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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
Актуальность и степень разработанности темы исследования 
Гидропероксидный метод получения окиси пропилена

1
 и стирола (Halcon-процесс) включает 

стадии жидкофазного окисления этилбензола кислородом воздуха с образованием гидроперок-
сида этилбензола, эпоксидирования пропилена гидропероксидом этилбензола с образованием 
окиси пропилена и метилфенилкарбинола, дегидратации метилфенилкарбинола с образованием 
стирола, гидрирования ацетофенона в метилфенилкарбинол. 

Разработанные подходы к усовершенствованию Halcon-процесса связаны в основном с ин-
тенсификацией стадии окисления этилбензола, поскольку стадии эпоксидирования, дегидрата-
ции и гидрирования обеспечивают высокие конверсии реагентов (85-98%) и селективности  
(90-95%), а следовательно, высокие значения производительности, в то время как температур-
ный режим окисления этилбензола – 413-433 K – позволяет получать гидропероксид этилбен-
зола с селективностью не выше 82-86% при конверсии этилбензола 10-15%, что связано со 
взрывоопасностью гидропероксида этилбензола при его высоких концентрациях и с протекани-
ем побочных реакций, приводящих к уменьшению селективности после достижения конверсии 
этилбензола 10-15%. Наиболее простым способом интенсификации окисления этилбензола 
представляется использование катализаторов. 

В многочисленных литературных источниках в качестве гетерогенных и гомогенных катали-
заторов окисления этилбензола рассматриваются соли и комплексы переходных металлов Ni, 
Со, Мn, Cu, Fe, щелочных металлов, оксиды металлов, молекулярные сита, фталимидные ката-
лизаторы. Одними из активных катализаторов жидкофазного окисления алкилароматических 
углеводородов являются соединения непереходных металлов. Их преимущества: хорошая рас-
творимость в углеводородах, простота способов получения, невысокая стоимость. Использова-
ние соединений непереходных металлов в окислении алкилароматических углеводородов поз-
воляет проводить процессы при невысоких температурах и атмосферном давлении. В качестве 
гомогенных катализаторов окисления углеводородов применяются карбоксилаты, нафтенаты, 
стеараты, металлокомплексы краун-эфиров. В частности, в работах Х.Э. Харлампиди  
и Н.В. Улитина с соавторами показано, что 2-этилгексаноаты металлов 2 и 12 групп и комплек-
сы дибензо-18-краун-6 эфира с хлоридами металлов 2 группы хорошо зарекомендовали себя 
как гомогенные катализаторы окисления кумола

2
. Но, поскольку строение этилбензола отлича-

ется от строения кумола, закономерности влияния этих катализаторов на окисление кумола 
кислородом воздуха нельзя однозначно переносить на окисление этилбензола. Поэтому целесо-
образными и актуальными являются исследование кинетики окисления этилбензола кислоро-
дом воздуха в присутствии 2-этилгексаноатов металлов 2 и 12 групп и комплексов дибензо-18-
краун-6 эфира с хлоридами металлов 2 группы и оценка перспектив применения этих катализа-
торов в промышленном процессе. В связи с этим целью настоящей диссертации стало выяв-
ление с помощью кинетического моделирования реакций, являющихся ключевыми в отноше-
нии каталитического влияния 2-этилгексаноатов металлов 2 и 12 групп и комплексов дибензо-
18-краун-6 эфира с хлоридами металлов 2 группы на кинетику окисления этилбензола. 

Для достижения поставленной цели в диссертации решены следующие задачи: 
1) построение кинетической модели каталитического окисления этилбензола и определение 

ее параметров в результате решения обратных кинетических задач; 
2) проведение кинетического моделирования, в результате которого: 

                                                 
1
 В зарубежной и отечественной научной и патентной литературе также применяются следующие 

синонимичные названия: пропилена окись, оксид пропилена, пропиленоксид, propylene oxide. В 
настоящей диссертации используется название «окись пропилена», как это установлено в ГОСТ 
23001-88. 
2
 В зарубежной и отечественной научной и патентной литературе применяются следующие назва-

ния: кумол (тривиальная номенклатура), cumene (тривиальная номенклатура), изопропилбензол 
(систематическая номенклатура), isopropylbenzene (систематическая номенклатура), пропан-2-
илбензол (номенклатура ИЮПАК), (propan-2-yl)benzene (номенклатура ИЮПАК). Поскольку в 
подавляющем большинстве источников приняты названия «кумол» и «cumene», в настоящей дис-
сертации используется название «кумол». 



2 

 

- сформирован массив данных, характеризующий особенности кинетики окисления этилбен-
зола в присутствии исследуемых катализаторов; 

- интерпретировано влияние исследуемых катализаторов на кинетику окисления этилбензо-
ла; 

- установлены особенности возможного использования исследуемых катализаторов в про-
мышленном процессе окисления этилбензола; 

3) интерпретация влияния температуры процесса и начальных концентраций исследуемых 
катализаторов на их активность в окислении этилбензола в аспекте их физико-химических 
свойств. 

Диссертационное исследование выполнено при финансовой поддержке гранта, предостав-
ленного Академией наук Республики Татарстан образовательным организациям высшего обра-
зования, научным и иным организациям на поддержку планов развития кадрового потенциала в 
части стимулирования их научных и научно-педагогических работников к защите докторских 
диссертаций и выполнению научно-исследовательских работ (Соглашение №10/2025-ПД-
КНИТУ от 22.12.2025). 

Научная новизна работы 
Построена и параметризована по экспериментальным данным кинетическая модель окисле-

ния этилбензола в присутствии 2-этилгексаноатов металлов 2 и 12 групп (Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, Cd) 
и комплексов дибензо-18-краун-6 эфира с хлоридами металлов 2 группы (Ca, Sr, Ba) как катали-
заторов. 

В результате кинетического моделирования получен массив данных, характеризующий осо-
бенности кинетики окисления этилбензола в присутствии 2-этилгексаноатов металлов 2 и 12 
групп и комплексов дибензо-18-краун-6 эфира с хлоридами металлов 2 группы как катализато-
ров. 

Показано: 
- существуют начальные концентрации 2-этилгексаноатов металлов 2 и 12 групп, ниже кото-

рых увеличение начальной концентрации катализатора приводит к увеличению скорости обра-
зования гидропероксида этилбензола в окислении этилбензола, а выше которых – к ее умень-
шению (2-этилгексаноаты Mg, Ca, Zn) или выходу на плато (2-этилгексаноаты Sr, Ba, Cd): это 
связано с тем, что катализаторы одновременно ускоряют реакции образования и распада гидро-
пероксида этилбензола и с определенной начальной концентрации катализатора распад гидро-
пероксида этилбензола начинает превалировать над его образованием (в случае катализа ком-
плексами дибензо-18-краун-6 эфира с хлоридами металлов 2 группы увеличение начальной 
концентрации катализатора приводит к монотонному увеличению скорости образования гидро-
пероксида этилбензола, то есть образование гидропероксида этилбензола превалирует над его 
распадом); 

- роль 2-этилгексаноатов металлов 2 и 12 групп и комплексов дибензо-18-краун-6 эфира с 
хлоридами металлов 2 группы как катализаторов в окислении этилбензола сводится к увеличе-
нию концентраций оксильных и пероксильных радикалов этилбензола за счет реакций распада 
промежуточного аддукта «гидропероксид этилбензола + катализатор»; 

- ключевой (целевой) реакцией в отношении образования гидропероксида этилбензола и в 
отношении конверсии этилбензола в каталитическом окислении этилбензола, как и в некатали-
тическом процессе, является реакция этилбензола и пероксильного радикала этилбензола, а 
ключевыми реакциями в отношении селективности – реакция этилбензола и пероксильного ра-
дикала этилбензола и реакции образования метилфенилкарбинола и ацетофенона из оксильных 
и пероксильных радикалов этилбензола; 

- каталитическая активность 2-этилгексаноатов металлов 2 и 12 групп в процессе окисления 
этилбензола определяется совокупностью факторов: кислотностью по Льюису у ионов Mg

2+
, 

Ca
2+

, Sr
2+

, Ba
2+

 и электронной d
10

-конфигурацией у ионов Zn
2+

 и Cd
2+

; факторов, зависящих от 
температуры процесса и начальной концентрации катализатора – балансом между активными 
индивидуальными молекулами и неактивными олигомерными структурами катализаторов и 
дезактивацией катализаторов продуктами процесса; каталитическая активность комплексов ди-
бензо-18-краун-6 эфира с хлоридами металлов 2 группы в окислении этилбензола определяется 
в зависимости от температуры процесса и начальной концентрации катализатора соотношением 



3 

 

стабильности комплексов и кислотности по Льюису; объединенные ряды каталитической ак-
тивности 2-этилгексаноатов металлов 2 группы и комплексов дибензо-18-краун-6 эфира с хло-
ридами металлов 2 группы отражают конкуренцию этих факторов. 

Теоретическая и практическая значимость работы 
Кинетическая модель каталитического окисления этилбензола: 1) может служить основой 

для выявления связей строения реагирующих частиц с их реакционной способностью методами 
квантовой химии; 2) может быть встроена в модель технологического процесса, что позволит 
оценить перспективы применения исследуемых катализаторов в промышленности. 

