залежності від структури аміну перетворюється у різноманітні продукти, 

більшість з яких є смолоподібні полімери невстановленої будови. Відсутність у 

продуктах реакції продуктів окиснення по метильній групі і ароматичному кільцю є 

наслідком того, що реакційна здатність амінотолуолів по цих напрямках майже на 

три порядки нижча, ніж по аміногрупі [121]. 

 

Схема 1. Реакції озону з ароматичними амінами 

 

3.2. Продукти реакції ацетамінотолуолів з озоном 

 

Напрям атаки озоном можна змінити і спрямувати  по метильній групі і 

ароматичному кільцю шляхом ацилювання аміногрупи, оскільки у цьому випадку 

утворюється більш міцний, ніж N-Н, зв’язок – N-С, а вільна пара електронів на атомі 

азоту бере участь у спряженні з ацетильною групою. Визначена реакційна здатність 

ізомерних амінотолуолів і ацетамінотолуолів в реакціях з озоном підтверджує це 

припущення: після ацилювання амінотолуолу вона знижується на два порядки 

(табл.3.1, табл.3.2) і наближається до значення kеф як для метилбензолів. 
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Таблиця 3.1 

Константи швидкості взаємодії озону з ізомерними аміно- та 

ацетамінотолуоломи при 288 К 

 

Речовина T,°C 
0][ArH  5

03 10][ O

 

Dн 

 

Dк 

 

α 

 

 

ω 

 

k єф,  

л· моль-1·с-1 
2

0

03 10
][

][


ArH

O
 

о-толуідин 

м-толуідин 

п-толуідин 

 

о-ацетотолуідин 

о-ацетотолуідин 

о-ацетотолуідин 

о-ацетотолуідин 

 

 

м-ацетотолуідин 

м-ацетотолуідин 

м-ацетотолуідин 

м-ацетотолуідин 

 

 

п- ацетотолуідин 

п- ацетотолуідин 

п- ацетотолуідин 

п- ацетотолуідин 

15 

15 

15 

 

15 

15 

15 

15 

 

 

15 

15 

15 

15 

 

 

15 

15 

15 

15 

 

 

 

 

0,25 

0,1 

0,2 

0,15 

 

 

0,2 

0,1 

0,05 

0,025 

 

 

0,026 

0,05 

0,095 

0,175 

 

 

 

 

6,83 

7,54 

8,01 

8,01 

 

 

8,72 

7,26 

6,13 

4,95 

 

 

8,01 

8,01 

7,54 

7,78 

 

 

 

 

1,45 

1,6 

1,7 

1,7 

 

 

1,85 

1,54 

1,3 

1,05 

 

 

1,7 

1,7 

1,6 

1,65 

 

 

 

 

0,06 

0,19 

0,1 

0,14 

 

 

0,11 

0,15 

0,19 

0,29 

 

 

0,39 

0,22 

0,15 

0,08 

 

 

 

 

1,82 

1,82 

1,82 

1,82 

 

 

1,82 

1,82 

1,82 

1,82 

 

 

1,82 

1,82 

1,82 

1,82 

 

 

 

 

0,42 

0,42 

0,42 

0,42 

 

 

0,42 

0,42 

0,42 

0,42 

 

 

0,42 

0,42 

0,42 

0,42 

2060 

2534 

2680 

 

2,14 

1,71 

2,01 

1,75 

 

 

1,83 

2,14 

2,67 

2,42 

 

 

2,98 

2,96 

2,35 

2,59 

 

 

 

 

1,65 

2,74 

2,00 

2,31 

 

 

2,09 

2,69 

3,50 

4,45 

 

 

5,55 

4,00 

2,82 

2,1 

 

При атмосферному тиску і температурі 293 К окиснення 4-ацетамінотолуолу 

озоном проходить без індукційного періоду і, переважно, по ароматичному кільцю 

(рис.3.2). Сумарний вихід продуктів окиснення по метильній групі складає 13,5 %, 

вихід озонідів − 79,5 %, неідентифікованих продуктів − 7,0 % (табл. 3.2). 

Серед продуктів ароматичного характеру на початкових стадія окиснення 

переважає 4-ацетамінобензальдегід (12,6 %). На глибших стадіях − 4-

ацетамінобензойна кислота (13,5 %) (рис.3.2а, кр.4). 4-ацетамінобензилацетат і 4-

ацетамінобензилідендиацетат в продуктах реакції не знайдені. 
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Аналогічні результати отримані при окисненні м-ацетамінотолуолу (рис.3.2 б, 

табл.3.2) Вихід продуктів реакції по метильній групі знижується в 3 рази при 

окисненні о-ацетамінотолуолу (рис.3.2 в, табл.3.2). Зниження виходу продуктів 

окиснення по метильній групі при озонуванні о-ацетамінотолуолу до 4,2 %, 

вірогідно, пов'язане зі стеричними перешкодами, викликаними наявністю 

ацетаміногрупи в орто-положенні по відношенню до метильної, що веде до 

зниження стійкості ароматичного ядра до озонолізу.  

 

 

Рис.3.2. Кінетика окиснення 4-ацетамінотолуолу (а), 3-ацетамінотолуолу (б), 2-

ацетамінотолуолу (в) озоном в оцтовій кислоті; 

Т=293 К; [O3]о = 0,4·10-3 моль/л; Vж=0,01 л; швидкість газового потоку -5,6·104 

л/с. 

Зміна концентрації ацетамінотолуолу (1); озонідів (2); ацетамінобензальдегиду (3); 

ацетамінобензойної кислоти (4). 

Для уточнення хімічної природи озонідів після закінчення реакції окиснення 

толуїдинів було відігнано розчинник. Виділені, після відгонки, розчинника під 

вакуумом (5 мм.рт.ст.) пероксиди являють собою маслянисту в’язку рідину світло-
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жовтого кольору, вони легко розчиняються   в оцтовій кислоті, оцтовому ангідриді, 

але важко у тетрахлорметані, активно взаємодіють з йодидом калію та гідроксидом 

натрію. З йодидом калію пероксиди реагують протягом однієї години з виділенням 

молекулярного йоду у кількості, эквівалентній одній пероксидній групі (табл.3.3). 

Характер взаємодії з йодидом калію [122] та стехіометричний коефіцієнт реакції за 

озоном (≈1) дають можливість уявити будову пероксидів з однією 

гідропероксидною групою. 

Таблиця 3.2 

Окиснення ацильованих толуїдинів озоном при 293К; [O3]о= 4·10-4; [ArCH3]о= 

0.4 моль/л; Vр=0,01 л. 

 

 

Сполука 

Ступінь 

перетворення, 

% 

Селективність 

за метильною 

групою 

за ароматичним 

кільцем  

о-ацетамінотолуол 

м- ацетамінотолуол  

п- ацетамінотолуол 

90-95 

4,2 

11,4 

13,5 

92,8 

82,6 

79,5 

 

Стехіометричний коефіцієнт за озоном розраховувався відповідно до вихідних 

даних, що приведені на рис. 3.3. Крива (1) характеризує концентрацію озону у 

вихідній газовій суміші, а крива (2) – концентрацію озону на виході з реактору. 

Виділена площина дорівнює кількості озону, що поглинається за час окиснення. 

Методом графічного інтегрування було знайдено n ≈ 1.  
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Рис. 3.3 Озонограма окиснення п-ацетамінотолуолу в оцтовій кислоті при 293К. 

