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Аннотация. Исследованы основные закономерности процесса 
аэробного жидкофазного окисления этилбензола до гидроперок-
сида. Установлено, что применение фталимидных катализа-
торов (N-гидроксифталимид и его производные) позволяет по-
высить скорость окисления данного углеводорода в 1,5-2 раза по 
сравнению с инициаторами различной природы. При этом со-
храняется высокая селективность образования целевого гидро-
пероксида – около 90%. На основании экспериментальных дан-
ных рекомендованы условия осуществления реакции окисления 
этилбензола в присутствии фталимидных катализаторов. 
Полученные результаты могут быть использованы для усовер-
шенствования технологии совместного производства оксида 
пропилена и стирола – ценных продуктов основного органиче-
ского и нефтехимического синтеза. 
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Введение  

Оксид пропилена является ценным полупродуктом для основного органического 
синтеза получения полимеров. Так в расширении производства полимеров заинтересо-
ваны такие крупнейшие компании, как ООО «ЛУКОЙЛ» и ОАО "СИБУР Холдинг" [1]. 
Оксид пропилена в основном получают по хлоргидринному методу или эпоксидирова-
нием пропилена органическими пероксидами или перекисью водорода [2]. Известно о 
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ещё одном интересном способе получения оксида пропилена, в котором используется 
гидропероксид кумола для переноса кислорода. Этот процесс реализован компанией 
«Sumitomo Chemical» [3]. «Халкон»-процесс получения оксида пропилена и стирола, ба-
зирующийся на использовании гидропероксида этилбензола (ГП ЭБ), реализован как за 
рубежом, так и у нас в стране компанией ОАО «Нижнекамскнефтехим». Режим окисле-
ния этилбензола (ЭБ), при котором проводят процесс на предприятии, позволяет полу-
чать ГП ЭБ с селективностью не выше 70-75% мас. Максимальная концентрация ГП ЭБ, 
которую удается получить, составляет 7-10% мас. Указанный режим окисления ЭБ при-
водит к образованию большого количества побочных продуктов и связан со значитель-
ными затратами энергоносителей (вода, электроэнергия, пар и др.). 

До настоящего времени не найдено эффективного катализатора, в присутствии ко-
торого можно было бы достичь высокой конверсии ЭБ и селективности образования 
ГП ЭБ (более 90%), что, безусловно, способствовало бы снижению себестоимости  
продукции. В этой связи, актуальным является поиск условий проведения процесса 
окисления ЭБ (в том числе и использование эффективных катализаторов), которые бы 
позволили увеличить конверсию ЭБ, повысить скорость реакции, сократить время реак-
ции при сохранении высоких показателей селективности его образования. В данной ра-
боте представлены результаты исследований, направленных на интенсификацию про-
цесса окисления ЭБ с использованием в качестве катализатора N-гидроксифталимида 
(N-ГФИ), который зарекомендовал себя как эффективный катализатор реакций окисле-
ния [4]. 

Основная часть 

Многие процессы, направленные на получение ценных кислородсодержащих со-
единений, основаны на жидкофазном аэробном окислении ароматических углеводоро-
дов [5]. Так, например, в основе «Халкон»-процесса лежит окисление этилбензола до гид-
ропероксида, который затем используется в реакции эпоксидирования пропилена. По-
лучаемый в последней реакции метилфенилкарбинол подвергается дегидрированию, та-
ким образом, в ходе процесса получают два ценных соединения – стирол и оксид пропи-
лена. Их производство является одним из основных направлений химической промыш-
ленности в России и за рубежом. 