По результатам кинетического моделирования установлено: 
- для использования в промышленном процессе окисления этилбензола (428 K, объемная ско-
рость подачи воздуха в реактор 0.018 м

3
/ч, начальные концентрации этилбензола и гидроперок-

сида этилбензола 8.163 и 0.022 моль/л) могут быть рекомендованы 2-этилгексаноат Sr и ком-
плекс дибензо-18-краун-6 эфира с хлоридом Са при их начальной концентрации 5 ммоль/л (это 
значение принято оптимальным, поскольку при начальной концентрации катализатора 1 
ммоль/л время достижения конверсии этилбензола 10% уменьшается незначительно по сравне-
нию с некаталитическим процессом, а при начальной концентрации катализатора 10 ммоль/л 
резко снижается селективность), так как они обеспечивают селективность на уровне некатали-
тического процесса (около 83%) и сильнее остальных катализаторов сокращают время дости-
жения конверсии этилбензола 10%, характерной для промышленного процесса, – с 1.5 ч (без 
катализатора) до 0.86 и 0.5 ч соответственно; 

- 2-этилгексаноаты Mg, Ca, Sr, Cd и комплексы дибензо-18-краун-6 эфира с хлоридами Ca, Sr, 
Ba дезактивируются за 1 час процесса окисления этилбензола, 2-этилгексаноаты Ba и Zn – за 4 
часа (428 K, 1 атм, объемная скорость подачи воздуха в реактор 0.018 м

3
/ч, начальные концен-

трации этилбензола, гидропероксида этилбензола и катализаторов 8.163 моль/л, 0.022 моль/л и 
5 ммоль/л соответственно), то есть эти катализаторы не должны оказывать влияния на даль-
нейшие превращения гидропероксида этилбензола при эпоксидировании пропилена в Halcon-
процессе. 

Методология и методы исследования 
Результаты диссертации получены с помощью кинетического моделирования. Уравнения 

кинетической модели записывались по закону действующих масс на основе схемы реакций и 
решались численно неявным методом BDF 5-го порядка. Параметры модели (предэкспоненци-
альные множители и энергии активации в температурных аррениусовских зависимостях кон-
стант скоростей реакций) находились путем минимизации методом прямого поиска нулевого 
порядка (методом Хука-Дживса) расхождения между данными, рассчитанными с использова-
нием модели, и соответствующими экспериментальными данными. В качестве эксперимен-
тальных данных использовались данные по концентрациям компонентов реакционной смеси, 
полученные методом газожидкостной хроматографии и иодометрического титрования. Реали-
зация кинетического моделирования осуществлялась в системе компьютерной алгебры Wolfram 
Mathematica. 

Положения, выносимые на защиту 
1. Интерпретация влияния катализаторов на кинетику окисления этилбензола с помощью ки-

нетического моделирования. 
2. Целесообразность и особенности применения катализаторов в промышленном процессе 

окисления этилбензола. 
3. Интерпретация влияния температуры процесса и начальных концентраций катализаторов 

на их активность в окислении этилбензола в аспекте их физико-химических свойств. 
Достоверность результатов работы и обоснованность положений, выносимых на защи-

ту, обусловлена получением результатов работы с помощью общепринятых надежных методов 
кинетического моделирования и согласованием результатов расчетов с экспериментальными 
данными. 

Личный вклад автора заключается в сборе и анализе литературных данных, реализации 
решения задач исследования, анализе результатов, формулировании заключения и участии в 
написании и подготовке публикаций. Работа выполнена на кафедре общей химической техно-
логии ФГБОУ ВО «КНИТУ». 
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Соответствие специальности 
Диссертация соответствует п. 1. в части «Скорости элементарных и сложных химических 

превращений в гомогенных, микрогетерогенных и гетерогенных системах. Экспериментальные 
исследования и теория скоростей химических превращений» и п. 2. в части «Установление ме-
ханизма действия катализаторов. Изучение элементарных стадий и кинетических закономерно-
стей протекания гомогенных, гетерогенных и ферментативных каталитических превращений» 
паспорта специальности 1.4.14. Кинетика и катализ. 

Апробация результатов работы 
Результаты обсуждались на XXXIV Российской молодежной научной конференции с меж-

дународным участием, посвященной 190-летию со дня рождения Д.И. Менделеева «Проблемы 
теоретической и экспериментальной химии» (Екатеринбург, 2024), II Международной научной 
студенческой конференции, посвященной 220-летию Казанского (Приволжского) федерального 
университета «Актуальные вопросы химии 21 Века» (Казань, 2024), IХ Всероссийской научной 
конференции «Теоретические и экспериментальные исследования процессов синтеза, модифи-
кации и переработки полимеров» (Уфа, 2024), VIII Всероссийской молодежной научной конфе-
ренции «Проблемы и достижения химии кислород- и азотсодержащих биологически активных 
соединений» (Уфа, 2024). 

Публикации 
Результаты работы представлены в 3 статьях в рецензируемых изданиях, рекомендованных 

ВАК для размещения материалов диссертаций, и 6 публикациях в сборниках материалов кон-
ференций. 

Структура и объем работы 
Диссертация изложена на 135 страницах, содержит 31 рисунок и 12 таблиц (6 – в основной 

части, 6 – в приложениях), состоит из введения, трех глав, заключения, списка литературы, 
насчитывающего 140 наименований, двух приложений. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
В главе 1 представлен обзор и анализ источников по вопросам промышленной востребован-

ности процесса окисления этилбензола молекулярным кислородом, катализа окисления 
этилбензола и кинетического моделирования процессов окисления углеводородов. 

В главе 2 описаны методики подготовки исходных веществ, проведения кинетических экс-
перментов и анализа полученных данных. Все экспериментальные данные получили С.Н. Тун-
цева, Н.М. Нуруллина, Т.Л. Пучкова, М.А. Бочков, Х.Э. Харлампиди. Эти данные автор диссер-
тации использовал для решения обратных кинетических задач. 

В главе 3 представлены результаты диссертации и их анализ. Решение первой задачи дис-
сертации осуществили следующим образом. Сначала реакции кинетической схемы окисления 
этилбензола, катализируемого 2-этилгексаноатами металлов 2 и 12 групп, записали по аналогии 
с реакциями известной

[1]
 кинетической схемы окисления кумола, катализируемого этими же со-

единениями. Для кинетической схемы окисления этилбензола, катализируемого комплексами 
дибензо-18-краун-6 эфира с хлоридами металлов 2 группы, осуществили то же самое, оттолк-
нувшись от известной кинетической схемы окисления кумола, катализируемого этими же ком-
плексами

[2]
. Каждую из полученных кинетических схем дополнили характерными для процесса 

окисления этилбензола реакциями (12), (14), (15), (16). Кроме того, поскольку в литературе
[3]

 
показано взаимодействие анионных полимеров, содержащих фрагменты нафто-18-краун-6, с 
солями щелочных и щелочноземельных металлов, в кинетическую схему окисления этилбензо-
ла, катализируемого комплексами дибензо-18-краун-6 эфира с хлоридами металлов 2 группы, 
добавили реакции (18)-(20). 

Далее по закону действующих масс на основе предложенных кинетических схем записали 
кинетические модели окисления этилбензола, катализируемого 2-этилгексаноатами металлов 2 
и 12 групп, и окисления этилбензола, катализируемого комплексами дибензо-18-краун-6 эфира 
с хлоридами металлов 2 группы. Модели представляют собой системы нелинейных дифферен-
циальных уравнений, отражающих скорости изменения концентраций всех веществ реакцион-
ной смеси в течение процессов. 

Кинетические модели, построенные на основе рассматриваемых схем, будут описывать и 
кинетику окисления этилбензола, и кинетику разложения гидропероксида этилбензола. Ключе-
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вым параметром здесь является скорость изменения концентрации кислорода в реакционной 
смеси за счет его растворения в ней, фигурирующая в уравнении изменения концентрации рас-
творенного в реакционной смеси кислорода: 

2d[O ]/dt X+M,  

где [O2] – концентрация кислорода в реакционной смеси, моль/л; X – скорость изменения кон-
центрации кислорода в реакционной смеси за счет химической реакции, моль/(л·с); 

g
2 y2М G([O ] m[O ])(1 exp( K U/G)) / V     – скорость изменения концентрации кислоро-

да за счет его растворения в реакционной смеси (здесь G – объемная скорость подачи газовой 

фазы (воздуха) в реактор, м
3
/с; 

g
2[O ]  – концентрация кислорода в газовой фазе на входе в реак-

тор, моль/л; 2[O ]  – концентрация кислорода в жидкой фазе (реакционной смеси), моль/л; m – 

коэффициент распределения Генри; Ky – общий коэффициент массопередачи кислорода из га-
зовой фазы в жидкую, м/с; U – общая площадь поверхности массопереноса кислорода из газо-
вой фазы в жидкую, м

2
; V – заполненный объем реактора, м

3
), моль/(л·с)

[4]
. Если газовая фаза 

подается в реактор (окисление этилбензола), то M ≠ 0, если же газовая фаза не подается в реак-
тор (разложение гидропероксида этилбензола), то M = 0. 

Температурные зависимости констант скоростей реакций кинетических схем записали по 
уравнению Аррениуса k = A·exp(-E/(RT)), где А – предэкспоненциальный множитель (его раз-
мерность соответствует размерности константы скорости реакции: 1/с – мономолекулярная ре-
акция; л/(моль·с) – бимолекулярная реакция); E – энергия активации, Дж/моль; R = 8.31 
Дж/(моль·K) – универсальная газовая постоянная; T – температура, K. 

Для определения параметров A и E решали обратные кинетические задачи. Обратная кине-
тическая задача – это задача определения таких параметров кинетической модели, при которых 
расхождение между данными, рассчитанными с использованием модели, и экспериментальны-
ми данными минимально. Оптимизационный перебор значений А и E осуществляли методом 
прямого поиска нулевого порядка (методом Хука-Дживса)

[5]
, который уже использовался при 

решении обратной кинетической задачи для процесса окисления кумола
[1]

. 
Всю программную реализацию кинетического моделирования при решении обратных (опре-

деление A и E) и прямых (вычислительные эксперименты с использованием моделей) кинети-
ческих задач осуществили в программе компьютерной алгебры Wolfram Mathematica. Числен-
ное решение моделей осуществляли неявным методом BDF 5-го порядка, который хорошо под-
ходит для решения жестких систем дифференциальных уравнений. 