1 - початкова концентрація озону; 2– зміна концентрації озону протягом реакції. 

 

Таблиця 3.3  

Вплив тривалості витримки суміші розчину пероксидів м-ацетамінотолуолу з 

йодидом калію на результати аналізу при 293 К. [ArСH3]о = 0,4; [ О3 ]о = 4,7·10-4 

моль/л; Vр = 0,01 л. 

 

 

Сполука 

 

Час 

окислення, 

хв. 

Концентрація пероксидів, моль/л·102 

Після години 

витримки 

Після 24 годин витримки 

м-ацетамінотолуол 

10 

20 

30 

40 

60 

80 

8,1 

12,3 

18,5 

22,6 

29,2 

32,1 

8,1 

12,2 

18,7 

22,5 

29,1 

31,9 

 

Таким чином, експериментальні дані показують, що при озонуванні 

ацетамінотолуолів спостерігається два шляхи витрати озону: по метильній групі з 

утворенням, у якості кінцевого продукту, відповідної ацетамінобензойної кислоти та 

по ароматичному кільцю з утворенням пероксидів, причому переважною є реакція 

озонолізу ароматичного кільця (3.3). 

 

ArCH3 + O3 → Ar


С H2 + O


Н  + O2                                       (3.1) 
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ArCH3 + O3 → ArCH2OH + O2                                               (3.2) 

ArCH3 + O3 → продукти озонолізу                                (3.3) 

 

3.3. Кінетика реакції окиснення ацетамінотолуолів озоном 

 

Для отримання більш повної інформації про механізм витрати озону при його 

взаємодії з ацетамінотолуолами в оцтовій кислоті були вивчені кінетичні 

особливості цієї реакції. 

Реакція озону з ізомерними ацетамінотолуолами в оцтовій кислоті при 

температурах до 293 К має перший порядок по кожній з реагуючих речовин, а 

ефективна константа швидкості не залежить від концентрації реагуючих 

компонентів (табл.3.1): 

                                   WО3=kеф[O3]o[ArCH3]o                                          (3.4) 

Виходячи з даних табл. 3.2, видно, що при великій концентрації 

ацетамінотолуолу і низьких концентраціях озону в реакційній суміші величина 

константи швидкості витрачання озону при температурах до 293 К не залежить від 

концентрації реагуючих речовин, тобто озон витрачається за неланцюговим 

механізмом, що пов’язано з його участю у первинній реакції з ацетамінотолуолом з 

утворенням вільних радикалів, ароматичного спирту та озонідів (рис.3.1-3.3). 

При більш високих температурах (293 К і вище) константа швидкості починає 

залежати від концентрації реагентів, що підтверджує появу іншого шляху витрати 

озону (табл.3.4, рис.3.4).    
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Таблиця 3.4 

Залежність констант швидкості реакції озону з п-ацетамінотолуолом від 

концентрації вихідних реагентів і температури. 

 

Т, К α 

Початкова концентрація,  

моль/л 
o

o

ArH

O

][

][ 3 ×102 
kеф, л/моль·с 

[ArСH3]о [O3]o∙105 

293 1,70 0,04 

0,3 

0,2 

0,1 

 

5,40 

6,10 

8,40 

6,35 

 

3,67 

4,51 

6,48 

7,96 

 

31,73 

32,76 

33,14 

34,78 

 

303 1,41 0,04 5,65 3,76 58,98 

0,03 6,50 4,65 64,10 

0,02 7,38 6,07 76,18 

0,01 7,62 8,80 97,28 

 

При  цьому  ефективна константа швидкості реакції озону з 

ацетамінотолуолами починає проявляти   залежність   від   початкової   концентрації  

субстрату і  озону. В умовах  дослідів   встановлюється   лінійна   залежність kэф  від 

([O3]о / [ArH]о) 
0,5.  Відповідно  до  даних  рис. 3.4: 

 

kэф = k / + k // ( o3o3 ][ArCH][O  ),                                    (3.5) 

 

тоді швидкість витрачання озону в цих умовах:  

 

WO
3

= k /[O3]o[ArCH3]o+ k //[O3] 
,51

O  [ArCH3]о
0,5 ,                     (3.6) 

 

де k / і k // – експериментальні параметри, які залежні від температури.   
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Рис.3.4. Залежність ефективної константи швидкості kэф від початкової концентрації 

озону та п-ацетамінотолуолу; м-ацетамінотолуолу; о-ацетамінотолуолу при 

температурах: 288К (1); 293К (2); 303К (3); 313К (4). 

 

3.4. Механізм реакції озону з ацетамінотолуолами 

 

Після вивчення кінетики реакції озону з ізомерними ацетамінотолуолами у 

розчині оцтової кислоти було відзначено декілька особливостей механізму цього 

процесу.  

По даним [121] при озонуванні толуолу константа швидкості цієї реакції при 

293К дорівнює 0,8 л/моль·с. При ведені в ароматичне кільце другої метильної групи 

константа швидкості зростає лише у п’ять разів (для п-ксилолу при 293 К, k= 4,0 

л/моль·с [1]), що відповідає теорії електронного впливу замісника на електрофільну 

атаку озоном по ароматичному кільцю. Однак, при введенні у молекулу толуолу 
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замість метильної групи аміногрупу, константа швидкості реакції озону з 

толуїдином зросте приблизно на три порядки ((2,0-2,6)∙103 л/моль·с), що свідчить 

про зміну механізму озонування. Згідно з  [122] озон, у цьому випадку, реагує 

переважно не по ароматичному кільцю, а по неподіленій парі електронів реакційній 

NH2- групи. Слід відзначити, що захист аміногрупи, шляхом її ацилювання, веде 

знов до зміни механізму реакції, який стає аналогічним механізму окиснення 

толуолу, про що свідчить зниження на два порядки константи швидкості озонування 

ацетамінотолуолів (табл. 3.1). Однак константа швидкості озонування 

ацетамінотолуолів все ж перевищує константу швидкості озонування толуолу в три 

рази, що, вірогідно, пов’язано з залишковим впливом пари електронів атома азоту в 

ацетаміногрупі на реакційну здатність субстрату в реакції з озоном. 

Можливі варіанти витрати озону в реакціях ацетамінотолуолами за ланцюговим 

механізмом були  розглянуті в роботах [1-25]. По-перше, ланцюгове витрачання 

озону може бути пов'язане з його реакцією  гідроксильними радикалами, що 

утворюються по реакції (3.1). Проте, цією реакцією залучення озону в ланцюгове 

витрачання можна нехтувати, оскільки відношення констант швидкостей (HO + 

ArCH3) / (HO + O3)  1 [13], а концентрація ацетамінотолуолів в умовах дослідів на 

два порядки перевищує концентрацію озону.  

По-друге, при високому вмісті молекулярного кисню в розчині, як це має місце 

в наших дослідах ([O2][O3]), радикали ArСH2
·
, що утворюються в системі, 

переважно, реагують  молекулярним киснем, а не з озоном, і тому цей шлях 

ланцюгового витрачання озону єтак само маловірогідним. 

Більш обґрунтованою є ідея про ланцюговевитрачання озону в реакціях з 

продуктами термічного розкладання пероксидів, отриманих при озонолізі 

ацетамінотолуолів. 

