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Досліджено окиснення етилбензолу у присутності каталітичних систем, що поряд 
із сіллю металу змінної валентності містять органічні добавки. Висловлене припущення 
про механізм впливу добавок на процес окиснення етилбензолу. 
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The process of oxidation of ethylbenzene in the presence of catalytic systems that  
with salt of variable valence metal contains organic additives was explored. Were made 
suggestion about the influence mechanism of additives on the oxidation of ethylbenzene. 
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Постановка проблеми.  Окиснення циклогексану у присутності каталітичних систем, які поряд із 

сіллю металу змінної валентності містять органічні добавки електроно-донорної чи електроно-акцептор-
ної природи, показало високу ефективність їх застосовування. Використання вищевказаних добавок дало 
змогу змінювати співвідношення між цільовими продуктами, підвищувати селективність за цільовими 
продуктами та підвищувати конверсію циклогексану [1, 2]. Проте для окиснення циклогексану достатньо 
важко встановити механізм впливу органічних добавок на елементарні стадії процесу. З цією метою 
доцільно використати певну модельну речовину, для якої характерна менша кількість стадій окиснення та 
менша кількість продуктів, що утворюються під час окиснення. Такою модельною речовиною може бути 
етилбензол. Дослідження окиснення етилбензолу у присутності каталітичних систем різної природи 
дозволяє встановити механізм впливу цих систем на елементарні стадії реакції окиснення. 

 
Аналіз останніх досліджень і публікацій. Реакція окиснення етилбензолу у ацетофенон і 

метилфенілкарбінол складається з двох стадій. На першій етилбензол окислюється до 
гідропероксиду етилбензол, який на наступній стадії окиснюється до відповідного спирту і кетону. 
Традиційно каталізаторами для окиснення етилбензолу застосовують солі металів змінної 
валентності (Со, Cu, Mn). Розклад гідро пероксиду і утворення спирту і кетону пов’язане з 
накопиченням у реакційній суміші Со3+. Вплив органічних добавок на дію гомогенних каталізаторів 
в процесах окиснення значною мірою пов’язується  із утворенням проміжних комплексів і зміною 
співвідношення Со2+/Со3+. 

 
Мета роботи. З метою зменшення тривалості індукційного періоду досліджено окиснення 

етилбензолу у присутності каталітичних систем, що поряд із базовим каталізатором – органічною 
сіллю кобальту – містять органічні добавки різної природи. Ця робота присвячена вивченню впливу 
органічних модифікаторів різної природи на початкові стадії процесу окиснення етилбензолу. 

 
Експериментальна частина. Дослідження здійснювали у стальному реакторі при 

температурі 130 оС і тиску 0,4 МПа. Як базовий компонент каталізатора використовували нафтенат 
кобальту. Як каталітичні добавки до нафтенату кобальту застосовували полігліколь (ПГ), 
хромоксан та ціанетиловий ефір (ЦЕЕ). Концентрація нафтенату кобальту становила 0,003 моль/л. 
Мольне співвідношення нафтенат кобальту/органічна добавка становило 1/1. Концентрацію 
гідропероксиду етилбензола (ГПЕБ) визначали титриметрично, концентрацію ацетофенону – 
методом газорідинної хроматографії. 
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Обговорення результатів. В результаті досліджень (табл. 1) встановлено, що у присутності 
каталітичної системи нафтенат Со – ПГ швидкість утворення ГПЕБ зростає, що свідчить про те, що 
присутність ПГ збільшує кількість розчиненого кисню у системі. Однак, враховуючи, що вплив 
каталітичної системи на окиснення є менший, ніж сумарний вплив нафтенату Со і ПГ, можна 
припустити, що у реакційній суміші відбувається реакція комплексоутворення за участю нафтенату 
Со і ПГ і каталізатором окиснення в цьому разі є не індивідуальна сполука, а комплекс між сіллю 
металу змінної валентності та органічною добавкою. 

 
Таблиця 1 

Окиснення етилбензолу у присутності каталітичних систем різної природи 

Конц., моль/л Селективность, мол. % Кат. Час, хв Х, 
мол. % ГП АФ МФК БК ГП АФ МФК БК 

30 0,19 0,0099 0,0056 сліди 0 63,87 36,13 сліди 0 
90 0,34 0,0274  сліди 0   сліди 0 

Со 

180 0,51 0,0379 0,0098 сліди 0 76,5 23,5 сліди 0 
30 0,22 0,0125 0,0056 сліди 0 69,07 30,93 сліди 0 
90 0,32 0,0179 0,0084 сліди 0 68,07 31,93 сліди 0 
160 0,7 0,0399 0,0169 сліди 0 70,38 29,62 сліди 0 

Со+ПГ 

190 0,68 0,0499 0,0056 сліди 0 89,91 10,09 сліди 0 
30 0,2 0,0124 0,0042 сліди 0 74,7 25,3 сліди 0 
60 1,15 0,0864 0,007 сліди 0 92,51 7,49 сліди 0 
90 1,19 0,0899 0,007 сліди 0 92,78 7,22 сліди 0 