 
В Нижнекамске по данной технологии производится около 70 тысяч тонн оксида 

пропилена и 170 тысяч тонн стирола ежегодно [6]. При этом на российском рынке  
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существует неудовлетворённый спрос на оксид пропилена, который составляет при-
мерно 100 тысяч тонн и восполняется зарубежными поставками [7]. Технология сов-
местного производства стирола и оксида пропилена использует доступный и производи-
мый в больших количествах этилбензол в качестве сырья. Эта технология обеспечивает 
одновременное получение нескольких целевых продуктов и позволяет получать стирол 
с более высоким качеством, чем при дегидрировании. Большая часть стирола использу-
ется для производства полистирола и сополимеров (бутадиен-стирольных, изопрен-сти-
рольных и др.), которые являются важным элементом современной промышленности 
благодаря своей широкой применимости в различных областях, другая часть – для кау-
чуков, латексов и смол [6, 8]. Важное экологическое значение имеют получаемые из сти-
рола магнитные композитные материалы, применяемые как адсорбенты для разливов 
нефти [9]. Оксид пропилена является сырьем для производства многих продуктов нефте-
химии: полиуретанов, гликолей, косметических средств и медицинских препаратов. 
Жесткий пенополиуретан, получаемый на основе оксида пропилена, широко использу-
ется во всем мире в различных отраслях, таких как строительство, транспорт, обувная и 
мебельная промышленность [6]. Около 5% оксида пропилена направляется на производ-
ство метилпропазола – метилового эфира пропиленгликоля, который используется для 
создания нетоксичных теплоносителей, хладагентов и органических растворителей. 
Оставшаяся часть оксида пропилена используется в относительно небольших количе-
ствах для производства неионогенных ПАВ, изопропаноламинов, аллилового спирта, 
пропиленкарбоната и ненасыщенных полиэфирных смол [10]. ОАО «Нижнекамскнеф-
техим» осуществляет «Халкон»-процесс с использованием комплексного катализатора, 
получаемого в результате взаимодействия металлического молибдена и гидропероксида 
этилбензола в этиловом спирте. Однако опыт эксплуатации производства выявил нали-
чие недостатков катализатора, а именно низкое содержание молибдена в растворе (от 0,4 
до 0,7% мас.), значительный расход гидропероксида этилбензола для перевода металли-
ческого молибдена в раствор, а также нестабильность катализатора [11]. 

Так как молибденовый катализатор имеет перечисленные недостатки, вызывают 
интерес исследования и поиск других каталитических систем и инициаторов процесса 
окисления этилбензола. В 2003 году Мелоне с сотрудниками установили, что аэробное 
окисление этилбензола в уксусной кислоте в присутствии каталитического комплекса 
I2/N-ГФИ приводит к количественному выходу метилфенилкарбинола [12]. В тоже время 
окисление ЭБ в ацетонитриле в присутствии N-ГФИ и ацетальдегида в качестве инициа-
тора при 25 °C в течение 6 часов приводит к образованию смеси гидропероксида этилбен-
зола, ацетофенона и метилфенилкарбинола. В зависимости от условий проведения про-
цесса конверсия ЭБ составляет от 15 до 30% [13]. Известны работы по гетерогенно-ката-
литическому окислению ЭБ до ацетофенона в присутствии нанокатализатора, получен-
ного на основе алюмосиликата, на поверхности которого были адсорбированы кобальт 
и N-ГФИ [14]. В течение 10 часов на этом катализаторе удается достичь 80% конверсии 
ЭБ, однако, основными продуктами реакции являются ацетофенон и метилфенилкарби-
нол. В 2005 году в работе J.L. Fierro с сотрудниками была изучена возможность достиже-
ния высокой селективности образования ГП ЭБ (при конверсии ЭБ до 10%) при окисле-
нии ЭБ в присутствии соединений бария [15]. В 2009 году при использовании 



    

 

11 

каталитической системы N-ГФИ и следовых количеств гидроксида натрия им удалось 
повысить конверсию ЭБ до 15% при селективности образования ГП ЭБ около 80% [16].  

Подводя итог вышеизложенного можно отметить, что потенциальные возможно-
сти интенсификации процессов окисления ЭБ до его ГП с использованием катализато-
ров (в том числе и фталимидных) далеко не исчерпаны. До настоящего времени не 
найдено эффективного катализатора, в присутствии которого можно было бы достичь 
высокой селективности образования ГП ЭБ и конверсии ЭБ при высокой скорости его 
окисления, приемлемых для промышленной реализации. В данной статье представлены 
исследования закономерностей влияния различных параметров на процесс окисления 
ЭБ: температуры, структуры и концентрации катализатора, продолжительности реак-
ции. 

Экспериментальная часть 

Изучение влияния температуры и времени реакции на процесс окисления этилбен-
зола в присутствии катализатора и инициатора 

Изучение влияния температуры на процесс окисления ЭБ проводили как в присут-
ствии стандартного инициатора ГП ИПБ, так и в присутствии N-ГФИ в интервале тем-
ператур 110-130 °С. Как видно (рис. 1, а, б) характер кинетических кривых поглощения 
кислорода при окислении ЭБ в присутствии N-ГФИ и ГП ИПБ аналогичны.  

  
а б 

Рис. 1. Влияние температуры на реакцию жидкофазного окисления ЭБ в присутствии: а – ГП ИПБ, б – N-ГФИ. 
Температура, °C: 1 – 110; 2 – 120; 3 – 130; содержание ГП ИПБ 2,5% мас.; содержание N-ГФИ 3,0% мас. 

И в том, и в другом случае при повышении температуры со 110 до 130 °С (табл. 1) 
наблюдалось увеличение содержания ГП ЭБ примерно в 2 раза. Так, например, в присут-
ствии ГП ИПБ содержание ГП ИПБ увеличилось с 5,7 до 10,3% мас., а в присутствии 
N-ГФИ – с 7,6 до 15,1%, при этом селективность образования ГП ЭБ оставалась около 90%.  

