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Одним из наиболее перспективных способов промышленного производ¬
ства описей олефинов является реакция апоксидирования олефинов гидро¬

перекисями углеводородов с одновременным «раскислением» последних
и соответствующие спирты

о

Реакция между олефинами и гидроперекисями с целью получения эпок¬

сидных соединений служила объектом многочисленных безуспешных иссле¬
дований, до тех пор пока не были описаны ( 4 h ) эффективные катализаторы
{ионы металлов IV — VI групп периодической системы ) , в присутствии ко¬

торых в определенных условиях она протекает с. почти количественным вы ¬

ходом. Недавно появились сообщения ( 5-!) о строительстве и пуске про ¬

мышленных установок по производству окисп пропилена на основе реакции
между пропиленом и гидроперекисями трет, бутило или этилбензола.

Ь последнее время опубликованы работы (Vs) по изучению кинетики
и механизма реакция эпоксидпровани я олефинов гидроперекисями. Авто
рамп (") исследована кинетика зпокендпрования циклогексена гидропере¬

кисью трет.-бутила в присутствии ванадиевого катализатора, а авторы ( f <l )
распространили механизм (' ) па глучан взаимодействия пропилена с гид
роперекисью этилбензола в присутствии резипата молибдена, В 1а ) реак¬
ция изучалась при температуре менее ТО®; авторы обеих работ приходит
к выводу, что кинетика ее напоминает кинетику ферментатпндого катализа
и протекает по схеме конкурентного ингибирования, причем избиратель¬
ность образования эпоксида весьма близка к 100%.

Однако при технической реализации реакция осуществляется при тем- ,

нервтурах выше 70° (100— 125°) , когда достигаются приемлемые скорости
ее протекания. С повышенном температуры селективность превращения
гидроперекиси в эпоксид существенно снижается; образуется ряд нобочпьтх
продуктов, основными нз которых являются кетон я карбинол, обнаружи¬
ваемый в некотором избытке по отношению к получающейся окиси пропи¬

лена. Ингибирования процесса карбинолом при температуре выше 90°
вообще не наблюдается. Отметим, что это соответствует утверждению авто
ров ( “ ) об ослаблении эффекта ингибирования с повышением температуры.

Целью настоящей работы явилось изучение закономерностей реакции
взаимодействия пропилена с гидроперекисью этилбензола при повышенных
температурах , предпринятое для выяснения некоторых вопросов ее меха¬
низма в этих условиях и получения кинетических уравнений, необходимых
для последующей оптимизации процесса.

Опыты по изучению реакции эшжеидировання пропилена гидропере¬
кисью этилбензола проводили в статической системе на укрупненной лабо-

91



раторпой установке (объем реактора 2,7 л ) в присутствии молнбденсодер¬
жащего катализатора. Анализ продуктов реакции выполняли химическими
п хроматографическими методами.

На основании анализа полученных экспериментальных данных нами
постулирован приведенный ниже постадш'шый механизм реакции:
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Л приведенном механизме, аналогично (*) , предполагается, что окись
пропнлена образуется через промежуточный комплекс катализатор — гид¬

роперекись, стадия ( I) , взаимодействующий с олефином, стадия ( II ). Полу¬

ченный в результате промежуточный комплекс катализатор — карбинол
реагирует с молекулой гидроперекиси, стадия (111), благодаря чему восста¬

навливается комплекс катализатор — гидроперекись о освобождается кар¬

бинол. Мы полагаем, что про повышенной температуре эта стадия необра ¬
тима.

Побочные продукты образуются в результате атаки промежуточного
комплекса катализатор — гидроперекись свободном гидроперекисью, кото ¬

рая идет в двух направлениях: с образованием двух молекул соответствую ¬

щего кетона п поды или низкомолекулярного спирта (при взаимодействия
нпопилена н гидроперекиси кумола в продуктах реакции фиксировался
метанол) и регенерацией катализатора, стадия (IV) , или с образованием
карбинола н выделением молекулярного кислороду, стадия (V).

Использование метода стационарных состоянии применительно к этой
схеме приводит к следующим уравнением, описывающим скорости общего
распада гпдроперекнел ( г ) , образования окпеп пропилена (он) , ацетофено¬

на (анф ) в метплфенплкарбинола (мфк) :
wT = А,СЛ[1 - (*-. - (2А, + кк )Сг - к -Са ) / (*_, + A\Cr) ], ( 1 )

u?oc — kikiCjCj^a / (А_, -(- к.Сг ) , (2)

н'мфк = A’iCrC*( A‘bCn -(- 2JctCT ) ,1 (А’_
|4* А.СГ), (3)

м’ацф = 2к^к^СгСк / (к~1 А4СГ), (4)

где С г — концентрация гидроперекиси этилбензола (мол./л), Са — концен¬
трация пропилена (мол/л ) , С* — концентрация катализатора (мол/л ) .