Сопоставление экспериментальных данных и данных, рассчитанных по моделям, представ-
лено на примере кинетики образования гидропероксида этилбензола на рис. 1 для окисления 
этилбензола, катализируемого 2-этилгексаноатами металлов 2 и 12 групп, и на рис. 2 для окис-
ления этилбензола, катализируемого комплексами дибензо-18-краун-6 эфира с хлоридами ме-
таллов 2 группы. Кинетические модели в пределах средней относительной погрешности 25% 
(это значение является предельным, его рассчитали на основе серии параллельных эксперимен-
тов) в целом удовлетворительно описали экспериментальные данные окисления этилбензола и 
разложения гидропероксида этилбензола. 

Оценку чувствительностей кинетических моделей к изменению каждого из значений A и E 
провели с использованием метода интервалов неопределенности. Интервалы неопределенности 
– это интервалы значений параметров модели, в границах которых модель описывает экспери-
ментальные данные в пределах их средней относительной погрешности. После проведенной 
оценки чувствительности моделей установлено, что отдельные предэкспоненциальные множи-
тели могут иметь минимальное значение, равное нулю. То есть реакции, предэкспоненциальные 
множители в температурных аррениусовских зависимостях которых равны нулю, не влияют на 
кинетику процесса и могут быть исключены из кинетической схемы. После исключения таких 
реакций кинетика процессов окисления этилбензола и разложения гидропероксида этилбензола, 
катализируемых 2-этилгексаноатами металлов 2 и 12 групп, может быть описана схемой реак-
ций (1)-(17), а катализируемых комплексами дибензо-18-краун-6 эфира с хлоридами металлов 2 
группы – схемой реакций (1)-(20), см. табл. 1. Кинетическая модель, одновременно описываю-
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щая обе схемы, представлена в табл. 1. Полученные в результате решения обратных кинетиче-
ских задач значения A и E представлены в табл. 2. 
 

[ROOH], моль/л

0 1 2 3 4 5 6

0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

393 K

388 K

378 K

363 K

t, ч
 

[ROOH], моль/л

t, ч

0 1 2 3 4 5 6

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

t, ч

0 1 2 3 4 5 6

0.00
0.01
0.02
0.03
0.04
0.05
0.06

T = 378 K

T = 393 K

 

t, ч

0 1 2 3 4 5 6

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

[ROOH], моль/л

363 K

378 K

393 K

 

Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, Cd
3
 

Рис. 1. Кинетика образования гидропероксида этилбензола в некаталитическом окислении 
этилбензола и окислении этилбензола, катализируемом 2-этилгексаноатами металлов 2 и 12 
групп (условия: G = 0.3 л/мин = 0.018 м

3
/ч, P = 1 атм, [RH]0 = 8.17 моль/л, [Cat]0 = 5 ммоль/л, 

начальные концентрации остальных соединений равны 0): точки – эксперимент, линии – расчет 
по модели 
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Рис. 2. Кинетика образования гидропероксида этилбензола в некаталитическом окислении 
этилбензола и окислении этилбензола, катализируемом комплексами дибензо-18-краун-6 
эфира с хлоридами металлов 2 группы (условия: G = 0.3 л/мин, P = 1 атм, начальные кон-
центрации этилбензола [RH]0 = 8.17 моль/л и катализатора [Cat]0 = 5 ммоль/л, начальные 
концентрации остальных соединений равны 0): точки – эксперимент, линии – расчет по 
модели 
 

Решение второй задачи диссертации осуществили следующим образом. В промышленности 
конверсия этилбензола в окислении этилбензола обычно составляет около 10%, а максимальная 
селективность достигает 85% при температурах 413-433 K. Есть данные, что при пятичасовом 
окислении этилбензола оптимальная температура составляет 421 K, при этом конверсия 
этилбензола – 11%, а селективность – 95%. В связи с этим, прежде чем интерпретировать влия-
ние катализаторов на кинетику окисления этилбензола с помощью кинетического моделирова-
ния, решили определить оптимальную температуру некаталитического окисления этилбензола. 
Для этого на кинетической модели провели вычислительные эксперименты по исследованию 
влияния температуры на следующие показатели некаталитического окисления этилбензола 
(рис. 3): концентрация гидропероксида этилбензола; конверсия этилбензола; селективность. 

В итоге показано, что оптимальная температура проведения окисления этилбензола состав-
ляет 428 K: она обеспечивает при конверсии этилбензола 10% максимальную селективность 
84%. Повышение конверсии этилбензола выше 10% приводит к снижению селективности, что 
говорит о сильном распаде гидропероксида этилбензола. Именно поэтому в промышленности 
стремятся поддерживать конверсию на уровне не более 10%. В дальнейшем для проведения 
вычислительных экспериментов на кинетической модели, результаты которых представленных 
ниже, использовали температуру 428 K. 
                                                 
3
 На рисунках, в подрисуночных подписях, таблицах и по тексту в рядах в качестве обозначений 

катализаторов будем приводить только химические символы металлов. 
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Табл. 1. Кинетические схемы и кинетическая модель процессов окисления этилбензола, катали-
зируемых 2-этилгексаноатами металлов 2 и 12 групп и комплексами дибензо-18-краун-6 эфира 
с хлоридами металлов 2 группы 

Реакции Кинетическая модель 
1 2 

Образование промежуточных аддуктов: 

1

1'

k
RH+Cat RH Cat,

k
   

2

2'

k
ROOH+Cat ROOH Cat.

k
   

 
Зарождение цепей: 

3
2

k
RH O R OOH,    

4
2

k
RH Cat O    

R OOH Cat,    

5k
ROOH RO OH,   

6k
ROOH Cat RO OH+Cat,    

7k
2ROOH  

2ROO RO H O,    

8k
2ROOH Cat  

2ROO RO H O 2Cat.     

 
Продолжение цепей: 

9
2

k
R O ROO ,   

10k
RH ROO R ROOH,    

11k
RH Cat ROO    

R ROOH Cat,    

12
6 5 3

k
ROO C H C(O)CH OH.   

 
Обрыв цепей: 

13k
R OOH ROOH,   

14
2

k
ROO OH ROH O ,    

15k
RO OH   

6 5 3 2C H C(O)CH H O,   

16k
2RO   

6 5 3ROH C H C(O)CH .   

 
Молекулярные реакции: 

17k
Cat Cat',  

 
 

1 1' 3 2

d[RH]
k [RH][Cat] k [RH Cat] k [RH][O ]

dt
       

10k [RH][ROO ],  

1 1' 2

d[Сat]
k [RH][Cat] k [RH Cat] k [ROOH][Cat]

dt
       

2' 4 2k [ROOH Cat] k [RH Cat][O ]    

 2
6 8k [ROOH Cat] 2k [ROOH Cat]    

 
11 17k [RH Cat][ROO ] k [Cat]     

18 6 5 3δk [C H C(O)CH ][Cat],
 

1 1'

d[RH Cat]
k [RH][Cat] k [RH Cat]

dt


   

 

4 2 11k [RH Cat][O ] k [RH Cat][ROO ]    

 
19 6 5 3δk [C H C(O)CH ][RH Cat],   

2 2'

d[ROOH]
k [ROOH][Cat] k [ROOH Cat]

dt
    

 
2

5 7 10k [ROOH] 2k [ROOH] k [RH][ROO ]     

11 13k [RH Cat][ROO ] k [R ][ OOH],    

2 2'

d[ROOH Cat]
k [ROOH][Cat] k [ROOH Cat]

dt


     

2
6 8k [ROOH Cat] 2k [ROOH Cat]    

 

20 6 5 3δk [C H C(O)CH ][ROOH Cat],   

2
3 2 4 2 9 2

d[O ]
k [RH][O ] k [RH Cat][O ] k [R ][O ]

dt
       

14k [ROO ][ OH] M,   

3 2 4 2 9 2

d[R ]
k [RH][O ] k [RH Cat][O ] k [R ][O ]

dt
      

10 11k [RH][ROO ]+k [RH Cat][ROO ]  
 

13k [R ][ OOH],  

3 2 4 2

d[ OOH]
k [RH][O ] k [RH Cat][O ]

dt
   

 

13k [R ][ OOH],  

2
5 6 7

d[RO ]
k [ROOH] k [ROOH Cat] k [ROOH]

dt
      

2 2
8 15 16k [ROOH Cat] k [RO ][ OH] 2k [RO ] ,     
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 Окончание табл. 1 
1 2 

18
6 5 3

k
C H C(O)CH Cat   

6 5 3C H C(O)CH Cat,   

19
6 5 3

k
C H C(O)CH RH Cat    

6 5 3C H C(O)CH RH Cat,    

20
6 5 3

k
C H C(O)CH ROOH Cat    

6 5 3C H C(O)CH ROOH Cat.    

5 6 12

d[ OH]
k [ROOH] k [ROOH Cat] k [ROO ]

dt
    

 

14 15k [ROO ][ OH] k [RO ][ OH], 

 
2 2

7 8

d[ROO ]
k [ROOH] k [ROOH Cat]

dt
   

 

9 2 10 11k [R ][O ] k [RH][ROO ] k [RH Cat][ROO ]      

12 14k [ROO ] k [ROO ][ OH],   

2 22
7 8

d[H O]
k [ROOH] k [ROOH Cat]

dt
   

 

15k [RO ][ OH],  

6 5 3
12 15

d[C H C(O)CH ]
k [ROO ] k [RO ][ OH]

dt
  

 
2

16 6 5 3 18k [RO ] δ[C H C(O)CH ](k [Cat]  
 

19 20k [RH Cat]+k [ROOH Cat]),  

 
2

14 16

d[ROH]
k [ROO ][ OH] k [RO ] ,

dt
 

 

17

d[Сat']
k [Cat],

dt


 
6 5 3

18 6 5 3

d[C H C(O)CH Cat]
δk [C H C(O)CH ][Cat],

dt




 
6 5 3d[C H C(O)CH RH Cat]

dt

 


 
19 6 5 3δk [C H C(O)CH ][RH Cat], 

 
6 5 3d[C H C(O)CH ROOH Cat]

dt

 


 
20 6 5 3δk [C H C(O)CH ][ROOH Cat]. 