При температурах до 293 К пероксиди достатньо стійкі. Проте, з підвищенням 

температури вони розкладаються з утворенням аліфатичних альдегідів, спиртів і 

кислот. На рис. 3.5 наведені кінетичні криві термічного розкладання пероксидів, що  

при озонуванні п-ацетамінотолуолу. Видно, що розпад пероксидів починається при 
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температурі 293 К і в значній мірі залежить від температури. Характерним є той 

факт, що температура, при якій стає помітним термічне розкладання пероксидів, 

співпадає з температурою початку ланцюгового витрачання озону при озонуванні п-

ацетамінотолуолу. 

Сукупність приведених даних може свідчити про те, що ланцюгове витрачання 

озону переважно пов'язане з його участю в реакціях з низькомолекулярними 

кисневмісними сполуками – продуктами термічного розкладання пероксидів – 

аліфатичними альдегідами. Подібне тлумачення результатів експерименту 

дозволило  провести наближений опис кінетики ланцюговоговитрачання озону 

відповідно до схеми реакцій: 

 

Oz t  RCHO                                                (3.7) 

RCHO + O3  R


С (O) + HO  + О2                  (3.8) 

R


C (O) + O2  RC(O)


О 2                                  (3.9) 

R1
 + O2  R1O2

                                              (3.10) 

RC(O)O2
 + O3  R1

 + CO2                             (3.11) 

R1O2
 + O3  R1O

 + 2O2                                  (3.12) 

R1O
 + O3  R1O2

 + O2                                    (3.13) 

2R1O2
  продукти                                           (3.14) 

 

Вважаючи, що ініціювання ланцюгового процесу витрачання озону  

здійснюється по реакції з аліфатичним альдегідом із швидкістю Wi   [RH][O3], 

отримуємо W //

3О
= k//[RH]0,5 [O3]

1,5 або W //

3O
[O3]о

.
iW . 

Вид залежності швидкості ланцюгової реакції від Wi і [O3]о вказує на участь 

озону в лімітуючій стадії  продовження ланцюгів (3.12) і (3.13) і квадратичному 

обриві ланцюгів (3.14). Протікання реакції (3.11) підтверджується якісною 

реєстрацією СО2 в газах, що відходять. 
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Рис. 3.5. Кінетичні криві термічного розкладу пероксидів п-ацетамінотолуолу при 

різних температурах. 

1 – 288К; 2 – 293К; 3 – 303К; 4-313К. 

 

У стаціонарному режимі окиснення за умови, що лімітуючою стадією є реакція 

(3.11), маємо: 

 

W //

3O
= 

5,0)(2k

k

3.14

3.12 k3.8
0,5 [O3]

1,5
O [ArH] 0,5

O                           (3.15) 

 

Отримане рівняння за своєю суттю відповідає рівнянню, записаному на підставі 

експериментальних даних, в якому: 

k// =  
0,5)(2k

k

3.14

3.12  k3.8
0,5                                        (3.16) 

Для оцінки величини константи швидкості реакції продовження ланцюгів k3.12, 

можна прийняти величину k3.14 = 108 л·моль-1с-1 [5] і k3.8  4,3 л·моль-1с-1 [5], тоді для 

п-ацетамінотолуолу (при 313К, k//   0,5 л·моль-1с-1) величини k3.12 = 3,3·103 л·моль-

1с-1. 
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3.5. Висновки до розділу 3 

 

1. Рідкофазне озонування ізомерних ацетамінотолуолів в оцтовій кислоті є 

складним йонно-радикальним процесом, в якому субстрат окислюютьсяза 

неланцюговим механізмом, а озон витрачається по двох маршрутах: при 

температурах до 293 К переважаючим є неланцюгове витрачання, а при вищих 

температурах стає помітним витрачання озону за ланцюговим механізмом.  

2. Озон витрачається не тільки в первинній реакції з субстратом, але і на 

стадіях продовження ланцюга в реакції з продуктами термічного розкладання 

мономерних пероксидів, отриманих при повному озонолізі ацетамінотолуолів.  

3. Ланцюгове витрачання озону переважно пов'язане з його участю в 

реакціях з низькомолекулярними кисневмісними сполуками – продуктами 

термічного розкладання пероксидів – аліфатичними альдегідами. Подібне 

тлумачення результатів експерименту дозволиляє  провести наближений опис 

кінетики ланцюговоговитрачання озону. 
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Розділ 4  

ОХОРОНА ПРАЦІ  

 

Під час виконання досліду були задіяні шкідливі та небезпечні для організму 

людини речовин, тому необхідним є розробка та забезпечення заходів з охорони 

праці та дослідження негативної дії шкідливих чинників. 

Дослідження було проведено у лабораторії кафедри хімії і хімічної технології 

Національного авіаційного університету. 

Експериментальна частина була виконана з урахуванням вимог охорони праці 

та пожежної безпеки [135]. 

 

4.1 Аналіз умов праці 

 

4.1.1. Організація робочого місця 

 

Експериментальна частина озонування амінотолуенів в оцтовій кислоті була 

проведена  у лабораторії Національного авіаційного університету. Приміщення є 

спеціально обладнаним. В ньому знаходиться три витяжних шафи для проведення 

дослідів. 

Розміри приміщення: довжина – 9,5 м, ширина – 3,0 м, висота – 3,0 м.   

Відповідно, об’єм кімнати становить 85, 5 м3. 

Згідно з нормативною документацією, кількість робочих місць має бути не 

менше двох, адже площа для одного робочого місця повинна бути не менше ніж 4,5 

м2, об’єм – не менше 15 м3. 

Під час проведення дослідження можливе ураження організму шкідливими 

або токсичними речовинами.  

Завдати шкоди дихальним шляхам можна від можливої загазованості повітря 

робочої зони шкідливими речовинами: рідинними, аерозольними, токсичними та 

подразнюючими речовинами. 
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Приміщення, в якому виконувалися дослідження оснащене умивальниками з 

протічною водою, лабораторним устаткуванням та електронними приладами для 

вимірювання показників. 

 

4.1.2 Властивості сировини, напівпродуктів, готових продуктів та відходів 

 

Інформація про токсичні властивості сировини, напівпродуктів, готових 

продуктів та відходів, які використовуються та утворюються в процесі досліджень 

наведені в таблицях 4.1 та 4.2. 

Таблиця 4.1    

Токсичні властивості сировини, напівпродуктів, готових продуктів та відходів 

 

Найменування 

речовини 
Характер дії на організм людини 

Клас 

небезпечності 

ГДК, 

мг/м3 

толуїдини 

Викликає головний біль, 

запаморочення, блідість, високий 

кров'яний тиск, тремтіння. При  

довготривалому  контактуванні 

перетворює гемоглобін на 

метгемоглобін. 

I 0,5 

оцтова 

кислота 

Опіки шкіри, порушення функцій 

нервової системи. 
I 5,0 

сірчана 

кислота 

Подразнення й опік слизових верхніх 

дихальних шляхів, враження легенів. 

При потраплянні на шкіру викликає 

важкі опіки. 

Ш 1,0 

озон 

Подразнення органів дихання, слизових 

оболонок, біль, зниження кров'яного 

тиску, розширення капілярів. 

