Катализ радикального распада пероксида бензоила металлоценами
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Каталитическое влияние металлоценов ((C5Me5)2Fe, Cp2Fe, AcCpFeCp, Cp2TiCl2, (C5Me5)2ZrCl2, Cp2ZrCl2) на образование свободных радикалов при термическом распаде пероксида бензоила (ПБ) оценено в модельной реакции инициированного окисления этилбензола кислородом воздуха при 60°С.

Жидкофазное окисление этилбензола кислородом воздуха (333 K) протекает по радикально-цепному механизму с квадратичным обрывом цепи [1, 2]:
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	Таблица 1. Скорости инициирования окисления этилбензола в присутствии  системы ПБ-МЦ. Т = 60°С , [МЦ] = [ПБ] = 0,062 моль/л.

	Металлоцен
	Wi×108, моль/л×сек
	Wox×106, моль/л×сек

	-
	0,9
	0,3

	Cp2ZrCl2
	1,2
	0,4

	Cp2TiCl2
	5,7
	0,9

	(C5Me5)2ZrCl2
	2,7
	0,6

	AcCpFeCp
	157,3
	4,6

	Cp2Fe
	280,3
	6,1

	(C5Me5)2Fe
	2026,0
	16,4


Из всех использованных в работе металлоценов (МЦ) оказывать каталитическое влияние на распад пероксида бензоила за счет протекания окислительно-восстановительного процесса могут Cp2Fe, AcCpFeCp и (C5Me5)2Fe. Их электрохимические потенциалы соответственно составляют: 0,41; 0,68; -0,12 В. Таким образом, среди перечисленных ферроценов наиболее сильным восстановителем является (C5Me5)2Fe, следовательно, он должен был оказывать наиболее значительное влияние на распад ПБ, и соответственно, начальную скорость полимеризации. Действительно, изучение окисления этилбензола в присутствии ПБ и МЦ волюмометрическим методом показывает, что исследованные металлоцены оказывают ускоряющее влияние на распад пероксида бензоила (табл. 1), и По скорости инициирования распада ПБ металлоцены можно расположить в ряд (C5Me5)2Fe ( Cp2Fe > AcCpFeCp > Cp2TiCl2 > (C5Me5)2ZrCl2 > Cp2ZrCl2. Как видно из данных таблицы в зависимости от вида металлоцена и мольного соотношения металлоцен/пероксид скорость образования свободных радикалов при каталитическом распаде ПБ может увеличиться на 3 порядка.

При использованиии инициатора непероксидного типа (АИБН),  влияние металлоценов на скорость окисления не столь значительно, как в случае применения пероксида бензоила. По скорости инициирования распада ДАК металлоцены можно расположить в ряд Cp2ZrCl2 > Cp2TiCl2 > (C5Me5)2Fe ≥ Cp2Fe ≈ AcCpFeCp  ≈ (C5Me5)2ZrCl2 ≈ без металлоцена.
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