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Исследования роли поверхностно�активных
веществ (ПАВ) в процессах окисления углеводоро�
дов и липидов показали, что в зависимости от хи�
мической природы ПАВ и окисляемого субстрата
может иметь место как ингибирование [1–4], ката�
лиз окисления [5–10], так и отсутствие всякого
влияния [2, 6]. Каталитическое действие ПАВ на
химические реакции обычно связывают с меха�
низмами мицеллярного [11–14] и межфазного ка�
тализа [16–18]. Процессы окисления молекуляр�
ным кислородом (автоокисление) протекают, как
правило, по цепному свободно�радикальному ме�
ханизму [19, 20]. Первичные продукты окисления
гидропероксиды (LOOH) относительно легко рас�
падаются с образованием свободных радикалов
(вырожденное разветвление цепей), что приводит
к ускорению окисления и проявляется в авто�
ускоренном развитии процесса в целом. Гидропе�
роксиды являются амфифильными соединения�
ми, поэтому в присутствии мицеллообразующих
поверхностно�активных веществ в окисляющем�
ся субстрате самопроизвольно образуются сме�
шанные микроагрегаты ПАВ–LOOH. От того,
как происходит распад гидропероксидов в этих
микроагрегатах, зависит характер влияния ПАВ
на процесс окисления в целом.

Установлено, что комбинации различных гид�
ропероксидов с катионными ПАВ генерируют ра�
дикалы при умеренной температуре в органиче�
ских и водных средах [21] согласно следующей
схеме:

nLOOH + mПАВ+
 ⇔ {nLOOH–mПАВ+} → . (1)

При этом катионное ПАВ не расходуется, а
LOOH ускоренно и с меньшей энергией актива�
ции распадается с образованием радикалов. Бла�
годаря этому смеси ПАВ + LOOH могут приме�
няться в качестве липофильных и гидрофильных
инициаторов свободных радикалов. Для практи�
ческих целей более удобны гетерогенные катали�
заторы, которые можно отделять от продуктов ре�
акции. В данной работе гетерогенные катализаторы
разложения гидропероксидов на радикалы получены
путем адсорбции катионных ПАВ на твердые носи�
тели; их эффективность в генерировании радикалов
исследована в процессах окисления модельного уг�
леводорода лимонена [22] и радикальной полимери�
зации стирола. В качестве твердых носителей взяты
тонкодисперсные вещества, которые применяются в
качестве добавок�наполнителей при создании ком�
позиционных материалов: глина (натрия монтмо�
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риллонит) [23–26], микрокристаллическая целлю�
лоза [27–29], хитозан [30, 31].

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИСЛЕДОВАНИЯ

Катионное ПАВ бромид цетил�триметил�ам�
мония (СТАВ), гидропероксид кумила, субстрат
окисления лимонен (все производства фирмы
Fluka) использовали без дополнительной очистки.
Гидропероксид лимонена получали путем авто�
окисления лимонена. Хлорбензол и н�декан очища�
ли стандартными методами [32]. Окисление прово�
дили в термостатируемой стеклянной ячейке в токе
кислорода; содержание гидропероксидов (LOOH)
анализировали методом йодометрического титро�
вания. Стирол очищали от гидрохинона 10%�ным
водным раствором NaOH, промывали дистиллиро�
ванной водой до нейтральной реакции, сушили над
прокаленным CaCl2 и перегоняли при пониженном
давлении.

Катализаторы получали путем адсорбции бро�
мида цетил�триметил�аммония на твердых носи�
телях: монтмориллонит натрия (CloisiteNa, USA),
микрокристаллическая целлюлоза (Эвалар, РФ)
и хитозан (Фармакор, РФ).

Оценку скоростей генерирования радикалов
проводили с использованием модельных цепных
реакций окисления лимонена и полимеризации
стирола. Скорость инициирования реакции рас�
считывали по уравнению [33]:

Ri = (R/([LH] ⋅ a))2, (2)

где R – скорость реакции, Ri – скорость генериро�
вания радикалов, a = kp/(2kt)

0.5 – отношение кон�

стант скорости роста (kp) и обрыва (kt) цепи (зна�
чения взяты из [22, 33]).

Поглощение кислорода при окислении лимо�
нена измеряли на газометрической установке
[22]. Кинетику полимеризации стирола исследо�
вали методом изотермической калориметрии
(прибор ДАК�1�1) при 60°C. Ампулы для калори�
метрических измерений, заполненные реакцион�
ной смесью, тщательно вакуумировали (давление
не выше 10–4 Па) и запаивали. Свойства полимер�
ного покрытия, образующегося на поверхности
стекла, модифицированного СТАВ, изучали ме�
тодом атомно�силовой микроскопии (АСМ) с ис�
пользованием Bruker АСМ FastScan в режиме Sca�
nAsyst + PeakForceQNM.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 1 и 2 представлены кинетические кри�
вые поглощения кислорода при окислении лимо�
нена и полимеризации стирола с добавками полу�
ченных катализаторов.