 
В табл. 1: RH – этилбензол; Cat – катализатор; RH·Cat – промежуточный аддукт «этилбензол + катализа-
тор»; ROOH – гидропероксид этилбензола; ROOH·Cat – промежуточный аддукт «гидропероксид 
этилбензола + катализатор»; ROH – метилфенилкарбинол; O2 – кислород; R

•
 – этилфенильный радикал; 

•
OОH – гидропероксильный радикал; RO

•
 – оксильный радикал этилбензола; 

•
OH – гидроксильный ра-

дикал; RОO
•
 – пероксильный радикал этилбензола; H2O – вода; C6H5C(O)CH3 – ацетофенон; Catꞌ – дез-

активированный катализатор; C6H5C(O)CH3·Cat, C6H5C(O)CH3·RH·Cat, C6H5C(O)CH3·RООH·Cat – не-
активные аддукты «ацетофенон + катализатор», «ацетофенон + этилбензол + катализатор», «ацетофенон 
+ гидропероксид этилбензола + катализатор»; […] – концентрация соответствующего вещества, моль/л; 
t – время процесса, с; k1 ÷ k20 – константы скоростей соответствующих реакций; δ = 0 – процесс катали-
зируется 2-этилгексаноатами металлов 2 и 12 групп; δ = 1 – процесс катализируется комплексами дибен-
зо-18-краун-6 эфира с хлоридами металлов 2 группы. 
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Табл. 2. Значения параметров А и Е в уравнении Аррениуса k = A·exp(-E/(RT)), найденные 
в результате решения обратной кинетической задачи 

Реакция 
Значение параметра 

Реакция 
Значение параметра 

Mg Ca Sr Ba Zn Cd Mg Ca Sr Ba Zn Cd 

(1) 2.68·109* 

69100
 

3.69·1019 

145500 

{4.48∙109 

74800} 

3.05·104 

30300 

{8.90∙1013 

107000} 

3.30·1013 

95800 

{2.59∙1015 

118300} 

6.26·108 

64200
 5.29·1012 

93600
 (10) 

2.95·1019 

149000 

{2.95∙1019 

149000} 

(1') 
1.40·1017 

128300 

5.23·1014 

110000 

{1.68∙1016 

117900} 

1.29·1017 

129700 

{3.72∙1011 

82800} 

1.20·103 

25900 

{3.91∙1010 

74900} 

5.82·105 

42500
 3.55·1012 

94400
 (11) 

3.03·104 

22600 

2.55·1014 

105300 

{2.68∙1016 

100300} 

4.02·103 

14500 

{5.95∙1016 

128800} 

4.50·103 

11300 

{3.52∙1014 

82400} 

2.21·1015 

105500 

1.18·1010 

68500 

(2) 
3.85·1018 

147600 

8.58·1016 

132600 

{2.79∙1018 

141700} 

3.22·1010 

82900 

{9.90∙106 

56600} 

1.10·109 

71400 

{3.26∙1018 

141400} 

5.39·1018 

149100 

1.05·109 

76700 
(12)

 
2.34·1016 

125900 

{2.34∙1016 

125900} 

(2') 
1.29·103 

33000 

5.52·1013 

115100 

{4.05∙104 

46600} 

5.55·105 

56400 

{5.54∙109 

90000} 

6.64·108 

81000 

{2.90∙103 

34400} 

4.65·1012 

102600 

7.58·1010 

95900 
(13) 

1.75·107 

50700 

{1.75·107 

50700}
 

(3)
 

7.56·1014 

146800 

{7.56∙1014 

146800} 

(14) 

4.17·1014 

92600 

{4.17∙1014 

92600} 

(4)
 4.45·1013 

102800 

9.81·1016 

129500 

{2.24∙1011 

81600} 

1.29·1017 

131400 

{4.50∙103 

23200} 

2.43·1015 

118400 

{4.25∙103 

26000} 

5.13·1010 

86300 

6.31·1011 

85900 
(15)

 
7.89·1015 

130200 

{7.89∙1015 

130200} 

(5) 

1.40·1012 

144200 

{1.40∙1012 

144200} 

(16)
 

9.31·1011 

120000 

{9.31∙1011 

120000} 

(6) 
4.71·106 

67700 

2.57·104 

47900 

{1.17∙1016 

135600} 

7.16·108 

83700 

{1.31∙1017 

140000} 

3.16·107 

79400 

{4.12∙1013 

129100} 

3.15·108 

84200 

5.12·1012 

107500 
(17) 

2.96·105 

63000
 

1.15·1010 

96900 

{1.37∙104 

53000} 

8.96·1010 

103800 

{0.60∙103 

44800} 

3.00·103 

42900 

{1.45∙105 

59300} 

3.16·103 

48200
 5.01·1014 

103700
 

(7)
 

8.02·1010 

121500 

{8.03∙1010 

121500} 

(18)  
{7.02∙1011 

134600}
 

{1.64∙108 

107000}
 

{1.50∙1012 

144300}
 

  

(8)
 1.23·108 

46000 

1.22·1018 

117500 

{2.38∙1010 

57000} 

4.11·109 

52800 

{2.98∙104 

14300} 

8.04·1015 

94000 

{1.53∙1016 

112300} 

1.10·1013 

82600 

2.54·105 

26200 
(19)  

{1.19∙1018 

142900}
 

{1.5∙1013 

144300}
 

{1.85∙106 

99800}
 

  

(9)
 

1.94·1020 

111900 

{1.94∙1020 

111900} 

(20)  
{7.78∙1010 

128600}
 

{7.88∙1011 

134600}
 

{2.10∙109 

122800}
 

  

* Первая цифра в ячейке – значение предэкспоненциального множителя (размерность для 
мономолекулярных реакций равна 1/с, для бимолекулярных реакций – л/(моль·с)) в случае катали-
за 2-этилгексаноатами металлов 2 и 12 групп, вторая цифра в ячейке – значение энергии активации 
в Дж/моль в случае катализа 2-этилгексаноатами металлов 2 и 12 групп, первая и вторая цифры в 
фигурных скобках – то же самое, но для катализа комплексами дибензо-18-краун-6 эфира с хлори-
дами металлов 2 группы. 

0 2 4 6 8 10 12
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433 K

428 K

423 K

418 K

413 K

t, ч
 

0 2 4 6 8 10 12

0

20
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60

80

100
Conv RH, %

433 K 413 K418 K

428 K

423 K

t, ч
 

0 2 4 6 8 10 12

0

20
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80

100
S, %

413 K418 K423 K

428 K

433 K

t, ч
 

а б в 

Рис. 3. Временные зависимости концентрации гидропероксида 
этилбензола (а), конверсии этилбензола (б) и селективности (в) 
и связь «конверсия этилбензола – селективность» (г) в неката-
литическом окислении этилбензола при различных температу-
рах (здесь и далее на рисунках результаты вычислительных 
экспериментов на кинетической модели); условия: G = 0.3 
л/мин, P = 1 атм, [RH]0 = 8.17 моль/л, начальные концентрации 
остальных соединений равны 0; – конверсия этилбензола 
10% 0 20 40 60 80 100
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Влияние металлов 2 и 12 групп в составе 2-этилгексаноатов на окисление этилбензола при 
температуре 428 K исследовали с использованием кинетической модели, при этом рассматри-
вали два случая: 

1) окисление этилбензола в лабораторных условиях: [RH]0 = 8.17 моль/л, начальные концен-
трации остальных соединений (за исключением катализаторов) равны 0 (рис. 4); 

2) окисление этилбензола в промышленных условиях: [RH]0 = 8.163 моль/л, [ROOH]0 = 0.022 
моль/л ≈ 0.35% масс., начальные концентрации остальных соединений (за исключением катали-
заторов) равны 0 (рис. 5). 

Показано, что при добавлении гидропероксида этилбензола как инициатора к этилбензолу в 
отсутствии катализаторов время достижения конверсии этилбензола 10% сокращается незначи-
тельно (рис. 4 и 5). Зависимости концентрации гидропероксида этилбензола, конверсии 
этилбензола и селективности от времени процесса окисления этилбензола в отсутствии и в при-
сутствии гидропероксида этилбензола как инициатора для одного и того же катализатора также 
практически идентичны (рис. 4 и 5). Поэтому далее интерпретировали данные вычислительных 
экспериментов только для окисления этилбензола в отсутствии гидропероксида этилбензола 
как инициатора. 
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ж з и 
Без катализатора, Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, Cd 

Рис. 4. Временные зависимости концентрации гидропероксида этилбензола (a, г, ж), кон-
версии этилбензола (б, д, з) и селективности (в, е, и) в некаталитическом окислении этилбен-
зола и окислении этилбензола, катализируемом 2-этилгексаноатами металлов 2 и 12 групп; 
условия: G = 0.3 л/мин, T = 428 K, P = 1 атм; начальные концентрации: [Cat]0 = 1 (a-в), 5 (г-
е), 10 (ж-и) ммоль/л, [RH]0 = 8.17 моль/л, начальные концентрации остальных соединений 
равны 0 
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Без катализатора, Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, Cd 

Рис. 5. Временные зависимости концентрации гидропероксида этилбензола (a, г, ж), кон-
версии этилбензола (б, д, з) и селективности (в, е, и) в некаталитическом окислении этилбен-
зола и окислении этилбензола, катализируемом 2-этилгексаноатами металлов 2 и 12 групп; 
условия: G = 0.3 л/мин, T = 428 K, P = 1 атм; начальные концентрации: [Cat]0 = 1 (a-в), 5 (г-
е), 10 (ж-и) ммоль/л, [RH]0 = 8.163 моль/л, [ROOH]0 = 0.022 моль/л, начальные концентра-
ции остальных соединений равны 0 
 

Из результатов проведенных вычислительных экспериментов (рис. 4 и 5) следуют общие вы-
воды: 

1) начальная концентрация катализатора 5 ммоль/л в общем случае является оптимальной, 
так как при начальной концентрации катализатора 1 ммоль/л время достижения конверсии 
этилбензола 10% уменьшается незначительно, а при начальной концентрации катализатора 10 
ммоль/л резко снижается селективность; 

2) из всех рассмотренных катализаторов окисления этилбензола при их начальной концен-
трации 5 ммоль/л наиболее эффективными являются 2-этилгексаноаты Ba и Sr, так как они со-
храняют селективность 83% и сильнее остальных катализаторов сокращают время достижения 
конверсии этилбензола 10% – с 1.5 ч (без катализатора) до 0.62 и 0.86 ч в присутствии 2-
этилгексаноатов Ba и Sr соответственно. 