І 0,10 
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Таблиця 4.2  

Пожежовибухонебезпечні властивості сировини, напівпродуктів, готових 

продуктів та відходів 

 

Найменування 

речовини 

Група 

горючості 

Температура, оС 
Межі поширення 

полум’я, °С 

спалаху займання 
самозай-

мання 
нижня верхня 

толуїдини 
Горюча 

речовина 
90 - 551 89 118 

оцтова кислота ЛЗР 38 61 465 35 76 

 

Сірчана кислота 

 

Негорюча 

пожежоне-

безпечна рідина 

- - - - - 

Озон * - - - - - - 

*Має великий окиснювально-відновний потенціал, підтримує горіння. 

 

4.1.3. Природне та штучне освітлення 

 

Для забезпечення оптимальних умови проведення досліджень у лабораторії 

застосовують, окрім природного освітлення, ще й штучне. 

Контроль наявності штучного освітлення дає змогу забезпечити необхідну 

ступінь освітленості для роботи на лабораторних установках та під час заповнення 

документації.  

Штучне освітлення повинно бути в усіх приміщеннях, де не вистачає 

природного світла, а також для освітлення приміщень в темну пору доби. Під час 

ввімкнення штучного освітлення потрібно забезпечити необхідні гігієнічні умови 

для зорової роботи. 
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В лабораторії знаходиться 4 світильники, розміром 0,5х0,5 м, що є джерелом 

штучного світла, та вікно, розміром 2,5х2,0 м, що є джерелом природнього 

освітлення. 

Показник освітленості робочих поверхонь у виробничих приміщеннях 

регламентується ДБН В.2.5-28-2006 і розраховується окремо для кожної кімнати. 

Метою даних розрахунків є встановлення найменших розмірів об’єкта розрізнення 

та встановлення розряду зорової роботи, яку можна виконувати у лабораторії з 

боковим одностороннім природним освітленням, якщо відомі такі параметри: площа 

приміщення – 28,5 м2; кількість вікон – 1; розмір віна – 2,5х2,0 м.  

Для цього визначаємо сумарну площу вікна (світлових прорізів): 

250,25,21 мSвік 
 

Площа підлоги у цьому приміщенні становить Sпідл=28,5 м2. 

За формулою визначаємо відносну площу світлових прорізів α: 

%18100
5,28

5
100 

підл

вік

S

S
  

З довідникових даних визначаємо, що в цьому приміщенні можна запланувати 

виконання зорової роботи дуже високої точності, що відповідає ІІ розряду зорової 

роботи. За таблицею встановлюємо, що найменший розмір об'єкта розрізнення для 

цього розряду становить 0,3...0,5 мм. 

Для визначення нормованого значення коефіцієнту природного освітлення, 

необхідно знати, що приміщення знаходиться в м. Києві. Вікна розташовані на 

південний захід. 

За таблицею  для виробничого приміщення для ІІ розряду зорової роботи 

визначаємо нормоване значення коефіцієнта природного освітлення: 

(КПО)норм=2,5% 

Для IV поясу світлового клімату (м. Київ) та для орієнтації вікон на південний 

захід за таблицею знаходимо, що коефіцієнт світлового клімату mN=0,85. 

Нормоване значення (КПО)N за формулою дорівнює: 

%1,285,05,2)()(   NнормN mКПОКПО  
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Розміри приміщення такі: 

довжина приміщення L=9,5 м; 

глибина приміщення В=3 м; 

висота підвіконня – 0,7 м. 

Слід вибрати розрахункову точку на робочій поверхні та визначити її 

координати, знайти основні геометричні відношення та значення світлової 

характеристики вікон ηВ і коефіцієнта r1, що враховує відбивні властивості 

внутрішніх поверхонь приміщення. 

Умовна робоча поверхня розташована на висоті 0,8 м від підлоги, висота 

підвіконня – 0,7 м, а висота вікон – 2 м, тому висота від рівня робочої поверхні до 

верхнього краю вікна буде дорівнювати: 

h= 0,7+2,0 - 0,8 = 1,9 м. 

Приймаємо, що розрахункова точка М умовної робочої поверхні знаходиться 

на відстані 1 м від стіни, яка найбільш віддалена від вікон, тобто відстань від точки 

М до зовнішньої стіни приміщення буде дорівнювати: 

b= B -1 = 3 -1 = 2 м. 

Тоді 32,3
3

5,9


B

L
, знаходимо також 26,1

9,1

3


h

B
 

Для цих значень знаходимо світлову характеристику вікон ηВ =8,5. 

Розраховуємо значення коефіцієнта r1. 

Для цього визначаємо спочатку відношення 7,0
3

2


B

b
 

Потім визначаємо площу стін Sстін, стелі Sстелі, підлоги Sпідлоги та відповідні 

коефіцієнти відбиття ρстелі , ρстіни , ρпідлоги. 

Бокові стіни мають площу 18 м2 протилежна від вікон стіна – 28,5 м2, тоді 

загальна площа стін Sстін =18+28,5=46,5 м2. 

Sстелі = Sпідлоги =28,5 м2. 

Для свіжепобіленої стелі приймаємо ρстелі=0,7, для стін, що обклеєні світлими 

шпалерами ρстін=0,3, а для підлоги приймаємо ρпідлоги=0,25. 
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Середнє значення коефіцієнта відбиття ρсер стелі, стін, підлоги розраховуємо 

за формулою: 

4,0
5,285,465,28

5,2825,05,463,05,287,0












підлогистінстелі

підлогипідлогистінстінстелістелі
сер

SSS

SSS 
  

Тепер визначаємо, що значення коефіцієнта r1 знаходиться в межах (1,4…1,9), 

вибираємо для B/b=0,8 по правилу інтерполяції r1=1,65. 

Визначаючи загальний коефіцієнт світлопропускання вікон для забезпечення 

бокового природного освітлення приміщення, необхідно знати матеріал, з якого 

виготовлені вікна. Вікна мають регульовані внутрішні жалюзі, виготовленіз 

подвійних пластикових рам, в яких вставлене віконне листове скло. 

Коефіцієнт світлопропускання матеріалу вікон τ1 становить для подвійного 

листового віконного скла τ1=0,8. 

Для одинарних пластикових рам, що відкриваються окремо, коефіцієнт 

τ2=0,75. 

Для регульованих внутрішніх жалюзі τ3=1. 

Загальний коефіцієнт світлопропускання вікон визначається за формулою: 

τзаг = τ1· τ2· τ3=0,8·0,75·1=0,6. 

Далі необхідно визначити коефіцієнт КБУД, що враховує затінення вікон 

будівлями, розташованими навпроти, при умові, що відстань до протилежної будівлі 

D=30 метрів, а висота карнизу протилежного будинку над підвіконням нашого 

приміщення Н=20 метрів необхідно розрахувати відношення геометричних 

розмірів: 

D/H=30/20=1,5. 

Визначаємо коефіцієнт КБУД=1,2. 

Необхідна площа вікон для забезпечення бокового природного освітлення 

приміщення розраховується відповідно до таких значень: 

Для нормальних умов середовища за рекомендаціями приймаємо, що 

коефіцієнт запасу КЗ=1,2. 

Необхідна розрахункова площа вікон визначається за такою формулою: 
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Оскільки розрахункова площа вікон не перевищує фактичну для даного 

приміщення (9 м2), то можна зробити висновок, що для запропонованих умов 

природне освітлення для заданого розряду зорової роботи є достатнім. 