Проведение исследований в присутствии инициатора ГП ИПБ позволило устано-
вить, что наилучших результатов удается добиться при температуре 130 °С, конверсия 
углеводорода в этом случае составляет 11,6% при селективности образования гидропе-
роксида 89,0%. В случае окисления ЭБ с N-ГФИ конверсия ЭБ и селективность образова-
ния его ГП составили 16,5 и 91,5% соответственно. Таким образом, при использовании 
вместо ГП ИПБ N-ГФИ наблюдается повышение скорости окисления и конверсии ЭБ в 
1,5-2 раза при сохранении достаточно высокой селективности процесса. 
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Таблица 1. Влияние температуры и времени реакции на конверсию ЭБ и селективность образования его 
ГП в процессе окисления. Содержание ГП ИПБ 2,5% мас., N-ГФИ 3,0% мас. 

Инициатор / 
катализатор 

Температура, 
°C 

Время  
реакции, ч 

Содержание 
ГП ЭБ в про-

дуктах окисле-
ния, % мас. 

Селективность 
образования  

ГП ЭБ, % 

Конверсия 
ЭБ, % 

ГП ИПБ 
110 

3 
5,7 88,0 6,5 

120 8,0 88,5 9,0 
130 10,3 89,0 11,6 

N-ГФИ 

110 
3 

7,6 89,3 8,6 
120 14,4 93,0 15,5 

130 
1 10,0 93,3 10,7 
2 13,2 92,5 14,3 
3 15,1 91,5 16,5 

Исходя из характера кривых «количество поглощенного кислорода – время» 
(см. рис. 1) можно заметить, что углеводород в начальный промежуток времени более 
активно взаимодействует с кислородом, а следовательно, скорость окисления ЭБ во вре-
мени изменяется, о чем свидетельствуют результаты исследований. При этом, как видно 
из таблицы 1, средняя скорость накопления ГП ЭБ уменьшается примерно в 2 раза 
с 10,0 до 5,0% мас. в час, в то же время наблюдается небольшое снижение селективности 
образования ГП ЭБ с 93,3 до 91,5%. 

 
Исследование влияния структуры катализатора или(и) инициатора на процесс 

окисления этилбензола 

Изучение влияния различных катализаторов и инициаторов на процесс окисления 
ЭБ осуществляли при температуре 120-130 °С, в качестве инициаторов использовали 
ГП ИПБ, АИБН и ГП ЭБ, в качестве катализаторов – N-ГФИ и 4-метил-N-ГФИ, а также 
исследовали совместное действие N-ГФИ с ГП ЭБ и N-ГФИ с АИБН (рис. 2).  

 
Рис. 2. Зависимость скорости окисления ЭБ от структуры катализатора или(и) инициатора. 
Температура 130 °С; содержание: инициаторов (ГП ИПБ, ГП ЭБ, АИБН) 2,5% мас., катализатора (N-ГФИ) 
3,0% мас. Инициатор/катализатор: 1 – ГП ЭБ; 2 – АИБН; 3 – ГП ИПБ; 4 – N-ГФИ + АИБН; 5 – N-ГФИ;  
6 – N-ГФИ + ГП ЭБ 
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Из данных таблицы 2 видно, что окисление ЭБ с инициатором ГП ЭБ протекает с 
меньшей скоростью по сравнению с использованием ГП ИПБ, но при этом наблюдается 
незначительное увеличение селективности образования ГП ЭБ. Наибольшее содержание 
ГП ЭБ (15,1%) достигается при окислении ЭБ при температуре 130 °С в присутствии 
N-ГФИ. Совместное действие N-ГФИ с ГП ЭБ позволяет получить оксидат с содержа-
нием ГП 15,8%, однако при этом наблюдается снижение селективности образования 
ГП с 91,5 до 89,0%. 

Таблица 2. Влияние различных катализаторов и инициаторов на процесс окисления ЭБ. Время реакции 
3 ч; температура 130 °С  

Инициатор/катализатор 
Содержание ГП ЭБ  

в продуктах  
окисления, % мас. 

Селективность  
образования ГП ЭБ, % 

Средняя скорость обра-
зования ГП ЭБ,  

% мас./ч 

ГП ИПБ 

 

10,3 89,0 3,4 

АИБН 

 

10,0 90,0 3,3 

ГП ЭБ 

 

8,7 90,1 2,9 

N-ГФИ 

 

15,1 91,5 

5,0 

ГП ЭБ и N-ГФИ 15,8 89,0 5,2 
АИБН и N-ГФИ  14,9 90,0 5,0 

N-ГФИ* 14,4 93,0 4,8 
4-метил-N-ГФИ* 

 

14,2 92,0 4,7 

* – температура 120 °С 
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Изучение процесса окисления этилбензола в присутствии 4-метил-N-гидрок-
сифталимида 

Исследования по изучению влияния концентрации 4-метил-N-ГФИ проводили при 
температуре 120 °С в течение 1,5 ч. Из таблицы 3 видно, что с увеличением содержания 
катализатора от 1,7 до 3,3% мас. наблюдается увеличение скорости окисления ЭБ.  
4-Метил-N-ГФИ по сравнению с инициатором – изопропилбензолом – проявил более 
высокую каталитическую активность в процессе жидкофазного окисления ЭБ до ГП. 

