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В.С. Дутка

ТЕРМИЧЕСКОЕ РАЗЛОЖЕНИЕ ЛАУРИЛПЕРОКСИДА В ОРГАНИЧЕСКИХ РАСТВОРИТЕЛЯХ

Изучена реакция термического распада лаурилпероксида  в органических растворителях. Показано, что пер-
вичный гомолитический распад пероксида в растворах сопровождается реакциями цепного индуциро-
ванного разложения, вклад которых в суммарный процесс зависит от природы растворителя. Найдены кон-
станты скорости термораспада, параметры индуцированного разложения и энергии активации реакции.

ВВЕДЕНИЕ. Лаурилпероксид (ПЛ) широко при-
меняется как инициатор радикальных процессов.
Этот инициатор используют для получения по-
листирола, полиэтилена и других полимеров [1, 2].
Процессы разложения диацильных пероксидов в
стироле или растворителях, близких по строению
к виниловым мономерам, изучены хорошо и для
этого процесса найдены константы скорости и
описаны стадии реакции термолиза [3—5]. В ли-
тературе рассмотрены реакции пероксидных ини-
циаторов в суперосновных средах [6, 7]. Исследо-
вание влияния реакционной среды на скорость тер-
мического распада ПЛ изучено в меньшей мере, а
имеющиеся данные часто неполны и противоречи-
вы. В настоящей работе приведены результаты изу-
чения термолиза ПЛ в различных органических
растворителях. Результаты этого исследования мо-
гут быть полезны для расчетов радикальных
процессов, протекающих при участии ПЛ в орга-
нических средах.

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТА-
ТОВ. Все органические растворители, которые ис-
пользовали в работе, тщательно очищали согласно
методикам [8, 9] и перегоняли в атмосфере арго-
на. Лаурилпероксид синтезировали из хлорангид-
рида лауриловой кислоты и пероксида натрия.
После синтеза ПЛ несколько раз прекристаллизо-
вывали. После очистки содержание ПЛ в изучае-

мых образцах, согласно данным иодометрическо-
го анализа, составлялo 98.5—99.5 %. Скорость тер-
мического распада ПЛ изучали ампульным мето-
дом. Рассчитанное количество инициатора в соот-
ветствующем растворителе помещали в ампулу,
продували аргоном и запаивали. Ампулы помеща-
ли в термостат, температура в котором поддержи-
валась с точностью ± 0.05 К , через определенное
время ампулу извлекали из термостата и резко
охлаждали. Ампулу вскрывали и анализировали
на содержание неразложившегося ПЛ иодометри-
чески [10]. Применение этой методики дает надеж-
ные, хорошо воспроизводимые результаты.

Процесс термолиза ПЛ хорошо описывается
кинетическим уравнением скорости реакции пер-
вого порядка (рис. 1). Однако скорость термической
деструкции исследуемого пероксида зависит от при-
роды растворителя. Так, при 348 К в тетрахлорме-
тане процесс протекает с наименьшей скоростью,
а в пропаноле-2 скорость реакции в 16 раз выше.
По тангенсу угла наклона зависимостей рис. 1 на
начальных стадиях процесса были рассчитаны
эффективные константы скорости термолиза (k),
численные значения которых приведены в табл. 1.
С увеличением температуры величины k растут.
По температурной зависимости численных значе-
ний k  были рассчитаны суммарные энергии ак-
тивации процесса термического распада ПЛ (Еа)
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и параметры переходного состояния изучаемой ре-
акции (табл. 2). Численные значения Еа находятся
в довольно широких пределах от 85.1 для проце-
са, который проводили в ТГФ  до 142.3 кДж/моль
для реакции термолиза в гексане. Величины пара-
метра ∆Н#  переходного состояния лежат в интер-
вале 139.4—82.2 кДж/моль, тогда как численные
значения ∆S#  имеют как отрицательные, так и
положительные значения (табл. 2). Параметры ∆G#

активированного комплекса изменяются незначи-
тельно. Между величинами ∆Н# и ∆S# имеется ли-
нейная взаимосвязь, указывающая на наличие в
серии наших опытов компенсационного эффекта.
Изокинетическая температура, найденная по накло-
ну зависимости ∆Н#  = f(∆S#), равна 403 ± 10 К и
несколько выше температуры наших опытов. На-
личие компенсационного эффекта указывает на сло-
жный характер влияния растворителя на процесс
термического разложения ПЛ. Полученные резуль-
таты указывают на то, что суммарная реакция тер-
молиза наряду с первичным гомолитическим рас-
падом пероксидной группы включает в себя втори-
чные процессы цепного индуцированного разло-

жения. Для оценки вклада индуциро-
ванного распада в реакционную смесь
вводили известный ингибитор свобо-
днорадикальных процессов ионол ( 2,4-
третбутил-4-метилфенол) 0.05 моль/л.
Долю индуцированного распада (σ) в
суммарном процессе рассчитывали по
формуле: σ = 1 – k*/k, где k* — кон-
станта скорости термолиза ПЛ, опре-
деленная в присутствии 0.05 моль/л
ионола, k — суммарная константа ско-
рости. Числовые значения величин k*,
k и σ при 353 К приведены в табл. 1.
Вклад реакций индуцированного рас-
пада в суммарный процесс для иссле-
дованных растворителей неодинако-
вый. Численное значение доли инду-
цированного распада для пропионо-
вой кислоты — наименьшее, а в про-
паноле-2 вклад этих реакций в сум-
марный процесс составляет больше
68 % (табл. 1).