Со+хро
моксан 

150 1,23 0,0929 0,007 сліди 0 93 7 сліди 0 
30 0,37 0,0299  сліди 0   сліди 0 
60 0,03 0,0025  сліди 0   сліди 0 
90 0,21 0,0174  сліди 0   сліди 0 

Со+ЦЕЕ 

120 0,29 0,0234  сліди 0   сліди 0 
 
Найбільше зростання швидкості накопичення ГПЕБ спостерігається під час застосування 

каталітичної системи нафтенат Со – хромоксан. Можна припустити, що хромоксан впливає на 
співвідношення Со+2/Со+3, збільшуючи кількість останнього у системі.  

Результати, одержані під час застосування системи нафтенат Со – ЦЕЕ, також відповідають 
літературним даним (рисунок), адже ЦЕЕ містить потрійний зв'язок, і за своєю структурою є 
інгібітором окиснення.  

 

 
Кінетичні криві нагромадження гідропероксиду етилбензолу  

у присутності каталітичних систем різної природи 
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Отримані результати окиснення етилбензолу у присутності каталітичних систем, що містять 
такі органічні добавки, як ПГ і хромоксан, показують результати, зворотні до тих, що одержані під 
час окиснення етилбензолу у присутності індивідуальних сполук (табл. 2). 
 

Таблиця 2 
Окиснення етилбензолу у присутності органічних добавок різної природи 

Каталізатор 
Початкова 
концентрація 

етилбензолу (моль/л) 

Ефективна константа швидкості 
утворення гідропероксиду 

етилбензолу 

Концентрація 
ГПЕБ (моль/л) 

Термічне окиснення 8,13 1*10-6 0,028 
ПЕГ 8,13 1*10-5 0,052 

Хромоксан 8,13 9*10-6 0,0335 
 
З літературних даних відомо, що окиснення етилбензолу відбувається за такою схемою [3]: 

   

Ar-CH 2CH 3 Ar-CHCH 3 

OOH 
Ar-CH (OH) CH3 

Ar-C-CH
3 

O 
Ar-COOH ЕБ ГПЕБ

МФК

АФ БК
 

Спрямлення кривих нагромадження гідропероксиду етилбензолу здійснювали в інтервалі 
часу, протягом якого відбувається збільшення його концентрації, аж до досягнення максимальної 
його концентрації. Для лінеаризації кінетичних кривих нагромадження гідропероксиду етилбензолу 
використовували рівняння [3]: 

[ ] ГПЕБГПЕБ k t= ⋅  

де [ГПЕБ] – концентрація гідропероксиду етилбензолу, моль/л; 2 3
ГПЕБ 0

6

k [ ]
2
k k

RH
k

=  – ефективна 

константа нагромадження гідропероксиду етилбензолу, моль0,5∙л0,5∙с-1. 
Так, під час окиснення етилбензолу у присутності полігліколю, константа швидкості 

нагромадження гідропероксиду етилбенозолу є найвищою [4]. У той самий час, під час окиснення 
етилбензолу у присутності каталітичних систем, що містять ті самі органічні добавки та нафтенат 
кобальту спостерігаються протилежні результати (табл. 3).  

 
Таблиця 3 

Окиснення етилбензолу  
у присутності каталітичних систем, що містять органічні добавки різної природи 

Каталізатор Початкова концентрація 
етилбензолу (моль/л) 

Ефективна константа швидкості 
утворення гідропероксиду 

етилбензолу 

Концентрація 
ГПЕБ (моль/л) 

Со(130) 8,13 3*10-3 0,038 
Со+ПГ 8,13 2*10-3 0,05 
Со+хромоксан 8,13 7*10-3 0,093 
Со+ефір 8,13 1*10-3 0,023 

 
Такі результати та дані про вплив на окиснення етилбензолу співвідношення концентрацій 

окисненої та відновленої форм кобальту Со+2/Со+3 свідчать, що вплив полігліколю пов'язаний з його 
поверхнево-активними властивостями, а ефект дії Х і Е з комплексоутворенням за їх участю і, тим 
самим, різним впливом на співвідношення Со+2/Со+3 в реакційній системі – електроноакцепторний 
хромоксан зсуває співвідношення в сторону Со3+, а ЦЕЕ маючи електронодонорні властивості, 
утворює стабільніші проміжні комплекси і, отже, чинить інгібуючий вплив на окиснення. Такі 
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результати підтверджують, що вплив органічних добавок значною мірою пояснюється саме 
комплексоутворенням із сіллю металу змінної валентності. 

 
Висновки. Отже, в результаті досліджень встановлено, що природа добавки істотно впливає 

на ефективність дії каталітичної системи під час окиснення етилбензолу. Проте, для детальнішого 
розуміння механізму впливу досліджених каталітичних систем необхідно дослідити ширший спектр 
органічних добавок різної природи. 
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