С увеличением начальной концентрации 2-этилгексаноатов Mg, Ca, Sr, Ba, Zn и Cd (от 1 
до 10 ммоль/л, рис. 6) при температуре 428 K скорость образования гидропероксида 
этилбензола изменяется следующим образом: 
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1) в случае применения 2-этилгексаноатов Mg, Ca и Ba сначала увеличивается, а затем 
незначительно уменьшается или увеличивается с торможением (2-этилгексаноат Ba); 

2) в случае применения 2-этилгексаноатов Sr, Zn и Cd монотонно увеличивается. 
Поэтому 2-этилгексаноаты Mg, Ca, Sr, Ba, Zn и Cd разделили на две группы в зависимо-

сти от влияния их начальной концентрации в диапазоне 1-10 ммоль/л на скорость образо-
вания гидропероксида этилбензола (рис. 6): 

1) 2-этилгексаноаты Mg, Ca и Ba; 
2) 2-этилгексаноаты Sr, Zn и Cd. 
Показано, что в диапазоне 1-100 ммоль/л существуют определенные начальные концен-

трации 2-этилгексаноатов металлов 2 и 12 групп, ниже которых увеличение начальной 
концентрации катализатора приводит к увеличению скорости окисления этилбензола до 
максимального значения, а выше которых – к ее уменьшению (2-этилгексаноаты Mg, Ca, 
Zn) или выходу на плато (2-этилгексаноаты Sr, Ba, Cd), см. рис. 7. 

 

W 104, моль/(л с)

[Cat]0, ммоль/л

0 20 40 60 80 100

0
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..

 
Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, Cd 

Рис. 6. Зависимость десятичного логарифма скорости об-
разования гидропероксида этилбензола (W в моль/(л·с)) 
при 0.5 ч окисления этилбензола, катализируемого 2-
этилгексаноатами металлов 2 и 12 групп, от начальных 
концентраций катализаторов; условия (здесь и далее на 
рисунках): G = 0.3 л/мин, T = 428 K, P = 1 атм,  
[RH]0 = 8.17 моль/л, начальные концентрации остальных 
соединений (за исключением катализаторов) равны 0 

Рис. 7. Зависимости скоростей об-
разования гидропероксида этил-
бензола (W) при 0.5 ч окисления 
этилбензола, катализируемого 2-
этилгексаноатами металлов 2 и 12 
групп, от начальных концентра-
ций катализаторов 

 
Объясним эти закономерности на примере процессов в присутствии 2-этилгексаноатов 

Ca и Sr. Каждый из этих двух катализаторов является характерным представителем одной 
из выделенных двух групп катализаторов, качественно отличающихся влиянием начальной 
концентрации катализатора (как в диапазоне 1-10 ммоль/л, так и в диапазоне 1-100 
ммоль/л) на скорость образования гидропероксида этилбензола. 

Катализаторы одновременно ускоряют реакции образования и распада гидропероксида 
этилбензола, причем с определенной начальной концентрации катализатора распад гидропе-
роксида этилбензола может начать превалировать над его образованием. Косвенным свидетель-
ством этого является изменение скоростей образования целевого (гидропероксида этилбензола) 
и побочных продуктов (метилфенилкарбинола и ацетофенона) и изменение соотношения кон-
центраций радикалов ROO и RO при увеличении начальной концентрации катализатора (рис. 
8). Согласно кинетической схеме (табл. 1), гидропероксид этилбензола образуется по реакциям 
(10) и (11). Скорость реакции (10) равна общей скорости образования гидропероксида этилбен-
зола (ср. рис. 9, а и рис. 8, а), которая, в свою очередь, пропорциональна концентрации радикала 
ROO (рис. 8, г). Увеличение скоростей образования метилфенилкарбинола и ацетофенона свя-
зано с увеличением скоростей распада гидропероксида этилбензола по реакциям (5) и (7) – см. 
рис. 9, б и в – и образованием радикалов RO и ROO (рис. 8, д и г). 

Временные зависимости концентраций радикалов RO
•
 и ROO от начальной концентрации 2-

этилгексаноатов Са и Sr (рис. 8, д и г) объясняют снижение селективности (рис. 4 и 5, в, е, и): из 
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радикала RO
•
 образуется метилфенилкарбинол (преимущественно по реакции (16) – ср. вид 

кривых по скорости образования RO
• 
и скорости образования метилфенилкарбинола, см. рис. 8, 

д и б), а из радикала ROO – ацетофенон (преимущественно по реакции (12) – ср. вид кривых по 
скорости образования ROO и ацетофенона, см. рис 8, г и в). 
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сида этилбензола (a), метилфенилкарбинола (б), ацетофенона (в) и 

концентраций пероксильного радикала этилбензола (г), оксильного 

радикала этилбензола (д) в некаталитическом окислении этилбензола и 

окислении этилбензола, катализируемом 2-этилгексаноатами Ca и Sr; 
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Рис. 9. Временные зависимости скоростей реакций: (10) – a, (5) – б, (7) – в, – в некаталити-
ческом окислении этилбензола и окислении этилбензола, катализируемом 2-этилгексаноатами 
Ca и Sr; цифры у кривых – [Cat]0 в ммоль/л 
 

Концентрации промежуточных аддуктов RH·Cat для всех катализаторов на десятичный по-
рядок больше концентраций промежуточных аддуктов ROOH·Cat (рис. 10). Данный факт пока-
зывает, что скорость образования гидропероксида этилбензола в каталитическом окислении 
этилбензола зависит, в первую очередь, от способности рассматриваемых катализаторов обра-
зовывать промежуточный аддукт ROOH·Cat, а не RH·Cat, и от лабильности этого аддукта (чем 
лабильнее, тем выше скорость его распада, выше концентрация радикалов ROO и, следова-
тельно, выше скорость окисления). 

Скорость образования промежуточного аддукта ROOH·Cat на начальном этапе процесса до-
стигает максимального значения, а затем уменьшается. Для всех рассмотренных катализаторов 
наблюдается снижение селективности в течение 4 ч окисления этилбензола (рис. 4 и 5, е). Это 
снижение селективности объясняется тем, что при распаде промежуточного аддукта ROOH·Cat 
по реакциям (6) и (8) образуются радикалы RO и ROO, которые, в свою очередь, приводят к 
образованию побочных продуктов (метилфенилкарбинола и ацетофенона) по реакциям (16) и 
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(12), то есть роль катализатора сводится к увеличению концентраций радикалов RO и ROO за 
счет реакций распада промежуточного аддукта ROOH·Cat. 

Таким образом, показано, что ключевой (целевой) реакцией в отношении образования гид-
ропероксида этилбензола и в отношении конверсии этилбензола в каталитическом окислении 
этилбензола, как и в некаталитическом процессе, является реакция этилбензола и пероксильно-
го радикала этилбензола, а ключевыми реакциями в отношении селективности – реакция 
этилбензола и пероксильного радикала этилбензола и реакции образования метилфенилкарби-
нола и ацетофенона из оксильных и пероксильных радикалов этилбензола; причем роль катали-
затора сводится к увеличению концентраций этих радикалов за счет реакций распада промежу-
точного аддукта «гидропероксид этилбензола + катализатор». 
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Рис. 10. Временные зависи-
мости концентраций про-
межуточных аддуктов 
ROOH·Cat (а) и RH·Cat (б) 
окислении этилбензола, ка-
тализируемом 2-этилгекса-
ноатами металлов 2 и 12 
групп; начальные концен-
трации катализаторов  
[Cat]0 = 5 ммоль/л a б 

Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, Cd 
 

Поскольку кинетическая схема для процесса окисления этилбензола, катализируемого 2-
этилгексаноатами металлов 2 и 12 групп, и для процесса окисления этилбензола, катализируе-
мого комплексами дибензо-18-краун-6 эфира с хлоридами металлов 2 группы, фактически одна 
и та же (непринципиальное отличие лишь в том, что во втором случае переход катализатора в 
неактивную форму происходит не только по реакции (17), но и по реакциям (18)-(20)), все кине-
тические особенности, обсуждаемые для окисления этилбензола в присутствии 2-
этилгексаноатов 2 и 12 групп, будут на качественном уровне справедливы и для процесса в 
присутствии комплексов дибензо-18-краун-6 эфира с хлоридами металлов 2 группы. Покажем 
это количественно на примере влияния катализаторов на конверсию этилбензола и селектив-
ность при 393 K и 6 часах. Для выявления реакции, в наибольшей степени влияющей на кон-
версию этилбензола в процессе его окисления, с помощью кинетической модели определили 
скорости реакций расходования и образования этилбензола (табл. 3). 
 