 Для розрахунку коефіцієнту природного освітлення та встановлення, якої 

точності зорову роботу допустимо виконувати в цьому приміщенні, необхыдно 

провести розрахунок за формулою: 
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З одержаних даних виходить, що в цьому приміщенні можна виконувати 

зорові роботи ІІІ розряду, тобто роботи високої точності. 

 

4.1.4. Електробезпека 

 

Лабораторія, за ступенем небезпеки ураження людини електричним струмом, 

відноситься до класу підвищеної небезпеки. Це пояснюється наявністю 

струмопровідних елементів, які виготовлені з металу або досить хороших 

діелектриків.  

У приміщенні можливе ураження електричним струмом під час проведення 

дослідженнь, так як для цього застосовували електричні прилади. В лабораторії 

знаходяться такі електричні прилади, як сушильна шафа, витяжна шафа, термостат, 

електрична мішалка, трансформатор напруги та озонатор. 

Вони можуть бути пошкодженими та неізольованими. Також можливий 

контакт приладів з вологою з подальшим замиканням фази. 

Для правильної роботи з електроприладами необхідно дотримуватися правил 

використання електротехнічних засобів. Суворо забороняється торкатися 

електрообладнання мокрими руками. Штепсельні розетки та вилки повинні 

відповідати напрузі даної мережі. Не можна застосовувати саморобні побутові 

прилади.  
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Усі прилади повинні відповідати нормативно-технічній документації. Не 

можна працювати на незаземленому електрообладнанні. Також заборонено знімати 

та блокувати захисні пристрої обладнання. Не дозволяється виконувати роботи за їх 

несправності. 

 

4.2. Пожежна безпека 

 

В лабораторії наявні такі небезпечні вогнезаймисті елементи, як пластикові 

підвіконники, витяжні шафи, дерев’яні столи та стільці, пофарбовані 

електроприлади, елементи декору та реактиви. Відповідно до наявних 

вогнезаймистих елементів лабораторію можна віднести до класу можливої пожежі – 

«Е». 

Відповідно до СНІП 2.09.02-85, лабораторне приміщення відноситься до 

категорії Г та II ступеня вогнестійкості [136].  

За своїми розмірами лабораторія відноситься до невеликих об’єктів (до 50 м2) 

і тому потребує наявності лише переносних вогнегасників. 

Спираючись на довідникові дані та параметри даної лабораторії доцільним 

буде використання 1 порошкового вогнегасника ВП –9 з повною масою – 17,5 кг або 

2 вогнегасників ВП – 5 з  повною масою – 9,5 кг. 

Відповідно до чинних вимог, відстань від місця розміщення вогнегасника і 

теоретично можливого місця виникнення пожежі не повинно перевищувати 70 м, 

також стенд з вогнегасниками не має заважати евакуації під час пожежі. 

Спираючись на ці дані, найдоцільнішим місцем розміщення вогнегасника буде 

бокова стіна, що знаходиться на відстані не менше ніж 1,2 м до дверей та володіє 

достатньою висотою для розміщення даних засобів первинної боротьби з пожежаю. 

У випадках, коли характер пожежі стає неконтрольованим і силами первинних 

засобів боротьби неможливо її загасити, потрібно негайно повідомити про пожежу 

оперативно-рятувальну службу цивільного захисту по телефону. Після чого 

спокійно розпочати підготовку до евакуації за планом евакуації (рис. 4.1), зібравши 
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всі необхідні речі. План евакуації зазвичай знаходиться на кожному поверсі будівлі. 

Приміщення, в якому проводився дослід, є двоповерховим. 
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Рис.4.1. План-схема евакуації для другого пове
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4.3 Засоби захисту від шкідливих виробничих факторів 

 

4.3.1 Засоби індивідуального захисту  

 

Засоби захисту застосовують для запобігання або зменшення впливу на 

працюючих небезпечних й шкідливих виробничих факторів.  

До засобів захисту висувають наступні вимоги: вони повинні забезпечувати 

високий ступінь захисної ефективності й зручність при експлуатації; повинні 

створювати найбільш сприятливі для людини співвідношення з навколишнім 

зовнішнім середовищем і забезпечувати оптимальні умови для трудової 

діяльності.  

Засоби індивідуального захисту працюючих для вище перерахованих 

речовин є: фільтруючі промислові протигази марок: А, В. Для захисту органів 

подиху використовують респіратори «Пелюсток-90», «Астра».  

Захисні окуляри ПО-1 або маски з органічного скла й ін. Спецодяг (штани й 

куртки або комбінезон, фартухи, рукавички або рукавиці) з кислотостійких 

тканин МХВ-30, ШЛ, нітрон, лавсан, сукно ШЛ-40, змішані тканини з лавсану й 

хлоропрену. Гумові чоботи. Використання захисних мазей, ожиряющі й мийні 

засоби. 

Рекомендується щоденне прання спецодягу й натільної білизни. Обов'язкове 

зберігання  в лабораторії чистої зміни спецодягу й білизни. Строге дотримання 

мір особистої гігієни. Миття рук теплою водою з милом і протиранням спиртом. 

 

4.3.2 Вентиляція виробничих приміщень 

 

Вентиляція – сукупність заходів та засобів, призначених для забезпечення на 

постійних робочих місцях метеорологічних умов та чистоти повітряного 

середовища, що відповідають гігієнічним та технічним вимогам. Основне 

завдання вентиляції – вилучити із приміщення забруднене або нагріте повітря та 

подати свіже. 
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Природна вентиляція відбувається в результаті теплового та вітрового 

напору. Природна вентиляція може бути неорганізованою і організованою. 

В лабораторії природна вентиляція – неорганізована, тому що невідомі 

об’єми повітря, що надходять та вилучаються з приміщення, а сам повітрообмін 

залежить від випадкових чинників (напрямку та сили вітру, температури 

зовнішнього та внутрішнього повітря). Неорганізована природна вентиляція 

включає інфільтрацію – просочування повітря через нещільності у вікнах, дверях, 

перекриттях, та провітрювання, що здійснюється при відкриванні вікон та 

кватирок. 

В лабораторії передбачена загальнообмінна штучна (механічна) вентиляція, 

що дає можливість очищувати повітря перед його викидом в атмосферу, 

вловлювати шкідливі речовини безпосередньо біля місць їх утворення, обробляти 

припливне повітря, більш цілеспрямовано подавати повітря в робочу зону, 

створювати необхідний мікроклімат та чистоту повітряного середовища у всьому 

об’ємі робочої зони приміщення. Також передбачена припливно-витяжна 

вентиляція. 

Схема організації повітрообміну припливно-витяжної вентиляції – зверху 

вверх. 

Хімічна лабораторія, як правило, додатково обладнана витяжними шафами, 

за допомогою яких здійснюється місцева вентиляція. Конструкція місцевої 

витяжки забезпечує максимальне вловлювання шкідливих виділень при 

мінімальній кількості вилученого повітря. Кількість витяжних шаф (робочих 

місць) в лабораторії – 3. 

Аварійна вентиляція в лабораторії не передбачена. 

У приміщенні для переміщення чистого та мало запиленого повітря з 

температурою до 80 0С застосовують вентиляційне обладнання звичайного 

використання. Кратність повітрообміну в хімічній лабораторії повинна бути не 

менше 5. 
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4.4. Висновки до розділу 4 

 

1. Експериментальна частина процесу озонолізу ізомерних 

амінотолуенів в оцтовій кислоті проведена  у лабораторії Національного 

авіаційного університету. Приміщення є спеціально обладнаним. 

