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Изучены процессы, протекающие при распаде пероксида бензоила в присутствии ферроцена. Показано, 
что распад пероксида бензоила в присутствии ферроцена идет параллельно по нескольким путям: соб-
ственно термический распад, распад, катализируемый ионами железа, и взаимодействие с ферроценом 
с образованием катион-радикала ферроцения.
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Инициирующая система ферроцен (Fc)–перок-
сид бензоила (BPO) широко используется в про-
цессах полимеризации олефинов [1–5]. В отсут-
ствие инициаторов или при использовании в каче-
стве инициатора азобисизобутиронитрила ферро-
цен не влияет на полимеризацию олефинов. При 
использовании системы Fc–пероксид бензоила 
процесс полимеризации протекает с более низкой 
энергией активации, чем термическое разложение. 
Наблюдается увеличение скорости инициирова-
ния, сопровождаемое значительным уменьшением 
степени полимеризации. Скорость инициирования 

полимеризации метилметакрилата в присутствии 
ферроцена ([BPO]0 = [Fc]0 = 1×10–3 моль/л) при 
60°С увеличивается почти в 100 раз [6].

Взаимодействие пероксида бензоила с ферро-
ценом было изучено в ряде работ [7–10] и пред-
ложена схема реакции, согласно которой в отсут-
ствие кислорода сначала образуется катион фер-
роцения и радикал (cхема 1). Предполагалось, что 
ферроцения бензоат распадается с образованием 
ферроцена и второго радикала. Наблюдается так-
же образование бензоата железа(II) – продукта 
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Схема 1.
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разрушения ферроцена, который также катализи-
рует разложение пероксида бензоила.

В данной работе изучены кинетические зако-
номерности распада пероксида бензоила в при-
сутствии ферроцена в интервале температур 
30–75°С, так как с этой инициирующей системой 
полимеризация метилметакрилата и стирола про-
текает даже при температуре ниже комнатной [6]. 
Кинетические кривые распада пероксида бензои-
ла имеют сложный вид (рис. 1). Наблюдаются два 
участка, что свидетельствует о сложном механиз-
ме реакции. Оба участка кинетической кривой с 
высоким коэффициентом корреляции линеаризу-
ются по уравнению первого порядка (рис. 2).

Рассчитанные брутто-константы скорости рас-
пада на первом (k1) и втором (k2) участках приведе-
ны в табл. 1. Для сравнения приведены константы 
скорости термического распада пероксида бензои-
ла (kd) в отсутствие ферроцена [11]. Константы ско-
рости распада пероксида бензоила k1 значительно 
превышают константы скорости термораспада kd. 
Вклад термического распада в процесс расходова-
ния пероксида бензоила при температуре 30–60°C 
незначителен (см. k1/kd). При температуре более 
60°C термический распад необходимо учитывать.

Продолжительность первого участка умень-
шается при повышении температуры τ1 ~20 мин 
(30°C) и 5 мин (75°C) при этом расходуется ~30% 
пероксида бензоила. В спектре ЭПР раствора на 

первом участке присутствует сигнал, по форме 
линий и g-фактору соответствующий катион-ради-
калу ферроцена [12]. Мы полагаем, что на первом 
участке протекают реакции ферроцена с перок-
сидом бензоила с образованием катион-радикала 
ферроцения и дальнейшим его окислением пе-
роксидом бензоила до иона железа(II). Константа 
скорости реакции катализируемого ионами Fe(II) 
распада пероксида бензоила равна 12 л/(моль∙с) 
(30°C) [13], т. е. образовавшиеся ионы железа(II) 
сразу же взаимодействуют со следующей моле-
кулой пероксида бензоила. Таким образом, для 
осуществления перечисленных выше трех после-
довательных процессов необходимо три молекулы 
пероксида бензоила, что и наблюдается экспери-
ментально.
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Рис. 1. Кинетические кривые расходования пероксида 
бензоила ([BPO]0 = 1×10–2 М.) в изооктане в присут-
ствии ферроцена ([Fc]0 = 1×10–3 М.) при 30 (1) и 60°С.
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Рис. 2. Кинетические кривые расходования пероксида 
бензоила в координатах уравнения первого порядка 
([BPO]0 = 1×10–2 М.) в изооктане в присутствии фер-
роцена ([Fc]0 = 1×10–3 М.) при 30 (1) и 60°С.