Таблица 3. Влияние температуры и концентрации 4-метил-N-ГФИ на окисление ЭБ. Содержание катали-
затора 4-метил-N-ГФИ 3,3% мас; время реакции 1,5 ч 

Температура, °C 
Содержание катализатора 

в % мас. от загрузки  
углеводорода 

Содержание ГП ЭБ  
в продуктах окисления, 

 % мас. 

Селективность  
образования ГП ЭБ, % 

110 3,3 9,1 91,0 

120 
1,7 11,3 90,0 
2,5 11,9 91,5 
3,3 13,6 92,3 

130 3,3 15,2 89,8 

Были проведены исследования по изучению жидкофазного окисления ЭБ  
в присутствии 4-метил-N-ГФИ. При изучении влияния температуры было установлено, 
что при её повышении со 110 до 130 ºС наблюдается повышение содержания ГП ЭБ  
с 9 до 15% мас., при сохранении селективности его образования около 90% (табл. 3, 
рис. 3). Изучение влияния концентрации катализатора проводили при 120 °C, так как 
при 130 °C наблюдается уменьшение селективности, увеличение концентрации катали-
затора с 1,7 до 3,3% мас. приводит к повышению содержания ГП ЭБ с 11 до 13%. 

 
Рис. 3. Влияние температуры на реакцию жидкофазного окисления ЭБ в присутствии 4-метил-N-ГФИ. 
Содержание 4-метил-N-ГФИ 3,3% мас.; температура, °С: 1 – 110; 2 – 120; 3 – 130 

В таблице 4 представлен материальный баланс окисления ЭБ в наиболее приемле-
мых условиях. 
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Таблица 4. Материальный баланс жидкофазного окисления ЭБ. Температура 130 °С; содержание катали-
затора N-ГФИ 3,0% мас.; продолжительность реакции 3 ч 

Компоненты 
Молекулярная  
масса, г/моль 

Загружено Получено 
г моль г моль 

ЭБ 106 43,35 0,409 36,20 0,341 
Кислород 32 0,09 0,003 - - 

N-ГФИ 163 1,30 0,008 1,30 0,008 
ГП ЭБ 124 - - 6,76 0,055 

Потери - - - 0,50 0,016 
Всего - 44,74 0,420 44,74 0,420 

Выводы 

В ходе работы были изучены закономерности окисления этилбензола в присут-
ствии инициатора – изопропилбензола и фталимидных катализаторов, а также влияние 
различных параметров: температуры, времени реакции, концентрации катализа-
тора/инициатора. Таким образом, исходя из проведённых исследований, можно реко-
мендовать следующие условия проведения реакции окисления ЭБ: содержание фтали-
мидного катализатора 3% мас. от взятого на окисление углеводорода, температура 130 °С, 
время реакции 3 ч. Содержание образующегося ГП ЭБ составляет 15,1% мас., селектив-
ность образования ГП ЭБ – 91,5%, что почти в 2 раза превышает показатели процесса 
окисления ЭБ на Нижнекамском химическом комбинате. Установлено, что присутствие 
N-ГФИ в процессе жидкофазного окисления этилбензола позволяет примерно 
в 1,5-2 раза повысить скорость окисления углеводорода при сохранении высокой  
(более 90%) селективности образования гидропероксида. Доказано, что применение  
4-метил-N-ГФИ в реакции окисления этилбензола позволяет достигать тех же качествен-
ных показателей селективности, конверсии углеводорода, что и при применении N-ГФИ, 
с сокращением времени реакции в 2 раза. Был проведен балансовый опыт и составлен 
материальный баланс, который важен для промышленного осуществления данного про-
цесса, так как он позволяет отслеживать материальные потоки сырья, полупродуктов, 
планировать затраты на реагенты и формировать представление о себестоимости конеч-
ной продукции и количества отходов. 

На основании изложенного выше можно сделать вывод о том, что применение фта-
лимидных катализаторов позволяет повысить эффективность получения гидроперок-
сида этилбензола, что в свою очередь может быть использовано для усовершенствования 
технологии производства оксида пропилена и стирола – ценных продуктов основного 
химического и нефтехимического синтеза. 
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