2. Під час проведення досліду можливе ураження організму  продуктами 

озонолізу (озонідами) та парами озону, велика концентрація яких є надзвичайно 

шкідливою для організму людини. 

3. Гранично допустима концентрація озону в повітрі робочої зони не 

повинна перевищувати 0,1 мг/м3. 

Для того, щоб повністю захистити організм від шкідливого впливу озону 

необхідно користуватися витяжними шафами, захисними екранамита 

пелюстковими респіраторами. Необхідно також користуватись проточно-

витяжною вентиляцією. 
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Розділ 5  

ОХОРОНА НАВКОЛИШНЬОГО СЕРЕДОВИЩА 

 

5.1. Характеристика вихідних речовин 

 

Основним напрямом розвитку хімічної технології є інтенсифікація 

виробництва, зменшення кількості відходів, стічних вод та викидів в атмосферу. В 

хімічній технології активно використовуються окисно-відновні процеси, в яких 

окисниками виступають кисень або мінеральні окисники (перманганати та солі 

хромових кислот). Озон є більш активнішим окисником, ніж згадані вище; крім 

того, його використання дозволяє уникнути утворення великої кількості 

мінеральних відходів, відділення яких від продуктів реакції потребує додаткових 

витрат. 

Озон (O3) – алотропна модифікація оксигену. Хімічно-активний газ 

блакитного кольору, що має різкий запах. При високих концентраціях є 

вибухонебезпечний. Утворюватись може декількома способами: перший – 

завдяки сонячній радіації, другий – під час блискавки, третій – в 

електромагнітних полях. Озоносфера – місцезнаходження озону у верхньому шарі 

атмосфери на висоті від 10 до 50 км із максимальною концентрацією на висоті 20-

25 км. Цей шар захищає живі організми Землі від згубного впливу 

короткохвильової ультрафіолетової радіації Сонця. Зараз під впливом різних 

агресивних факторів, як-от польоти космічних ракет, висотних літаків, викидання 

в атмосферу хлорфторвуглеців цей шар руйнується. Використання аерозолів у 

багатьох країнах забороняється. Однак озоновий шар має властивість 

відновлюватись. Вміст озону у повітрі: влітку –до 7·10−6 %, взимку – 2·10−6 

%.Санітарно допустима концентрація у повітрі – 0,1-0,16 мг/м3.  

Молекула O3 нестійка і за достатніх концентрацій у повітрі за нормальних 

умов мимовільно за кілька десятків хвилин [138] перетворюється на O2 з 

виділенням тепла. Підвищення температури і зниження тиску збільшують 
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швидкість переходу в O2. За високих концентрацій перехід може носити 

вибуховий характер. Контакт озону навіть з малими кількостями органічних 

речовин, деяких металів або їх оксидів різко прискорює це перетворення. 

У присутності невеликих кількостей HNO3 озон стабілізується, а в 

герметичних посудинах зі скла, деяких пластмас або чистих металів озон за 

низьких температур (-78°С) практично не розкладається. 

Озон – потужний окисник, набагато більш реакційноздатний, ніж O2. 

Окиснює майже всі метали (крім Аu, Pt та Ir) до вищих ступенів окиcнення. Також 

окиснює багато неметалів, продуктом реакції яких в основному є кисень.  

Озон у верхніх шарах атмосфери захищає нас від згубного впливу УФ-

випромінювання, поглинаючи їх і значно знижуючи їх шкідливі властивості. 

Однак так званий «приземний озон» в нижніх шарах атмосфери дуже шкідливий, 

що й довели співробітники спеціалізованого дослідного центру агентства з 

охорони навколишнього середовища США (U.S. Environmental Protection Agency - 

EPA). 

Висока окиснювальна здатність озону і утворення у багатьох реакціях за 

його участі вільних радикалів кисню визначають його високу токсичність. Вплив 

озону на організм є загальнотоксичним, подразнювальним, канцерогенним і 

мутагенним, а також може призводити до передчасної смерті. Найбільш 

небезпечний вплив високих концентрацій озону в повітрі на органи дихання 

прямим подразненням [139]. 

 

 

5.2. Сфери застосування озону 

 

 

Застосування озону ґрунтується на його сильній окиснювальній і 

стерилізаційній дії. Під його впливом гинуть не лише бактерії, а й грибки та 

віруси. Тому використовується для стерилізації медичних інструментів, 

відбілювання і очищення масел. Отже, можна рахувати, що озон є санітаром 

навколишнього середовища. 



74 

 

Дослідження властивостей озону також показали, що озон можна 

використовувати в медицині для лікування та профілактики багатьох 

захворювань. Цей метод називається озонотерапією, але який не є клінічно 

доведений. 

Давно розглядається застосування озону в якості високоенергетичного і 

разом з тим екологічно чистого окисника в ракетній техніці[140]. Загальна хімічна 

енергія, що вивільняється під час реакції згорання за участі озону, більша, ніж для 

простого кисню, приблизно на одну чверть (719 ккал/кг). Більшим буде, 

відповідно, і питомий імпульс. У рідкого озону більша густина, ніж у рідкого 

кисню (1,35 і 1,14 г/см3 відповідно), а його температура кипіння вища (-112 °C і -

183 °C відповідно), тому в цьому відношенні перевага в якості окисника в 

ракетній техніці більша у рідкого озону. Однак перешкодою є хімічна нестійкість 

і вибухонебезпечність рідкого озону з розкладанням його на O і O2, при якому 

виникає детонаційна хвиля, що робить застосування рідкого озону неможливим 

при нинішньому рівні техніки, за винятком використання стійких кисень-

озонових сумішей (до 24 % озону). В чистому вигляді озон не застосовують, так 

як він хімічно нестабільний і до того ж токсичний. 

Серед біологічних ефектів озону перші місця займають бактеріо-, фунгі- і 

вірусоцидний ефекти, що призводить до втрати життєдіяльності бактеріальної 

клітини і здатності її до розмноження. Озон вбиває всі відомі види негативних 

бактерій, в тому числі віруси гепатиту А, В, С, спори і вегетативні форми всіх 

відомих патогенних грибів. 

Протизапальний ефект озону ґрунтується на його можливості окиснювати  

біологічно активні речовини, які беруть участь в розвитку і підтримці запального 

процесу організму. 

Доведено, що озон підсилює дію інших лікарських препаратів за рахунок 

того, що він покращує доступ ліків до клітин, за рахунок розпушення їхніх 

мембран. Таким чином, понижуючи дози ліків вдвічі. 

Озон позитивно впливає на еритроцити, збільшує еластичність їхніх 

мембран, тим самим покращується прохідність останніх  судин та капілярів. Це 

дає змогу більшій кількості еритроцитів проникнути в ті ділянки хворого 
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організму, де недостатня кількість кисню, і збагатити її ним. Озон також підвищує 

проникливість кліткових мембран для глюкози, і це знижує рівень цукру в 

кров'яному руслі за рахунок кращого надходження глюкози в тканини. 

В чистому вигляді озон не застосовують, так як він хімічно нестабільний і 

до того ж токсичний. На теперішній час набули популярності побутові озонатори 

для дезінфекції приміщень, наприклад для дому. Але при застосуванні такого 

приладу потрібно  уважно ознайомитись із інструкцією. 