k
t, °C

30 40 60 75

k1, 1/c×104 2.8±0.2 4.9±0.4 6.2±0.5 12±1

k2, 1/c×104 0.64±0.05 1.4±0.1 2.3±0.2 3.0±0.2

kd, 1/c×105 0.04 0.19 3.2 21

k1/kd 700 258 19 5.7

Таблица 1. Зависимость константы скорости распада 
пероксида бензоила в присутствии ферроцена от тем-
пературыa

a [BPO]0 = 1×10–2 М., [Fc]0 = 1×10–3 М., изооктан).
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Константы скорости распада пероксида бензои-
ла на втором участке также превышают константы 
скорости термического распада, что возможно свя-
зано с ионами железа (продуктом окислительной 
деструкцией ферроцена), которые далее катали-
зируют распад пероксида бензоила. После завер-
шения реакции, по данным спектрофотометри-
ческого анализа, ферроцен в реакционной массе 
отсутствует. Мы провели распад пероксида бен-
зоила, катализируемый ацетилацетонатом желе-
за(III) при 60°С. Распад пероксида бензоила про-
текает по реакции первого порядка с константой 
скорости 1.27×10–4 с–1, что сравнимо с данными, 
наблюдаемыми на втором участке кинетической 
кривой распада пероксида бензоила в присутствии 
ферроцена.

Известно, что пероксид этилметилкетона, ги-
дропероксиды бутила, трет-бутила, кумила не-
активны в реакции с ферроценом [7]. Однако при 
введении электронодонорных заместителей, реак-
ционная способность ферроцена по отношению к 
окислителям возрастает. Авторами [14] предложе-
ны новые циклические пероксиды как инициаторы 
радикальной полимеризации метилметакрилата. 

Показано, что в сочетании с 1-(пиридил-2)-ферро-
ценом циклические пероксиды образуют эффек-
тивные инициирующие системы, способствующие 
увеличению скорости полимеризации, снижению 
молекулярной массы и повышению стереорегу-
лярности синтезируемого полиметилметакрила-
та. Так, скорость инициирования полимеризации 
в присутствии 1-(пиридил-2)-ферроцена, изме-
ренная при 80°С, в ~2.7 раза выше, чем в случае 
использования только пероксида 3,6-дициклодо-
децил-9-циклогексил-1,2,4,5,7,8-гексаоксононана  
(схема 2).

Мы изучили термолиз 3,6-дициклододецил- 
9-циклогексил-1,2,4,5,7,8-гексаоксононана по рас-
ходованию ингибитора (β-нафтола) в отсутствие 
и в присутствии 1-пиридил-2-ферроцена в интер-
вале 80–150°C. Константа скорости радикально-
го термолиза в присутствии ферроцена увеличи-
вается в 2.4–4.3 раза (табл. 2), что согласуется с 
данными, полученными при полимеризации [14]. 
Добавление производного ферроцена приводит к 
увеличению скорости генерации радикалов за счет 
реакций с участием ферроцена и продуктов его 
превращения.

Таким образом, пероксид бензоила в присут-
ствии ферроцена одновременно расходуется по 
нескольким путям: по реакции с ферроценом с 
образованием катион-радикала ферроцения и по 
пути термического и катализируемого ионами же-
леза распада.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Пероксид бензоила трижды перекристалли-
зовывали из этанола и сушили при комнатной 
температуре в вакууме до постоянной массы. 
Циклический пероксид 3,6-дициклододецил-9-ци-
клогексил-1,2,4,5,7,8-гексаоксононана и 1-(пири-
дил-2)-ферроцен очищали по описанным ранее 
методикам [14]. Чистоту реагентов контролиро-
вали методом ЯМР 1Н и 13С{1H}. Спектры ЯМР 
растворов в CDCl3 записывали при 25°С на при-
боре Bruker Avance 500 относительно внутренне-
го стандарта – тетраметилсилана. Спектры ЭПР 
записывали на приборе Bruker EMX. УФ спектры 
записывали на спектрофотометре Specord M40 
UV-Vis. Физико-химические константы раствори-

