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Изучена инициирующая способность цетилпиридиний пероксодисульфата в реакции окисле-
ния кумола. Определена температурная зависимость константы скорости инициирования. Установ-

лено, что ki=7,36.102.exp(-9760/RT], существенно превышающая значение константы скорости ини-
циирования персульфатом калия. Причина этого – наличие в исследованном дисульфате пиридино-

вых групп, которые облегчают разрыв пероксидной связи. 

Рис. 2, табл. 1, библ. ссылок 14. 

 
Органические и неорганические пероксидные соединения являются хоро-

шими инициаторами для различных радикальных реакций (полимеризации, 
окисления и т.д.) [1-5]. Из неорганических пероксидов достаточно глубоко исс-
ледован механизм распада на радикалы персульфата калия (ПК) [2,3,6-8]. Уста-
новлено [3,7-10], что скорость распада ПК при относительно невысоких темпе-
ратурах (310-330 К) зависит от среды проводимых экспериментов и присутствия 
добавок. Так, например, в присутствии аминов (ароматические и алифатичес-
кие) скорость распада ПК существенно увеличивается, а первичные радикалы 
образуются по реакции [3]: 

 
 
В этом отношении интересно было исследовать инициирующую способ-

ность соединений, которые одновременно содержат и аминные, и пероксидные 
группы. Таковым является синтезированный нами цетилпиридиний пероксоди-
сульфат (ЦППС). 
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Экспериментальная часть 

В качестве объекта исследования был выбран цетилпиридиний пероксоди-
сульфат. Выбор ЦППС обусловлен тем, что, во-первых, в литературе отсутст-
вуют данные о его реакционной способности как инициатора свободных ради-
калов в процессе окисления; во-вторых, в молекуле ЦППС содержится аминная 
группа, которая должна способствовать ее распаду при сравнительно низких 
температурах; в-третьих, при распаде ЦППС в конечном итоге образуются по-
верхностно-активные радикалы, обладающие стабилизирующим свойством 
эмульсионных систем. 

Закономерности скорости инициирования ЦППС изучали на примере 
окисления кумола в интервале температур 318÷348 К. Скорость инициирования 
ЦППС измеряли также методом ингибированного окисления системы кумол–
ЦППС–хлорбензол–ингибитор (InH). В качестве ингибитора был использован 
1,6-дитретбутил-4-метилфенол (ионол). За окислением следили по поглощению 
кислорода на газометрической установке с автоматическим регулированием 
давления [11]. Кумол, хлорбензол, ионол и азо-ди-изобутиронитрил (АИБН) 
очищались по методикам, приведенным в [7]. ЦППС синтезирован нами. Спо-
соб его синтеза и методы очистки описаны в [12]. 

Результаты и их обсуждение 

Кинетические кривые скорости окисления кумола приведены на рис. 1. Из 
этих данных следует, что при инициированном ЦППС окислении кумола ско-
рость поглощения кислорода описывается уравнением (1): 

  
,
 

(1) 

где [RH] – концентрация кумола, Vi = ki[ЦППС], ki – константа скорости ини-
циирования, [ЦППС] – концентрация использованного инициатора, k2 и k6 – 
соответственно константы скоростей реакции продолжения 
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Надо учесть, что радикалообразование ЦППС происходит следующим образом: 
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При расчете константы скорости инициирования ЦППС для окисляющего-

ся кумола определили температурную зависимость отношения . 

Установлено, что при инициированном азо-ди-изобутиронитрилом окислении 
кумола в интервале температур 318÷348 К 

.)/(],/)509850(exp[.10)05,075,5(/ 2/13
62 смольлRTkk ⋅±−⋅±=  

Здесь и далее энергия активации выражена в единицах кал/моль. 
 
 
 
 

 
 
Рис. 1. Кривые зависимости 
скорости окисления кумола 
от содержания ЦППС при 
Т=348 (1) и 328 К (2), [RH] 
=2,87 моль/л. 

 
 
 

 
 
 

Рис. 2. Кривая зависи-
мости периода индукции 
от концентрации ионола 
(3) и кинетические кри-
вые поглощения кисло-
рода окисляющегося ку-
мола в отсутствие (1) и в 
присутствии (2) 2,93.10-4 

моль/л ионола. [ЦППС] = 
5,27.10-4 моль/л,  T=348K, 
[RH] =2,87 моль/л. 