Видно, что в обоих случаях добавки всех ката�
лизаторов увеличивают скорости цепного про�
цесса, но в разной степени. В полимеризации
стирола, содержащего гидропероксид кумила, ак�
тивность катализатора (в расчете на единицу мас�
сы) уменьшается в ряду Cel1 > Chi1 > М1, а при
окислении лимонена ряд активности имеет вид
Cel1 > М1 > Chi1. Эффективность нанесенного
катализатора зависит как от величины адсорбции
СТАВ, так и от влияния подложки на активность
каталитической системы. В табл. 1 приведены дан�
ные по адсорбции СТАВ на использованных носи�
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Рис. 1. Кинетические кривые окисления лимонена
(2 М) с добавками гидропероксида лимонена (0.21 М)
и 4.7 мас. % гетерогенных катализаторов в хлорбензо�
ле при 60°С: 1 – Chi1, 2 – М1, 3 – Cel1.
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Рис. 2. Зависимость конверсии стирола, С, от време�
ни при полимеризации при 60°C в присутствии
0.05 М гидропероксида кумила с добавками 2 мас. %
гетерогенных катализаторов: 1 – без катализатора,
2 – М1, 3 – Cel1, 4 – Chi1.
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телях и скорости инициирования радикалов, вы�
численные по формуле (2) из экспериментально из�
меренных скоростей окисления и полимеризации.

Более высокая адсорбция СТАВ на монтморил�
лоните, очевидно, связана с более развитой поверх�
ностью слоистого алюмосиликата CloisiteNa по
сравнению с поверхностью используемых образцов
целлюлозы и хитозана. Обращает на себя внимание
факт, что несмотря на меньшую адсорбцию СТАВ
на целлюлозе по сравнению с монтмориллонитом,
скорость генерирования радикалов с добавкой мо�
дифицированной целлюлозы выше. 

Чтобы сравнить влияние носителя на актив�
ность СТАВ в генерировании радикалов, рас�
считывали параметр, аналогичный удельной
скорости инициирования радикалов, равный ϖi =
= (Ri – R0)/([LOOH][CTAB]), где Ri и R0 – скоро�
сти генерирования радикалов с катализатором и
без него, [CTAB] – брутто�концентрация СТАВ,
которая вносится в реакционную смесь в составе
катализатора (табл. 2).

Из табл. 2 следует, что наибольшую активность
в разложении гидропероксида на радикалы СТАВ
проявляет в смешанных мицеллах {nLOOH–
mСТАВ}. При адсорбции СТАВ на твердом носи�
теле, по�видимому, затрудняется доступ гидропе�
роксида в изменившийся двойной электрический
слой, что приводит к уменьшению скорости гене�
рирования радикалов. Относительно невысокое

значение ϖi для М1 может быть связано с влиянием
подложки на гетеролитический распад гидроперок�
сида. Так, при выдерживании раствора гидроперок�
сида кумила с добавкой монтмориллонита в продук�
тах распада был обнаружен фенол, который образу�
ется в результате гетеролитического разложения
алкилароматических гидропероксидов на суль�
фатах, фосфатах [1, 3, 6], и, очевидно, на алюмо�
силикатах.

Аномально высокие значения ϖi для Chi1 обу�
словлены свойствами используемого в данной рабо�
те исходного препарата хитозана (Фармакор, РФ).
Специальные эксперименты по влиянию добавки
немодифицированного хитозана в окисляющий�
ся лимонен показали, что имеет место ускорение
окисления, близкое по величине к ускорению до�
бавкой Chi1.

Генерирование радикалов на поверхности твер�
дого носителя при наличии в растворе гидроперок�
сидов открывает принципиальную возможность
получения полимерных покрытий путем радикаль�
ной полимеризации ненасыщенных соединений,
инициированной адсорбированным на поверхно�
сти носителя катионным ПАВ. Нами были приго�
товлены образцы – плоские стекла с адсорбцион�
ным слоем СТАВ. Стекла наполовину погрузили в
раствор гидропероксида трет�бутила в стироле.
Анализ поверхности проводили методом АСМ, ко�
торый позволяет проводить количественное иссле�
дование распределения механических свойств по�

Таблица 1. Адсорбция СТАВ и скорости генерирования радикалов, измеренные при окислении лимонена (2 М)
в растворе хлорбензола, содержащем LOOH (0.2 М) и 4.7% катализатора, и при полимеризации стирола, содер�
жащего 0.05 М гидропероксида кумила и 4 мас. % катализатора, при 60°C 

Катализатор Адсорбция ПАВ,  
Γ × 104, моль/г

Скорость генерирования 
радикалов при окислении 

лимонена Ri × 107 , 
моль л–1 с–1

Скорость генерирования 
радикалов при полимери�

зации стирола Ri × 107 , 
моль л–1 с–1

– 0.58 0.42

М1 5.70 2.1 0.76

Cel1 1.85 12.9 7.60

Chi1 0.17 0.8 4.80

Таблица 2. Брутто�концентрации СТАВ и удельные скорости генерирования радикалов, при окислении лимоне�
на в растворе хлорбензоле и при полимеризации стирола, при 60°C 

Катализатор
Окисление лимонена Полимеризация стирола

[CTAB], мМ ϖi, ×104 (М с)–1 [CTAB], мМ ϖi, ×104 (М с)–1

СТАВ* 1 36 1 38

М1 28.5 0.26 21 0.32

Cel1 9.25 6.3 6.9 20.8

Chi1 0.85 4.7 0.64 42.1

* По данным [10].

7
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верхностного слоя, таких как модуль Юнга, адгезия,
локальная деформация. 

На АСМ изображении поверхности стекла, ко�
торое была погружена в стирол (рис. 3), хорошо
заметны участки пленки полистирола с характер�
ным модулем Юнга. Полученные данные показы�
вают, что поверхность, модифицированная кати�
онным ПАВ, может стимулировать образование
полимерной пленки при контакте с виниловым
мономером с добавкой гидропероксида. В полу�
ченных образцах выявлена неоднородность ад�
сорбционного слоя СТАВ на поверхности стекла
и, соответственно, неоднородность распределе�
ния потенциальных центров полимеризации.

Работа поддержана грантом РНФ 14�23�00018.
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