Следует отметить, что раствори-
тель влияет на ингибирующую спосо-
бность ионола. Увеличение концентра-
ции ионола приводит к уменьшению
скорости термолиза ПЛ (рис. 2). При
этом в логарифмических координа-

Рис. 1.Кинетические кривые реакции термического раз-
ложения лаурилпероксида при 348 К. Растворитель: 1 —
тетрахлорметан; 2 — бензол; 3 — этилацетат; 4 — ук-
сусный ангидрид; 5 — диоксан; 6 — дибутиловый эфир;
7 — диметилформамид (ДМФА); 8 — диметилсульфок-
сид (ДМСО); 9 — пропанол-2; 10 — тетрагидрофуран
(ТГФ). Здесь и на рис. 2 исходная концентрация ПЛ
— 0.05 моль/л.

Т а б л и ц а  1
Суммарные константы скорости термического  распада лаурилперок-
сида в исследованных  растворителях (исходная концентрация ПЛ
0.05 моль/л)

Растворитель
k ⋅105, с–1; ∆k  =  0.03 k

**σ
338 К 343 К 348 К 353 К 353 К*

Тетрахлорметан 1.51 2.83 5.52 11.1 10.8 0.027
Гексан 1.72 3.29 6.80 13.6 11.3 0.169
Бензол 3.20 5.63 10.1 19.2 18.4 0.042

Пропионовая кислота 3.36 6.25 11.3 22.9 22.7 0.009
Этилацетат 3.03 7.57 14.4 23.2 21.1 0.091
Хлороформ 3.97 7.87 14.1 23.7 23.2 0.021
Диоксан 6.29 13.0 23.4 36.5 29.9 0.181

Уксусный ангидрид 6.89 11.7 20.6 38.2 35.0 0.084
Дихлорэтан 6.06 12.4 21.2 39.6 34.5 0.129

Дибутиловый эфир 7.90 14.2 25.8 43.3 20.1 0.536
Ацетонитрил 6.86 12.6 24.5 44.0 31.6 0.282
ДМФА 13.0 21.7 43.8 77.0 55.8 0.275
ДМСО 19.6 34.6 62.6 107 87.6 0.118

Пропанол-2 27.9 46.6 87.9 130 40.9 0.685
ТГФ 32.2 61.1 90.8 131 — —

* Определена в присутствии 0.05 моль/л ионола; ** σ — доля инду-
цированного распада.
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тах зависимости линейны. Угловой коэффициент
зависимостей (рис. 2) является порядком реакции
термического разложения в исследуемых раство-
рителях по ингибитору — ионолу (m) и для про-
панола-2 равен –0.39, а для диоксана составляет
–0.10. Разные значения порядка реакции могут

свидетельствовать о неодинаковом влия-
нии растворителя на реакционную спо-
собность ингибитора. Кроме того, необ-
ходимо учитывать различные механиз-
мы выхода из “клетки” в этих раство-
рителях. Для процессов распада ПЛ в
присутствии ионола можно предложить
кинетическое уравнение скорости терми-
ческого распада:

       W  =  k2[ПЛ] [Инг]–m ,       (1)

где W  — скорость реакции термичес-
кого разложения; [ПЛ] — концентра-
ция лаурилпероксида, [Инг] — концен-
трация ионола; k2 — константа скорос-
ти термодеструкции ПЛ, определенная
в присутствии ионола.

Вклад реакций индуцированного
цепного распада в суммарный процесс
можно определить, исследуя влияние на-
чальной концентрации ПЛ на эффекти-
вную константу скорости термолиза (k).
Результаты такого исследования приве-
дены на рис. 3. Увеличение исходной
концентрации ПЛ в реакционной смеси
приводит к росту суммарных констант ско-
рости термолиза (k). Изменение концен-

трации ПЛ в ДМФА от 0.01 до 0.15 моль/л приво-
дит к росту k от 59.7⋅10–5 до 114⋅10–5 с–1. Такое же
увеличение концентрации пероксида в этилацета-
те увеличивает k всего на 9.0 %. Кинетику реак-
ции термического распада можно описать извес-
тным уравнением:

– dc
dt  =  k0С +  k iС

n , (2)

где k0 — константа скорости первичного гомоли-
тического разложения ПЛ; kі — константа скорос-
ти индуцированного цепного распада; n — поря-
док реакции индуцированного разложения; С —
исходная концентрация ПЛ.