k
t, °C

60 80 130 150

k1, 1/c×105 0.30±0.02 0.64±0.5 3.6±0.3 5.1±0.4

k2, 1/c×105 1.3±0.1 2.6±0.2 8.5±0.6 18±1

kdk1/kd 4.3 4.0 2.4 3.6

Таблица 2. Константа скорости радикального термолиза  
3,6-дициклододецил-9-циклогексил-1,2,4,5,7,8-гек-
саоксононана в отсутствие и в присутствии 1-пири-
дил-2-ферроценаа 

а Тетрадекан, [пероксид]0 = 4.0×10–3 M., [1-пиридил-2-ферро- 
   цен]0 = 4.0×10–4 M., [InH]0 = 2.2×10–2 M.

O O

O O
OO

Схема 2.
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телей (изооктан, тетрадекан) соответствовали ли-
тературным данным [15].

Термический распад пероксидов изучали в ре-
акторе объемом 20 мл, снабженном обратным хо-
лодильником и капилляром для продувки инерт-
ным газом. В реактор помещали 5–10 мл раство-
рителя, выдерживали в течение 5 мин при задан-
ной температуре. В отдельных опытах добавляли 
навеску β-нафтола, постоянно продувая инертным 
газом, затем добавляли раствор пероксида. После 
добавления пероксида через определенные проме-
жутки времени отбирали пробы и анализировали 
на содержание гидропероксида.

Количественный анализ пероксидов выполнен 
с помощью спектрофотометрического определе-
ния содержания ионов I3

–, образующихся при вза-
имодействии пероксидных групп с иодид ионами. 
В кювету (l = 1 см) вносили 3 мл уксусной кисло-
ты, закрывали мембраной и продували в течении 
15 мин азотом для удаления растворенного кисло-
рода. Затем в кювету вводили ~10 мкл насыщен-
ного раствора KI в воде и измеряли оптическую 
плотность (А0) при 360 нм. Анализируемый рас-
твор пероксида (2–4 мкл, с = 1×10–3–1×10–2 М.) 
вводили через мембрану и определяли оптиче-
скую плотность после достижения постоянного 
значения (A∞). Концентрацию пероксида бензоила 
рассчитывали по уравнению:

[ROOR] = ΔA·V0/(n·ε·l·V),

где ΔА = A∞ – А0, V0 – объем уксусной кислоты  
(3 мл), V – объем пробы (2–4 мкл), l – толщина кю-
веты (1 см), ε – молярный коэффициент экстинк-
ции = 2.8×104 л/(моль·см), n – число пероксидных 
групп. Метод позволяет определить малые коли-
чества пероксидных соединений, нижний предел 
определения – 1×10–5 М. [16].

Расходование ингибитора (β-нафтола) при тер-
мическом распаде 3,6-дициклододецил-9-цикло-
гексил-1,2,4,5,7,8-гексаоксононана и в присут-
ствии 1-пиридил-2-ферроцена изучали в интервале 
температур 130–180 и 80–130°С соответственно. 
Методика проведения эксперимента и спектрофо-
тометрического определения β-нафтола, основан-
ная на реакции сочетания β-нафтола с диазотиро-
ванной сульфаниловой кислотой, описана в работе 
[14].

Спектрофотометрическое изучение реакции 
пероксида бензоила с ферроценом проводили в 
закрытой термостатируемой кювете (l = 1 см) в 
изооктане. Начальная концентрация пероксида 
бензоила [BPO]0 = 1.0×10–2 М., ферроцена [Fc]0 = 
0.1×10–2 М. Через определенные промежутки вре-
мени записывали спектр ферроцена, 442 нм, ε =  
96 л/(моль·см) [17].
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Decomposition of benzoyl peroxide in the presence of ferrocene was shown to proceed simultaneously via sev-
eral pathways: thermal decomposition, the iron ions catalyzed decomposition, and the reaction with ferrocene 
with the formation of ferrocenium radical-cation.
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