Эти уравнения преобразуются к следующему виду:
u?r = KiCJJr ( 2knCr + к*Си ) ! (1 4- KmCt ) , (5)

а?ов = KjkiCrCKCa / (1 4- A-’niCr ) , (6)

*г’пос = 2ÿ3.'8£?!F/(1 ; АшСг) , (7)

92



т
us

где К - к , / k I — константа диссоциации комплекса «катализатор — гид¬

роперекись», Ки = А\ -f ks — константа скорости образовании побочных
продуктов, А’1:1 в* kt I к-1 — константа , выражающая соотношение направ¬

лений разложения комплекса катализатор — гидроперекись, wnae — сум¬

марная скорость образования побочных продуктов.
Здесь важно отметить, что скорость превращения гидроперекиси не об¬

ращается в нуль при С* — 0, а порядок реакций образования побочных
ио гидроперекиси на
единицу выше, чем ре-
3кияя эпоксидирования,

Для подбора ноя- т^стапт. входящих в урав- -Д 'Ч
пения (5) — (7) , были i^'4
использованы экспери-
ментальные данные по
кипетике распада гидро¬

перекиси этилбензола
(1 П ’ Ж ) и накопления р;1Сп у Кинетика распада гидроперекиси этилбензола
окиси пропилена при ( «; п накопления окиси вропплспа (й) при эпоксиди¬

снятии изотерм реэкштн роемпип пропкдепа. Cc.„t : CJ = 10 :1 (мол.) , Су :
гтш 76 ' г)‘к 41П тг 1on- = 0,00077 (мол . Мй на 1 моль) , 1 — 7 6 , 2 — 02' ,
4 ‘ ’ “ f " ~ t — 110s, 4 — 120", Кривые рассчитаны: а — п о уравне-ттри постоянных конце®- ышо (5), о — по уравнению (6)
тращпг катализатора и
начальном отношении CJHS : ГПЭБ. Подбор констант проводился па ЭЦВМ
«Наирп > по следующей схеме: дифференциальные уравнения, описываю¬

щие распад гидроперекиси и образование окиси пропилена , решались мето-
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Рис. 3
Par , 2 . Канг гика распада гидроперекиси атпабеиэола п отгутетпне про¬

пилена . С, с : f’
i " = 0,00075 моль Мо пл 1 моль , 1 — 104\ 2 — i 18"'. Кривые
рассчитаны ио уравнению (5) при Сс = 0

Рис. 3. Влияние концентрации катализатора па кинетику распада гпл-
роперекпея этилбензола и накоплении окиси Пропплепа . Т = НО®:

ск, мэль Мо на 1 н с0!1 сг
0,00013 1 4
0,00020 2 S
0,00083 S С

Кривые — расчетные

ттри различных температурах unирокетшровалпа. уравнением Аррениуса,
но. о - .ц и с ты которого отыскивались по методу наименьших квадратов.
Определенные таким образом выражения для констант имеют вид:
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А” , = 49.6 exp {— 3480 /ЛГ )л -моль"', Ап = 2,19 - 10* ехр (-5960 / RT )
л -молъ~‘‘Мия

_
|, &а= 5,7 • ехр (— 105001ВТ )л -моль-*‘«ап-', Аш —= 113ехр ( — 15880 / RT ) л -моль-1.

На рис. 1 экспериментальные данные по кинетике распада гидропереки¬

си и накопления окпси пропилена сопоставлены с расчетными, получепша
ин при интегрировании уратшешш, описывающих процесс и реакторе

идеального вытеснении, с учетом пайден-

к?л
т
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Sin — I : I .
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дых апачений констант.
Оценка адекватности кинетической мо¬

дели была осуществлена путем сраваеппя
расчетных данных с экспериментальными,
полученными к сериях опытов, результаты
которых не учитывались при подборе кон¬

стант, а именно: с данными по кинетике
каталитического распада гидроперекиси в
отсутствие пропилена; по кинетике распа ¬

да гидроперекиси п накопления окиси про¬
пилена ирп варьировании концентрации

Рис. 4. Зависимость показателей
процесса ароксидвровепин про¬
пилена гидроперекисью этилбеи-
иола от начального соотношения
пршшлен : гидроперекись. Т -
= 118“ , т - 60 чип., С„: СУ*
- 0,00076 мол Мо на 1 моль. 2 —
конверсия гидроперекиси, 2 —
выход окиси пропилена на про¬

реагировавшую гидроперекись.
Кривые — расчетные

катализатора; но изменению показателей
процесса п зависимости от начального
мольного отношения пропилен : гидропере ¬

кись.
О результатах такого сравнения можно

судить по рис. 2 — 4. Как видно, наблюдает¬
ся хорошая сходимость результатов экспе¬
римента с данными, получаемыми прп рас¬

четах, что свидетельствует о достоверности'

постулированного механизма. Предлагае¬
мая модель может быть использована для

моделирования и оптимизации процесса эпоксидирования в реакторах раз¬

личного типа.
Поступило
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