В даний час 95 % питної води в Європі та США проходить підготовку з 

використанням озону. Озонування застосовують також при очищенні стічних вод 

від фенолів, нафтопродуктів, ціанідів, сульфідів та інших небезпечних для 

довкілля домішок. 

Масштабне вивчення фізичних та хімічних властивостей цього нестійкого 

газу, його просторової локалізації дало можливість виділити атмосферний 

тропосферний та атмосферний стратосферний озон. Перший концентрується в 

приземному шарі і є забруднювачем, справляючи за умов підвищеної 

концентрації загальнотоксичний, подразнювальний, канцерогенний і мутагенний 

вплив на організми. Останній, будучи продуктом впливу сонячного 

випромінювання на атмосферний кисень, утворює у стратосфері на висоті 20-50 

км над поверхнею Землі озоновий шар, який по-суті є рятівником планети від 

згубного жорсткого ультрафіолетового випромінювання. Руйнування озонового 

шару стало однією з наймасштабніших екологічних проблем, з якими людство 

увійшло у нове тисячоліття. Почали зʼявлятися так звані «озонові дірки» – місця, 

де концентрація озону в багато разів нижча, ніж мала б бути, в результаті чого ця 

частина атмосфери є набагато легше проникною для шкідливого ультрафіолету. У 

1985 році вчені виявили першу озонову діру над Антарктидою, її діаметр 

становив 1000 км. Пізніше схожі за властивостями утворення, але значно меншого 

розміру, виявили над Арктикою. 

Вирішення цієї глобальної проблеми можливе лише на планетарному рівні, 

тому прогресивно налаштована світова спільнота 22 березня 1985 року зібралась у 

Відні, де була прийнята рамкова угода – концепція збереження озонового шару, 

названа Віденською конвенцією. 

https://uk.wikipedia.org/wiki/%D0%93%D0%BB%D1%8E%D0%BA%D0%BE%D0%B7%D0%B0
https://uk.wikipedia.org/wiki/%D0%A6%D1%83%D0%BA%D0%BE%D1%80
https://uk.wikipedia.org/wiki/%D0%A2%D0%BA%D0%B0%D0%BD%D0%B8%D0%BD%D0%B8
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16 вересня 1987 року в Монреалі (Канада) відповідно до Віденської 

конвенції був розроблений Монреальський протокол про речовини, що руйнують 

озоновий шар, який був підписаний і набув чинності 1 січня 1989 року. Його мета 

– захист озонового шару за допомогою скорочення (або припинення) виробництва 

і споживання деяких хімічних речовин, які руйнують озоновий шар. Експерти 

відзначають, що він є найефективнішим у світі багатостороннім договором з 

охорони навколишнього середовища. 

Україна у 1985 році підписала, а наступного року ратифікувала Віденську 

конвенцію, а 20 вересня 1988 року приєдналася до Монреальського протоколу. 

Міжнародний день охорони озонового шару Землі проголошений Генеральною 

асамблеєю ООН в 1994 році і відзначається в памʼять про день підписання 

Монреальського протоколу. 

За висновками дослідників, які проводили роботи під егідою Програми 

ООН з навколишнього середовища, озоновий шар Землі починає повільно 

відновлюватися. Вчені підрахували: якщо країни, які підписали протокол, будуть 

його дотримуватися і в майбутньому, то можна сподіватися, що озоновий шар 

відновиться до 2050 року. 

Незважаючи на труднощі перехідного періоду, Україна реалізувала свої 

зобов’язання по припиненню виробництва та використання озоноруйнівних 

речовин і впроваджувала стратегію по переходу країни на озонобезпечні 

речовини. За підтримки Всесвітнього екологічного фонду було реалізовано проект 

по вилученню із вжитку речовин, що руйнують озоновий шар. У рамках цього 

проекту найбільші підприємства України, які використовували озоноруйнівні 

речовини у виробничих процесах, отримали обладнання та устаткування, що 

дозволило вилучити з обігу близько 990 тонн озоноруйнівних речовин. Реалізація 

проекту та посилення державного регулювання створило передумови для 

припинення використання галонів та хлорфторвуглеців, які справляють 

найбільший озоноруйнівний ефект.  

На теперішньому етапі виконання Монреальського протоколу здійснюється 

поступове виведення з обігу перехідних речовин – гідрохлорфторвуглеців. 

Міністерством екології та природних ресурсів України вже розроблений та 
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опрацьовується з іншими центральними органами виконавчої влади проект 

Закону України «Про озоноруйнівні речовини та фторовані парникові гази», який 

має забезпечити правові умови для захисту озонового шару та запобігання зміні 

клімату. Українська станція «Академік Вернадський», яка входить у десятку 

найважливіших озонометричних станцій в Антарктиці, проводить унікальні 

дослідження, що дозволяють отримати цілісне розуміння планетарних 

закономірностей та здійснювати прогнозування глобальних змін у довкіллі та 

їхніх проявів [139]. 

 

 

5.3 Характеристика відходів виробництва 

 

 

В даній роботі розглянута можливість некаталітичного окиснення 

амінотолуолів озоном в середовищі органічних кислот. Особливістю цього 

процесу є відсутність великої кількості відходів, яка зазвичай утворюється при 

використанні таких традиційних окиснювачів як перманганат калію та солі 

металів зі змінним ступенем окиснення. 

Даний процес можна розглядати в якості процесу переробки 

аміноароматичних відходів хімічної промисловості та отримання на їх основі 

аліфатичних пероксидів, ацетамінобензальдегідів та ацетамінобензойних кислот, 

що мають велику перспективу використання в таких галузях, як фармацевтика та 

органічний синтез. 

Організація промислового процесу озонування аміноароматичних сполук та 

утворення на їхній основі цінних продуктів окиснення призведе до появи 

проблеми утилізації залишкового озону та суміші озонідів в середовищі оцтової 

кислоти. 

Озон – безбаластний окисник, який відходів не утворює, тому й 

застосування якого є дуже актуальним з точки зору охорони навколишнього 

середовища. 
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Для проведення аналізу було використано малі кількості реагантів. 

Продукти отримані в результаті окиснення складали буквально декілька грамів і 

зливалися у спеціальну ємність для зливу органічних водів. Стічні води після 

проведення окиснення містять оцтову кислоту, пероксидні сполуки. Оцтову 

кислоту при необхідності можна виділити зі стічних вод методом перегонки або 

виморожування. Пероксиди термічно оброблюють, далі повторно окиснюють, 

зливають в окрему ємність і спалюють. Залишковий озон, який утворюється у 

місцях нещільного контакту складових конструкції установки, поглинається 

спеціальною пасткою, заповненою розчином йодистого калію.   

Оцтова кислота – органічна сполука, одноосновна карбонова кислота складу 

CH3COOH. За звичайних умов є безбарвною рідиною із різким запахом. 

Температура плавлення чистої кислоти дещо нижча від кімнатної температури, 

при замерзанні вона перетворюється на безбарвні кристали – це дало їй технічне 

найменування льодяна оцтова кислота. 

Синтез розчинів оцтової кислоти (оцту) проводиться здебільшого методом 

ферментації, а для отримання чистої кислоти, у значних масштабах 

застосовуються методи карбонілювання метанолу, окиснення бутану й етаналю. 