Табл. 3. Значения скоростей реакций расходования и образования этилбензола и селектив-
ность для процесса его окисления, катализируемого комплексами дибензо-18-краун-6 эфи-
ра с хлоридами металлов 2 группы (393 K, 6 ч, G = 0.3 л/мин, P = 1 атм, [RH]0 = 8.17 
моль/л, [Cat]0 = 5 ммоль/л, начальные концентрации остальных соединений равны 0) 

Реакция 
Значения скоростей, моль/(л∙с) 

Ca Sr Ba 

1kRH+Cat RH Cat   4.86∙10
-14

 7.18∙10
-5

 1.04∙10
-9

 

1'kRH Cat RH+Cat  6.76∙10
-14

 5.97∙10
-5

 7.46∙10
-10

 

3
2

k
RH O R OOH   

5.75∙10
-7

 5.59∙10
-7

 5.89∙10
-7

 

10k
RH ROO R ROOH   

9.10∙10
-6

 1.32∙10
-5

 4.02∙10
-6

 

Селективность Значения, % 

Sэксп = ([ROOH]/([RH0-RH]))·100 84 65 91 
Sрасч = (W10/(W10 + W3 + δ(W1 – W1')))·100* 94 51 87 

* δ = 1 – для катализа комплексом дибензо-18-краун-6 эфира с хлоридом Sr, δ = 0 – для катализа комплек-
сами дибензо-18-краун-6 эфира с хлоридом Са и хлоридом Ва. 
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По полученным значениям скоростей реакций (табл. 3) можно сделать следующие выводы: 
1) во всех случаях целевой реакцией является реакция (10), которая приводит к образованию 

целевого продукта – гидропероксида этилбензола – с наибольшей скоростью (фактически ана-
логичный результат получили для процесса окисления этилбензола, катализируемого 2-
этилгексаноатами металлов 2 и 12 групп – показали, что скорость реакции (10) равна общей 
скорости образования гидропероксида этилбензола и пропорциональна концентрации радикала 
ROO, которого образуется тем больше, чем больше скорость распада аддукта ROOH·Cat); в 
частности, в случае катализа комплексами дибензо-18-краун-6 эфира с хлоридами металлов 2 
группы значения конверсии этилбензола при 6 часах процесса окисления в зависимости от ка-
тализатора выстраиваются в ряд, который соответствует ряду значений (в моль/(л∙с)) скоростей 
реакции (10): 

10.3% (Sr) > 7.6% (Сa) > 2.4% (Ba), 
1.32∙10

-5
 (Sr) > 9.10∙10

-6
 (Сa) > 4.02∙10

-6
 (Ba); 

2) поскольку скорость прямой реакции (1) W1 примерно равна скорости обратной реакции 
(1') W1', то есть химическое равновесие достигается, обратимая реакция (1) не должна влиять на 
суммарную скорость расходования этилбензола: это соблюдается в случае катализа комплекса-
ми дибензо-18-краун-6 эфира с хлоридами Са и Ва, но не соблюдается в случае катализа ком-
плексом дибензо-18-краун-6 эфира с хлоридом Sr, поскольку в последнем случае порядок зна-
чений W1 и W1' такой же, что и у W10. 

Далее с использованием кинетической модели рассчитали селективность как отношение ско-
рости целевой реакции (10) к сумме скоростей реакций (10) и (3) (в случае катализа комплексом 
дибензо-18-краун-6 эфира с хлоридом Sr в сумму включали W1 и -W1') – экспериментальные и 
рассчитанные значения селективности приведены в табл. 3. Показано, что модель воспроизво-
дит тенденцию изменения экспериментальной селективности при смене катализатора. 

В отличие от 2-этилгексаноатов металлов 2 и 12 групп, в случае катализа комплексами ди-
бензо-18-краун-6 эфира с хлоридами металлов 2 группы увеличение начальной концентрации 
катализатора приводит к монотонному увеличению скорости процесса (рис. 11), это говорит о 
том, что образование гидропероксида этилбензола превалирует над его распадом. 
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Рис. 11. Зависимости скоро-
сти образования гидроперок-
сида этилбензола (W) при 0.5 
ч процесса от начальных кон-
центраций катализаторов в 
окислении этилбензола, ката-
лизируемом комплексами ди-
бензо-18-краун-6 эфира с 
хлоридами металлов 2 группы 

Рис. 12. Временные зависи-
мости концентраций дезак-
тивированного катализатора 
Cat' в окислении этилбен-
зола, катализируемом 2-
этилгексаноатами металлов 2 
и 12 групп; начальные кон-
центрации катализаторов 
[Cat]0 = 5 ммоль/л 

Рис. 13. Временные зависи-
мости суммарных концен-
траций неактивных аддуктов 
X (Catꞌ, C6H5C(O)CH3·Cat, 
C6H5C(O)CH3·RH·Cat, 
C6H5C(O)CH3·RООH·Cat) в 
окислении этилбензола, ка-
тализируемом комплексами 
дибензо-18-краун-6 эфира с 
хлоридами металлов 2 груп-
пы; начальные концентра-
ции катализаторов [Cat]0 = 5 
ммоль/л 
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Очевидно, что в промышленности возникнут вопросы, связанные с выделением катализато-
ров. Поскольку рассмотренные катализаторы являются гомогенными, выделять их из продуктов 
окисления проблематично. В таком случае предпочтение следует отдавать тем катализаторам, 
которые будут быстрее остальных дезактивироваться после окончания окисления этилбензола и 
не оказывать тем самым влияния на дальнейшие превращения гидропероксида этилбензола. В 
этом отношении дезактивированные катализаторы не должны влиять на процесс эпоксидирова-
ния пропилена гидропероксидом этилбензола. Важно отметить, что все рассмотренные катали-
заторы быстро переходят в неактивную форму (как правило, при начальной концентрации 5 
ммоль/л в течение 1 часа; исключение: 2-этилгексаноаты Ba и Zn – за 4 часа) – см. рис. 12. Ком-
плексы дибензо-18-краун-6 эфира с хлоридами металлов 2 группы практически полностью дез-
активируются в течение 1 часа процесса окисления этилбензола (рис. 13). 

Решение третьей задачи диссертации осуществили следующим образом. В случае катализа 
2-этилгексаноатами металлов 2 и 12 групп скорость образования гидропероксида этилбен-
зола (до 0.5 ч) в окислении этилбензола (G = 0.3 л/мин, P = 1 атм, [RH]0 = 8.17 моль/л, 
начальные концентрации остальных соединений за исключением катализатора равны 0) 
изменяется в рядах, представленных в табл. 4. 
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Рис. 14. Временные зависимости концентрации гидропероксида этилбензола (a, г, ж), 
конверсии этилбензола (б, д, з) и селективности (в, е, и) в окислении этилбензола, катали-
зируемом комплексами дибензо-18-краун-6 эфира с хлоридами металлов 2 группы; [Cat]0 = 
1 (a-в), 5 (г-е), 10 (ж-и) ммоль/л 
 



17 

 

В случае катализа комплексами дибензо-18-краун-6 эфира с хлоридами металлов 2 
группы концентрация гидропероксида этилбензола при 2 ч окисления этилбензола (G = 0.3 
л/мин, P = 1 атм, [RH]0 = 8.17 моль/л, начальные концентрации остальных соединений за 
исключением катализатора равны 0) изменяется в рядах, представленных в табл. 5. Дан-
ные, представленные в табл. 5 для Т = 428 K, получили из вычислительных экспериментов 
на кинетической модели (рис. 14). По результатам кинетического моделирования для исполь-
зования в промышленном процессе окисления этилбензола (428 K, объемная скорость по-
дачи воздуха в реактор 0.018 м

3
/ч, начальные концентрации этилбензола и гидропероксида 

этилбензола 8.163 и 0.022 моль/л) могут быть рекомендованы 2-этилгексаноат Sr и ком-
плекс дибензо-18-краун-6 эфира с хлоридом Са при их начальной концентрации 5 ммоль/л 
(это значение принято оптимальным, поскольку при начальной концентрации катализатора 
1 ммоль/л время достижения конверсии этилбензола 10% уменьшается незначительно по 
сравнению с некаталитическим процессом, а при начальной концентрации катализатора 10 
ммоль/л резко снижается селективность), так как они обеспечивают селективность на 
уровне некаталитического процесса (около 83%) и сильнее остальных катализаторов со-
кращают время достижения конверсии этилбензола 10%, характерной для промышленного 
процесса, – с 1.5 ч (без катализатора) до 0.86 и 0.5 ч соответственно (рис. 4, 5, 14). Это 
практическая значимость работы. Лучший по времени достижения конверсии этилбензола 10% 
комплекс дибензо-18-краун-6 эфира с хлоридом Ва показывает селективность около 40%, то 
есть его нецелесообразно рекомендовать к использованию в промышленных условиях. 

В табл. 5 в качестве меры каталитической активности комплексов дибензо-18-краун-6 
эфира с хлоридами металлов 2 группы рассматривали не скорость образования целевого 
продукта на начальном этапе процесса, как это традиционно принято в кинетических ис-
следованиях и как это сделали для случая катализа 2-этилгексаноатами металлов 2 и 12 
групп, а концентрацию целевого продукта (гидропероксида этилбензола) при 2 ч процесса, 
поскольку кинетическая модель плохо описывает экспериментальные данные до 2 ч про-
цесса при катализе комплексами дибензо-18-краун-6 эфира с хлоридами металлов 2 груп-
пы. 

Для 2-этилгексаноатов металлов 2 группы каталитическая активность, главным образом, 
определяется тем, в какой форме существуют катализаторы, в форме индивидуальных мо-
лекул или в форме олигомерных структур. При низких температурах процесса окисления 
этилбензола олигомеризация индивидуальных молекул катализатора подавляет катализ 
процесса. При нагреве (≥ 393 K) олигомерные структуры разрушаются, и каталитическая 
активность становится высокой и выровненной для всех 2-этилгексаноатов металлов 2 
группы (высокая температура процесса и высокая начальная концентрация катализатора 
обеспечивают баланс: с одной стороны, высокая температура процесса разрушает олиго-
мерные структуры, с другой стороны, высокая концентрация катализатора способствует их 
образованию, в итоге активность катализатора устанавливается на довольно высоком 
уровне). 