 Уравнение (2) легко можно преобразовать к
виду, удобному для расчета числовых значений
k0, k i и n. Величины k0 находили экстраполяцией
на нулевую концентрацию зависимостей суммар-
ных констант скорости термолиза (k) на нулевую
концентрацию (рис. 3).Зависимости ln(kэф – k0) от
lnС являются линейными. Угловой коэффициент
зависимости равен n – 1, а отрезок, отсекаемый
на оси ординат, — lnk i. Числовые значения вели-
чин k0, k i и n приведены в табл. 3. Числовые значе-
ния k i увеличиваются в ряду ДМФА > диоксан >
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Т а б л и ц а  2
Активационные параметры реакции термолиза лаурилпероксида
в исследованных растворителях  (исходная  концентрация  ПЛ
0.05 моль /л )

Растворитель Еа*,
кДж/моль

∆H# ,
кДж/моль

∆S# ,
Дж/моль⋅К

∆G# ,
кДж/моль

  Тетрахлорметан 129 126.1 42.8 110.8
  Гексан 142 139.1 82.8 110.2
  Бензол 117 114.1 12.8 109.2
  Пропионовая кислота 125 122.1 38.7 108.6
  Этилацетат 132 129.1 56.9 108.6
  Хлороформ 117 114.0 15.4 108.6
  Диоксан 119 116.1 24.4 107.3
  Уксусный ангидрид 113 110.1 21.4 102  
  Дихлорэтан 118 115.1 –3.63 115.9
  Дибутиловый эфир 108 105.1 37.0 92.4
  Ацетонитрил 123 120.1 37.0 106.7
  ДМФА 115 112.1 20.1 105.1
  ДМСО 109 106.1 6.15 104.1
  Пропанол-2 105 102.1 –3.27 103.6
  ТГФ 85   82.1 –60.4 103.5

* Еа определена с точностью ± 5.0 кДж/моль,  ∆Е =5.0.

Рис. 2. Зависимость суммарной константы скорости тер-
молиза лаурилпероксида от концентрации ионола в рас-
творе в логарифмических координатах. Растворитель:
1 — пропанол-2, 348 К; 2 —  диоксан, 353 К .
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дихлорэтан > этилацетат > хлороформ (табл. 3).
В такой же последовательности изменяются чис-
ловые значения доли индуцированного распада в
суммарном процессе (σ) в изученных растворите-
лях (табл. 1). Во всех растворителях порядок ре-
акции индуцированного распада n практически
одинаковый и лежит в пределах 1.65—1.87. Конс-
танты скорости первичного гомолитического рас-
пада ПЛ зависят от природы растворителя, при
этом в ДМФА числовое значение k0 наибольшее,
тогда как в этилацетате — наименьшее (табл. 3).
Авторы работ [11, 12] на примере радикальных ре-
акций разложения азобисизобутиронитрила и ди-
третбутилпероксида в различных растворителях
показали, что определяющим фактором, ускоряю-
щим процесс термораспада, являются плотность энер-

гии когезии растворителей и их способность к элек-
трофильной сольватации. Для реакций термичес-
кого разложения ПЛ, по-видимому, кроме специ-
фической сольватации, необходимо учитывать не-
специфическую сольватацию пероксида.

Таким образом, реакционная среда оказывает
влияние как на первичную реакцию гомолитиче-
ского разложения ПЛ, так и на вторичные реак-
ции индуцированного распада.

РЕЗЮМЕ. Вивчено реакцію термічного розкладу ла-
урилпероксиду в органічних розчинниках. Показано, що
первинний гомолітичний розклад пероксиду в розчині
супроводжується реакціями ланцюгового індукованого
розкладання, вклад яких у сумарний процес залежить від
природи розчинника. Знайдено константи швидкості тер-
морозкладання , параметри реакції індукованого розпа-
ду та енергії активації реакції.

SUMMARY. The reaction of thermal decomposition
of lauryl peroxide in organic solvents was studied. It is
shown that primary homolytic decomposition of peroxide
in solutions was accompanied the reactions of chain induct
decomposition. The contribution of this induct process
to total reaction depends on solvent nature. The rate
constants of thermal decomposition, parameters of inducted
reaction and energies of activation were found.
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Рис. 3. Зависимость эффективных констант скорости
термолиза  от исходной концентрации лаурилперокси-
да. Т=353 К . Растворитель: 1 — этилацетат; 2 — диок-
сан; 3 — дихлорэтан; 4 — ДМФА.

Т а б л и ц а  3
Константы скорости первичного гомолитического (k0)
и индуцированного (k i) распада лаурилпероксида в раз-
личных растворителях  при 353 К

Растворитель k0⋅105, с–1 k i⋅105,
(моль/л)n–1⋅с–1 n

   Этилацетат 21.8 8.20 1.65
   Хлороформ 23.3 5.55 1.67
   Диоксан 27.3 67.6 1.68
   Дихлорэтан 37.7 12.3 1.68
   ДМФА 54.0 318.0 1.87
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