Основним методом є отримання з метанолу. 

Взаємодіючи з металами, лугами та спиртами, оцтова кислота утворює ряд 

солей та естерів – ацетатів (етаноатів). 

Оцтова кислота – один з базових продуктів промислового органічного 

синтезу. Більш ніж 65% світового виробництва оцтової кислоти йде на 

виготовлення полімерів, похідних целюлози та вінілацетату. Полівінілацетат є 

основою багатьох ґрунтівних покриттів та фарб. З ацетатної целюлози 

виготовляють ацетатне волокно. Оцтова кислота та її естери важливі промислові 

розчинники та екстрагенти.  

Застосування оцтової кислоти досить різноманітне. У хімічній 

промисловості з неї виробляють пластичні маси, різні барвники, лікарські 

речовини, штучне волокно (ацетатний шовк), незаймисту кіноплівку та багато 

інших речовин. Солі оцтової кислоти – ацетати алюмінію, хрому, феруму – 



79 

 

застосовують як протраву при фарбуванні тканин. Оцтова кислота має широке 

застосування і як розчинник. 

У харчовій промисловості застосовується як консервант, регулятор 

кислотності та смакова приправа; в Європейській системі харчових добавок 

оцтова кислота має код E260.[7] 

Перебуваючи у стані пари в повітрі, кислота пошкоджує очі, ніс та горло 

вже за концентрації понад 10 мг/м³. Серйозні наслідки спостерігаються при 

десятиденній повторюваній дії забрудненого кислотою повітря із вмістом до 26 

мг/м³. 

Низькоконцентровані розчини оцтової кислоти (близько 5%) можуть 

подразнювати слизові оболонки. Концентрована кислота значною мірою 

пошкоджує шкіру при контакті: у випадку її потрапляння, необхідно промити 

уражене місце великою кількістю води або розчину харчової соди. При 

проковтуванні оцтової кислоти спостерігається біль у стравоході і роті, це може 

призвести до появи нудоти і проблем із диханням. У цьому випадку необхідно 

ополоснути ротову порожнину і звернутися до лікаря. 

Токсичні дози при споживанні кислоти людиною достеменно не відомі. 

Напівлетальною дозою для пацюків є 3310 мг/кг, для кроликів – 1200 мг/кг. 

Споживання людиною 89-90 г чистої кислоти є вкрай небезпечним, а граничною 

кількістю для щоденного споживання є 2,1 г. 

 

 

5.4 Технологія і обладнання знешкодження відходів  

 

 

Для забезпечення екологічної безпеки виробництва необхідним є 

недопускання потрапляння в повітря залишкового озону та озону, що може 

утворитися в результаті технологічних несправностей озонаторів. Оскільки озон є 

сильним окисником, то його концентраціях в повітрі, що перевищує 0,1 мг/м3, 
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призводить до окиснення оксидів азоду з подальшим перетворенням повітря в 

токсичне середовище. 

На сучасних підприємствах проблему утилізації надлишкового озону та його 

технологічних витіків вирішують двома способами: 

- встановленням пасток-фільтрів на основі йодиду калію, що 

дозволяють зв’язувати молекули озону;  

- розбавлення озону чистим повітрям до гранично допустимих 

концентрацій та подальшим скинаням в атмосферу.  

Для уловлення надлишкової кількості озону практикується встановлення 

озонових пасток, принцип роботи яких заснований на реакції озону з йодидом 

калію. Також доречним є встановлення йодидних фільтрів на основі йодиду калію 

та натронного вапна. Однак даний процес супроводжується великою кількістю 

технологічних процесів та затрат на постійне обслуговування фільтруючих та 

уловлюючи елементів і саме через це не користується великою популярністю. 

Другий спосіб є найбільш поширеним методом утилізації викидів. Це 

пов’язано з відносною дешевизною процесу та легкістю впровадженя технології 

на виробництві. 

Розділення суміші озонідів в середовищі оцтової кислоти є досить складним 

та дороговартісним процесом. Він може ґрунтуватися на багатьох методах 

розділення органічних сумішей, найпопулярнішим серед яких є перегонка 

продуктів.  

Зважаючи на те, що дані продукти є досить цінним, то їхнього розділення є 

досить глибоким, що мінімізує утворення рідких відходів. Підкислююче 

середовище відправляється на регенерацію й подальше використання [140]. 
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5.5. Висновки до розділу 5 

 

Таким чином, процес озонування аміноароматичних сполук в середовищі 

органічних кислот не супроводжується утворенням великої кількості відходів. 

Особливістю даного процесу є наявність невеликої кількості надлишкового 

озону, що виділяється в процесі проведення озонолізу. Проблема його 

знешкодження вирішується шляхом встановлення уловлюючих та фільтруючих 

елементів в містях викиду озону або розбавленням його великою кількістю 

чистого повітря і подальшим викиданням в атмосферу. 

Проблема утилізації технологічних рідин не є такою нагальньною. Це 

пояснюється високою селективністю процесу озонолізу та відсутністю великої 

кількості токсичних відходів, що не піддаються розділенню та подальшій 

переробці. 
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ВИСНОВКИ 

 

1. Вивчено реакцію окиснення ізомерних толуїдинів озоном в оцтовій 

кислоті та знайдено, що вони взаємодіють з озоном з високою швидкістю (kэф = 

(2,0-2,7)·103 л/моль·c, t = 293 К) переважно по аміногрупі з утворенням діазо-, 

нітрозо- і нітросполук. Продукти окиснення по метильній групі субстрату в цих 

умовах не утворюються. 

2. Захистити аміногрупи від атака озону вдається шляхом її 

попереднього ацилювання. Константа швидкості реакції озону з ізомерними 

ацетамінотолуолами, що дорівнює 17-24 л·моль-1с-1, на два порядки нижча за 

константу швидкості реакції толуідинів з озоном, що свідчить про різний 

механізм протікання цих реакцій. На відміну від окиснення неацильованих амінів 

механізм атаки ацетамінотолуолів озоном стає аналогічним механізму озонування 

толуолу, тобто, окиснення переважно розвивається по С=С-связям ароматичного 

кільця з утворенням озонідів і далі – аліфатичних пероксидних сполук, а також по 

метильній групі з утворенням відповідних ацетамінобензойних кислоти.  

3. Показано що, окиснення ізомерних ацетамінотолуолів озоном 

перебігає без індукційного періоду і, переважно, по ароматичному кільцю з 

утворенням аліфатичних пероксидів – 79-89 %. Серед продуктів окиснення 

метильної групи у початковий період реакції ідентифіковано 

ацетамінобензальдегіди, а на прикінці – ацетамінобензойні кислота, вихід яких 

складає 4-13 %. Озонування ацетамінотолуолів є складним йонно-радикальним 

процесом, в якому субстрат окиснюються за неланцюговим механізмом, а озон 

витрачається по двох маршрутах: при температурах до 293К переважаючим є 

неланцюгове витрачання, а при вищих температурах стає помітним витрачання 

озону за ланцюговим механізмом. Відповідно до цих маршрутів озон 

витрачається не тільки в первинній реакції із субстратом, але і на стадіях 

продовження ланцюга в реакції з продуктами термічного розкладання 

мономерних пероксидів, отриманих при повному озонолізі ізомерних 

ацетамінотолуолів. 
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