Для комплексов дибензо-18-краун-6 эфира с хлоридами металлов 2 группы каталитиче-
ская активность определяется соотношением стабильности комплекса (Ba > Sr > Ca) и кис-
лотности по Льюису (Ca > Sr > Ba). В зависимости от температуры и начальной концен-
трации катализатора оптимальным оказывается либо комплекс дибензо-18-краун-6 эфира с 
хлоридом Ba (стабильность комплекса предотвращает дезактивацию), либо Ca (высокая 
кислотность по Льюису), либо Sr (промежуточный баланс стабильности и кислотности по 
Льюису при умеренных температурах). При 428  K комплекс Sr становится ингибитором 
из-за неоптимального сочетания стабильности и кислотности по Льюису и дезактивации 
при связывании с продуктами окисления этилбензола. 

Объединенные ряды каталитической активности 2-этилгексаноатов металлов 2 группы и 
комплексов дибензо-18-краун-6 эфира с хлоридами металлов 2 группы отражают конку-
ренцию этих факторов. При низких температурах процесса окисления этилбензола ком-
плексы дибензо-18-краун-6 эфира с хлоридами Ca и Sr имеют бóльшую активность, чем 2-
этилгексаноаты Ca и Sr, представленные в виде олигомерных структур. При высоких тем-
пературах процесса окисления этилбензола и низких начальных концентрациях катализа-
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торов преимущество по каталитической активности у наиболее стабильного комплекса ди-
бензо-18-краун-6 эфира с хлоридом Ba и у 2-этилгексаноатов Ca и Ва, представленных ин-
дивидуальными молекулами. При высоких температурах процесса окисления этилбензола 
и высоких начальных концентрациях катализаторов по каталитической активности лиди-
рует комплекс дибензо-18-краун-6 эфира с хлоридом Сa, обладающий наибольшей кислот-
ностью по Льюису, а 2-этилгексаноаты металлов 2 группы работают на одном, достаточно 
высоком уровне своей каталитической активности. 
 
Табл. 4. Объяснение каталитической активности 2-этилгексаноатов металлов 2 и 12 групп 
в окислении этилбензола в аспекте физико-химических свойств катионов металлов 2 и 12 
групп и карбоксилатов на их основе 
T, 
K 

[Cat]0, 
ммоль/л 

Ряд 
каталитической 

активности 

Объяснение 

363 5 Cd ≈ Mg; 
Ca, Sr, Ba, Zn – 

неактивны 

Низкая температура. Энергии недостаточно для разрушения оли-
гомерных структур катализаторов и активации большинства ме-
таллов. Только Mg

2+
 (максимальная кислотность по Льюису, вы-

сокий ионный потенциал 2.78 Å
-1

) и Cd
2+

 (d
10

-конфигурация, 
способность к π-взаимодействию с гидропероксидом этилбензо-
ла) проявляют активность. Zn

2+
 (высокая кислотность по Льюи-

су, высокий ионный потенциал 2.70 Å
-1

) дезактивируется, обра-
зуя «прочные» дезактивированные формы с побочными продук-
тами окисления даже при низкой температуре. 

378 5 Cd > Mg > Sr ≈ 
Ba ≈ Ca ≈ Zn 

Умеренное повышение температуры. Частичное разрушение 
олигомерных структур катализаторов. 2-Этилгексаноат Cd со-
храняет лидерство. Крупные ионы (Sr

2+
, Ba

2+
, Ca

2+
) начинают 

проявлять слабую активность, но их кислотность еще мала (ион-
ный потенциал 1.48-2.00 Å

-1
). 2-Этилгексаноат Zn по-прежнему 

дезактивирован. 
393 5 Cd > Mg > Ba ≈ 

Sr ≈ Ca > Zn 
Средняя температура. Дальнейшее разрушение олигомерных 
структур катализаторов. Ba

2+
 (наибольший радиус 1.35 Å, 

наименьшая кислотность, но самые «рыхлые» олигомерные 
формы катализатора) легко активируется, поэтому немного опе-
режает Sr

2+
 и Ca

2+
. 2-Этилгексаноат Zn остается наименее актив-

ным из-за сильной дезактивации. 
428 1 Ca ≈ Ba > Mg > 

Cd ≈ Sr ≈ Zn 
Высокая температура, низкая начальная концентрация катализа-
тора. Преобладают индивидуальные молекулы, а не олигомер-
ные структуры катализаторов. Активность катализатора опреде-
ляется кислотностью по Льюису индивидуальных молекул ката-
лизатора и их устойчивостью к дезактивации под действием по-
бочных продуктов окисления. Ca

2+
 и Ba

2+
, обладая достаточной 

кислотностью, менее склонны к образованию дезактивирован-
ных форм с побочными продуктами, чем Mg

2+
. Cd

2+
 при высоких 

температурах, вероятно, меняет координационную сферу. 
428 5 Ca ≈ Mg > Ba > 

Sr ≈ Zn ≈ Cd 
Высокая температура, средняя начальная концентрация катали-
затора. Оптимальное соотношение индивидуальных молекул и 
олигомерных структур катализатора. Mg

2+
 выходит на уровень 

Ca
2+

 – для него эта начальная концентрация обеспечивает доста-
точное число активных центров без сильной олигомеризации. 
Ba

2+
 отстает из-за большей склонности индивидуальных молекул 

катализатора к олигомеризации. 
428 10 Sr ≈ Ca ≈ Ba ≈ 

Mg ≈ Zn ≥ Cd 
Высокая температура, высокая начальная концентрация катали-
затора. Сильная олигомеризация молекул катализаторов нивели-
рует различия между их активностями. Удельная активность ка-
тализаторов падает, но общее число активных центров примерно 
одинаково. 2-Этилгексаноат Zn достигает общего уровня за счет 
избытка катализатора, компенсирующего дезактивацию. 
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Табл. 5. Объяснение каталитической активности комплексов дибензо-18-краун-6 эфира с 
хлоридами металлов 2 группы в окислении этилбензола в аспекте физико-химических 
свойств катионов металлов 2 группы 
T, K [Cat]0, 

ммоль/л 
Ряд каталитической 

активности 
Объяснение 

378 5 Ca ≈ Sr, 
Ba неактивен, без 

катализатора процесс 
не идет 

Низкая температура: необходима доступность катиона. Ba
2+

 имеет 
оптимальный радиус (1.49 Å для координационного числа 8) для 
полости дибензо-18-краун-6 эфира (ее диаметр составляет ~ 2.6-
3.2  Å), и его комплекс является наиболее стабильным. Это делает 
его кинетически инертным – катион «заблокирован» и не может 
взаимодействовать с субстратом. Радиусы Ca

2+
 (1.14 Å для коор-

динационного числа 8) и Sr
2+

 (1.32 Å для координационного числа 
8) хуже подходят для полости дибензо-18-краун-6 эфира, их ком-
плексы менее стабильны, и поэтому катионы более доступны для 
катализа. 

393 5 Sr ≥ Ca > Ba > без 
катализатора 

Средняя температура: баланс между доступностью катиона и ак-
тивностью. Повышение температуры увеличивает скорость дис-
социации комплексов. Sr

2+
 занимает промежуточное положение: 

его комплекс достаточно стабилен, однако катион обладает боль-
шей кислотностью по Льюису, чем Ba

2+
, что обеспечивает эффек-

тивную активацию субстрата. Ca
2+

 начинает заметно катализиро-
вать реакцию, тогда как Ba

2+
 остается малоактивным из-за своей 

низкой кислотности. 
428 1 Ba > Ca > без катали-

затора ≈ Sr 
Высокая температура, низкая начальная концентрация катализа-
тора: стабильность комплекса имеет первостепенное значение. 
При повышенных температурах термическое зарождение цепи 
протекает самопроизвольно. Ba

2+
, прочно удерживаемый дибензо-

18-краун-6 эфиром, обеспечивает контролируемый катализ. Ca
2+

, 
диссоциируя, действует как сильная кислота Льюиса и ускоряет 
зарождение цепи. Sr

2+
 проявляет минимальную активность, по-

скольку его комплекс недостаточно стабилен, но при этом еще и 
недостаточно лабилен, чтобы эффективно зарождать цепь при 
низкой начальной концентрации. 

428 5 Ca ≈ Ba > без катали-
затора > Sr 

Высокая температура, средняя начальная концентрация катализа-
тора: между целевым катализом окисления этилбензола и нежела-
тельным каталитическим разложением гидропероксида этилбен-
зола. Увеличение начальной концентрации Ca

2+
 компенсирует 

потери гидропероксида этилбензола (из-за его разложения) бла-
годаря высокой скорости зарождения цепи, так что концентрация 
гидропероксида этилбензола достигает уровня, обеспечиваемого 
Ba

2+
. Ba

2+
 сохраняет стабильную активность. Sr

2+
 по-прежнему 

отстает: его радиус (1.32 Å для координационного числа 8) нахо-
дится между радиусами Ca

2+
 (1.14 Å для координационного числа 

8) и Ba
2+

 (1.49 Å для координационного числа 8), однако в этих 
условиях данный размер не обеспечивает оптимального баланса 
между стабильностью комплекса и каталитической активностью. 

428 10 Ca > Ba ≈ без катали-
затора > Sr 

Высокая температура, высокая начальная концентрация катализа-
тора: доминирует кислотность по Льюису. При избытке катализа-
тора определяющим фактором становится порядок кислотности 
по Льюису: Ca

2+
 > Sr

2+
 > Ba

2+
. Высокая начальная концентрация 

Ca
2+

 обеспечивает максимальную скорость зарождения цепи, пе-
рекрывая потери гидропероксида этилбензола за счет его разло-
жения. Ba

2+
 достигает своего предела из-за низкой кислотности. 

Sr
2+

 оказывается в наихудшем положении: его промежуточная 
кислотность в сочетании с неоптимальной стабильностью ком-
плекса приводит к тому, что именно он наиболее активно катали-
зирует разложение гидропероксида этилбензола. 