 
 
 

Пользуясь результатами экспериментальных данных (табл. и рис. 1), с по-
мощью уравнения (1) были вычислены константы скорости инициирования (ki) 
ЦППС при различных температурах. Результаты расчетов ki приведены в табли-
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це. На основании этих расчетов вычислено значение ki в аррениусовых коорди-
натах. Установлено, что 

k i = (7,36±0,2)102.exp[(-9760±30)/RT], c-1 

Сравнивая значение ki ЦППС с константой скорости инициирования пер-
сульфата калия 

ki(ПК) = 8,6.1016.exp(-34000/RT) [5] при 348 К, получим: 
ki(ЦППС)/ ki(ПК) = 8,56.10-15.exp(24240/RT) ≈ 100, 

т.е. инициирующая способность ЦППС при одной и той же температуре при-
мерно на два порядка больше по сравнению с ПК. Обнаруженный факт объяс-
няется влиянием пиридиновых групп в молекуле ЦППС на электронную плот-
ность пероксидной связи. По-видимому, это и является основной причиной по-
нижения температур разложения ЦППС в отношении ПК [13]. 

Таблица 
Кинетические параметры окисления кумола в присутствии ЦППС 

То, К 
[ЦППС].104, 

моль/л 
Vо2.106, 

моль/л⋅с 
Vi.107 , 
моль/л⋅с 

ki.10-4, 

с-1 
.103, 

(л/моль⋅с)1/2 
348 5.27 5.66 2.87 5.45 – 
348 3.50 4.39 1.66 5.50 – 
348 1.50 3.08 0.82 5.42 – 
348 16.6* 3.54 1.26 – 3.76 
343 6.45 4.72 2.90 4.45 – 
343 3.27 3.35 1.46 4.47 – 
343 1.61 2.36 0.72 4.46 – 
343 16.6* 2.26 0.66 – 3.05 
338 3.00 2.36 1.12 3.75 – 
338 6.25 3.36 2.25 3.60 – 
338 9.05 4.06 3.30 3.12 – 
338 33.2* 1.85 0.68 – 2.46 
333 3.00 1.72 0.90 3.00 – 
328 5.59 1.65 1.30 2.30 – 
328 8.38 2.00 1.95 2.28 – 
328 12.50 2.48 3.00 2.40 – 
328 49.8* 2.29 2.58 – 1.58 
318 5.59 0.66 0.55 0.98 – 
318 8.38 0.81 0.84 1.00 – 
318 12.50 1.00 1.24 0.98 – 
318 49.8* 0.68 0.59 – 0.98 

* – вместо ЦППС использован АИБН 
 
Константу скорости инициирования ЦППС определяли также методом ин-

гибированного окисления кумола. Обнаружено, что в присутствии ионола ки-
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нетические кривые поглощения кислорода имеют четко выраженные периоды 
индукции τ (рис. 2), которые описываются уравнением (2). При расчете ki учи-
тывали, что для ионола f=2 [14]. 

.                              (2) 

Из уравнения (2) и рис.2 (прямая 3) следует, что при 348 К 
,103,5)1027,51017,7/(2])[/( 1446 −−− ⋅=⋅⋅⋅=⋅= сЦППСtgfki α что соответствует 

результатам, приведенным в таблице. 
Таким образом, ЦППС является эффективным инициатором и его можно 

применить в различных радикально-цепных процессах. 
 

ՑԵՏԻԼՊԻՐԻԴԻՆԻՈՒՄԻ ՊԵՐՕՔՍՈԵՐԿՍՈՒԼՖԱՏԻ  

ՀԱՐՈՒՑՈՂՈՒՆԱԿՈՒԹՅՈՒՆԸ ԿՈՒՄՈԼԻ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ԳՈՐԾԸՆԹԱՑՈՒՄ 

Լ. Ռ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, Ա. Կ. ԴՈՎԼԱԹՅԱՆ, 
Ռ. Լ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ և Ռ. Ս. ՀԱՐՈՒԹՅՈՒՆՅԱՆ 

Ուսումնասիրվել է ցետիլպիրիդինիումի պերօքսօերկսուլֆատի հարուցողունակու-
թյունը կումոլի օքսիդացման ռեակցիայում: Որոշվել է հարուցման արագության հաս-
տատունի ջերմաստիճանային կախվածությունը: Ցույց է տրված, որ ki=(7,36.102.exp(-
9760/RT) և որ այն զգալի չափով գերազանցում է կալիումի պերսուլֆատի հարուցման 
արագության հաստատունին: Դրա պատճառը հանդիսանում է հետազոտված երկսուլ-
ֆատում պիրիդինային խմբերի առկայությունը, որոնք հեշտացնում են –Օ-Օ- պերօքսի-
դային կապի համաչափ տրոհումը: 
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The cetylpyridinium peroxodisulfate initiating ability in cumene oxidation reaction 

has been studied. The initiating rate constant dependence on temperature has been 
determined. It has been shown that ki = (7,36.102.exp(-9760/RT) significantly exceeds 
the value of initiating rate constant of potassium persulfate. The reason is the presence of 
pyridine groups in persulfate that facilitated hemolytic rupture of –Օ–Օ– peroxide bond.  
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