 
Для объяснения каталитической активности 2-этилгексаноатов металлов 2 и 12 групп и 

комплексов дибензо-18-краун-6 эфира с хлоридами металлов 2 группы в окислении 
этилбензола привлекались результаты работ

[6-21]
. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
По результатам диссертационного исследования можно сделать следующие выводы. 
1. Построена кинетическая модель окисления этилбензола кислородом воздуха в присут-

ствии 2-этилгексаноатов металлов 2 и 12 группы (Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, Cd) и комплексов дибензо-
18-краун-6 эфира с хлоридами металлов 2 группы (Ca, Sr, Ba) как катализаторов. Модель пред-
ставляет собой жесткую систему нелинейных дифференциальных уравнений, описывающих по 
закону действующих масс скорости изменений концентраций всех компонентов реакционной 
смеси в течение процесса. В модель закладывали схему, состоящую из реакций образования 
промежуточных аддуктов «этилбензол + катализатор» и «гидропероксид этилбензола + катали-
затор», классических реакций зарождения, продолжения и обрыва цепи, реакций зарождения и 
продолжения цепи с участием промежуточных аддуктов и реакций, переводящих катализатор в 
неактивное состояние. Проведена параметризация модели по экспериментальным данным: в 
результате решения обратных кинетических задач найдены физически обоснованные значения 
параметров модели (предэкспоненциальных множителей и энергий активации в температурных 
аррениусовских зависимостях констант скоростей реакций). Показано, что модель на основе 
этой схемы реакций в целом удовлетворительно описывает экспериментальные данные по ки-
нетике процессов окисления этилбензола кислородом воздуха и разложения гидропероксида 
этилбензола в пределах погрешности экспериментальных данных. 

2. С помощью кинетического моделирования показано: 
- температура проведения некаталитического окисления этилбензола, оптимальная в аспекте 

обеспечения максимальной селективности 84% при характерной для промышленного процесса 
конверсии этилбензола 10%, составляет 428 K; дальнейшее увеличение температуры приводит 
к снижению селективности; 

- при добавлении гидропероксида этилбензола (начальная концентрация 0.022 моль/л – зна-
чение, характерное для промышленного процесса) как инициатора в процесс некаталитического 
окисления этилбензола время достижения конверсии этилбензола 10% сокращается незначи-
тельно (на 7.6%); для одного и того же катализатора зависимости концентрации гидроперокси-
да этилбензола, конверсии этилбензола и селективности от времени процесса окисления 
этилбензола в отсутствии и присутствии гидропероксида этилбензола как инициатора практи-
чески идентичны; 

- в диапазоне 1-100 ммоль/л существуют начальные концентрации 2-этилгексаноатов метал-
лов 2 и 12 групп, ниже которых увеличение начальной концентрации катализатора приводит к 
увеличению скорости образования гидропероксида этилбензола в окислении этилбензола (428 
K, 1 атм, объемная скорость подачи воздуха в реактор 0.018 м

3
/ч, начальная концентрация 

этилбензола 8.17 моль/л), а выше которых – к ее уменьшению (2-этилгексаноаты Mg, Ca, Zn) 
или выходу на плато (2-этилгексаноаты Sr, Ba, Cd): это связано с тем, что катализаторы одно-
временно ускоряют реакции образования и распада гидропероксида этилбензола и с определен-
ной начальной концентрации катализатора распад гидропероксида этилбензола начинает пре-
валировать над его образованием (в случае катализа комплексами дибензо-18-краун-6 эфира с 
хлоридами металлов 2 группы увеличение начальной концентрации катализатора в диапазоне 
1-100 ммоль/л приводит к монотонному увеличению скорости образования гидропероксида 
этилбензола, то есть образование гидропероксида этилбензола превалирует над его распадом); 

- роль 2-этилгексаноатов металлов 2 и 12 групп и комплексов дибензо-18-краун-6 эфира с 
хлоридами металлов 2 группы как катализаторов в окислении этилбензола сводится к увеличе-
нию концентраций оксильных и пероксильных радикалов этилбензола за счет реакций распада 
промежуточного аддукта «гидропероксид этилбензола + катализатор»; 

- ключевой (целевой) реакцией в отношении образования гидропероксида этилбензола и в 
отношении конверсии этилбензола в каталитическом окислении этилбензола, как и в некатали-
тическом процессе, является реакция этилбензола и пероксильного радикала этилбензола, а 
ключевыми реакциями в отношении селективности – реакция этилбензола и пероксильного ра-
дикала этилбензола и реакции образования метилфенилкарбинола и ацетофенона из оксильных 
и пероксильных радикалов этилбензола. 

- кинетическая модель воспроизводит тенденцию изменения селективности при смене ката-
лизатора, если селективность представляется как отношение скорости реакции этилбензола и 
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пероксильного радикала этилбензола (целевой реакции) к сумме скоростей целевой реакции и 
реакции этилбензола и молекулярного кислорода (эта реакция дает этилфенильный радикал, 
который затем, реагируя с молекулярным кислородом, превращается в пероксильный радикал 
этилбензола или, реагируя с гидропероксильным радикалом этилбензола, превращается в гид-
ропероксид этилбензола, а гидропероксид этилбензола при распаде дает оксильный радикал 
этилбензола); 

- для использования в промышленном процессе окисления этилбензола (428 K, объемная 
скорость подачи воздуха в реактор 0.018 м

3
/ч, начальные концентрации этилбензола, гидропе-

роксида этилбензола и катализаторов 8.163 моль/л, 0.022 моль/л и 5 ммоль/л соответственно) 
могут быть рекомендованы 2-этилгексаноат Sr и комплекс дибензо-18-краун-6 эфира с хлори-
дом Са, так как они обеспечивают селективность на уровне некаталитического процесса (около 
83%) и сильнее остальных катализаторов сокращают время достижения конверсии этилбензола 
10%, характерной для промышленного процесса, – с 1.5 ч (без катализатора) до 0.86 и 0.5 ч со-
ответственно; 2-этилгексаноаты Mg, Ca, Sr, Cd и комплексы дибензо-18-краун-6 эфира с хлори-
дами Ca, Sr, Ba дезактивируются за 1 час процесса окисления этилбензола, 2-этилгексаноаты Ba 
и Zn – за 4 часа (428 K, 1 атм, начальные концентрации этилбензола, гидропероксида этилбен-
зола и катализаторов 8.163 моль/л, 0.022 моль/л и 5 ммоль/л соответственно), то есть эти ката-
лизаторы не должны оказывать влияния на дальнейшие превращения гидропероксида этилбен-
зола при эпоксидировании пропилена в Halcon-процессе (предполагается, что катализаторы бу-
дут выделяться в Halcon-процессе при ректификации вместе с молибденовым катализатором, 
который используется на стадии эпоксидирования пропилена гидропероксидом этилбензола); 
значение начальных концентраций катализаторов 5 ммоль/л принято оптимальным, поскольку 
при начальной концентрации катализатора 1 ммоль/л время достижения конверсии этилбензола 
10% уменьшается незначительно по сравнению с некаталитическим процессом, а при началь-
ной концентрации катализатора 10 ммоль/л резко снижается селективность. 

3. Каталитическая активность 2-этилгексаноатов металлов 2 и 12 групп в окислении этилбен-
зола определяется совокупностью факторов: кислотностью по Льюису у ионов Mg

2+
, Ca

2+
, Sr

2+
, 

Ba
2+

 и электронной d
10

-конфигурацией у ионов Zn
2+

 и Cd
2+

; факторов, зависящих от температу-
ры процесса (363-428 K) и начальной концентрации катализатора (1-10 ммоль/л) – балансом 
между активными индивидуальными молекулами и неактивными олигомерными структурами 
катализаторов и дезактивацией катализаторов продуктами процесса. Каталитическая актив-
ность комплексов дибензо-18-краун-6 эфира с хлоридами металлов 2 группы в окислении 
этилбензола определяется в зависимости от температуры процесса (378-428 K) и начальной 
концентрации катализатора (1-10 ммоль/л) соотношением стабильности комплексов и кислот-
ности по Льюису. Объединенные ряды каталитической активности 2-этилгексаноатов металлов 
2 группы и комплексов дибензо-18-краун-6 эфира с хлоридами металлов 2 группы отражают 
конкуренцию этих факторов. При низких температурах процесса окисления этилбензола (≤ 393 
K) комплексы дибензо-18-краун-6 эфира с хлоридами Ca и Sr имеют бóльшую активность, чем 
2-этилгексаноаты Ca и Sr, представленные в виде олигомерных структур. При высоких темпе-
ратурах процесса окисления этилбензола (428 K) и низких начальных концентрациях катализа-
торов (1 ммоль/л) преимущество по каталитической активности у наиболее стабильного ком-
плекса дибензо-18-краун-6 эфира с хлоридом Ba и у 2-этилгексаноатов Ca и Ва, представлен-
ных индивидуальными молекулами. При высоких температурах процесса окисления этилбен-
зола (428 K) и высоких начальных концентрациях катализаторов (10 ммоль/л) по каталитиче-
ской активности лидирует комплекс дибензо-18-краун-6 эфира с хлоридом Сa, обладающий 
наибольшей кислотностью по Льюису, а 2-этилгексаноаты металлов 2 группы работают на од-
ном, достаточно высоком уровне своей каталитической активности. 

Перспективы дальнейшей разработки темы диссертации: 1) кинетическая модель каталити-
ческого окисления этилбензола может служить основой для выявления связей строения реаги-
рующих частиц с их реакционной способностью методами квантовой химии; 2) кинетическая 
модель может быть встроена в модель технологического процесса, что позволит оценить пер-
спективы применения исследуемых катализаторов в промышленности (кинетическая модель 
верифицирована по лабораторным экспериментальным данным, полученным при давлении 0.1 
МПа, в то время как технологический процесс окисления этилбензола реализуется при давле-
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нии 0.3-0.4 МПа, то есть полученные значения параметров температурных аррениусовских за-
висимостей констант скоростей реакций необходимо будет уточнить по экспериментальным 
данным, полученным на разных шагах масштабирования технологического процесса). 
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