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ПОЧАТКОВІ СТАДІЇ РІДКОФАЗНОГО ОКИСНЕННЯ ОКТЕНУ-1 
У ПРИСУТНОСТІ БОРИДІВ ХРОМУ І МОЛІБДЕНУ *

Досліджено  початкові стадії рідкофазного  окиснення октену-1 молекулярним  киснем у присутності бо-
ридів хрому CrB2 і молібдену МоB2. Показано, що  зародження радикалів у реакційній системі здійснює-
ться внаслідок каталітичного  і некаталітичного  бімолекулярного розпаду гідропероксиду. Розраховано
кінетичні параметри процесу.

Епоксидування олефінів молекулярним кис-
нем з економічної і екологічної точок зору є
надзвичайно привабливим процесом. Одним із
шляхів збільшення швидкості реакції і спряму-
вання процесу в бажаному напрямку є викори-
стання сполук перехідних металів як каталіза-
торів [1—3]. У процесі рідкофазного окиснен-
ня молекулярним киснем каталізатор може
приймати участь на всіх стадіях процесу — іні-
ціювання, продовження і обриву ланцюга, що
впливає на склад продуктів окиснення. Тому для
знаходження оптимальних умов перебігу про-
цесу в потрібному напрямку необхідним є до-
слідження кінетики процесу окиснення і, зокре-
ма, початкових стадій процесу, які мають знач-
ний вплив на процес рідкофазного окиснення
вуглеводнів молекулярним киснем в цілому.

У роботі досліджено початкові стадії рі-
дкофазного окиснення октену-1 (ОК ) моле-
кулярним киснем у присутності каталізаторів
(Кат) — боридів хрому і молібдену складу CrB2
і МоB2.

Газоподібний кисень перед подачею в реак-
ційну систему очищали пропусканням через на-
тронне вапно і хлорид кальцію. Октен-1 — ре-
активний препарат марки ч., який додатково пере-
ганяли. Як розчинник використовували хлор-
бензол — реактивний препарат марки ч., який
додатково сушили і переганяли. Для ініціюван-
ня процесу використовували гомогенні ініціа-
тори — гідропероксид третбутилу (ГПТБ) і
азодіізобутиронітрил (АІБН). ГПТБ  отримува-
ли за методикою [4]. Борид хрому CrB2 — реак-
тивний препарат марки ч. з питомою поверх-
нею 0.5 м2/г, визначеною методом десорбції азо-
ту. МоB2 одержували шляхом сплавляння ших-
ти з чистих компонентів в електродуговій печі
в атмосфері аргону. Питома  поверхня подріб-

неного МоB2 складала 0.1 м2/г. Очищений і сві-
жоперегнаний октен-1 в умовах процесу без ГПТБ
і АІБН  не окиснювався протягом 5 год.

Окиснення октену-1 проводили на  газомет-
ричній установці [5] при тиску кисню 1.03⋅105 Па
і температурі 352 К . Для виключення впливу про-
дуктів реакції на процес початкові швидкості
окиснення визначались шляхом екстраполяції
кривої поглинання кисню до нульового моменту
часу. Окремими дослідами встановлено, що CrB2
і МоB2 не впливають на швидкість розпаду АІБН .

При введенні в реакційну систему інгібі-
тора (β-нафтолу) з концентрацією 1⋅10–3 моль/л
реакція окиснення повністю припиняється, що
свідчить про ланцюгово-радикальний механізм
процесу.

На рис. 1 і 2 наведено залежність початко-
вої швидкості окиснення октену (W O2

) від пар-
ціального тиску кисню, концентрацій октену і
ГПТБ  та  вмісту каталізатору в реакційній сумі-
ші. Видно, що при тиску кисню більше 5⋅104 Па
швидкість окиснення у присутності обох бори-
дів практично не змінюється. Це вказує на ну-
льовий порядок реакції за киснем. В області не-
залежності швидкості окиснення від парціаль-
ного тиску кисню спостерігається лінійне зрос-
тання швидкості при збільшенні концентрацій
октену і ГПТБ, що вказує на перші порядки ре-
акції за  цими реагентами.

Залежність початкової швидкості від вмісту
каталізатора в реакційній суміші у присутності
обох каталізаторів нелінійна і не виходить з по-
чатку координат. Відсутність поглинання кис-
ню в реакційній системі у присутності CrB2 і
МоB2 без наявності у системі гідропероксиду
свідчить, що зародження радикалів у системі за
відсутності каталізатора відбувається за рахунок
некаталітичного розпаду гідропероксиду. Ви-
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ходячи з цього, досліджено процес некаталі-
тичного окиснення октену в присутності ГПТБ .

Результати дослідження впливу парціаль-
ного  тиску кисню та  концентрацій октену і
ГПТБ на процес некаталітичного окиснення ок-
тену показали (рис. 3), що, як і у присутності бо-
ридів хрому та молібдену, початкова швидкість
поглинання кисню практично не змінюється при
тиску кисню більше 5⋅104 Па та лінійно залежить
від концентрацій ГПТБ  і октену.

Виходячи з рівняння, яке описує швидкість
окиснення вуглеводнів [6]:

             W O2
 = 

k2

√k6
 [RH]√W i  ,

де k2 — константа швидкості продовження лан-
цюга, k6 — константа  швидкості обриву ланцю-
га, RH — вуглеводень, W i — швидкість ініці-
ювання ланцюгів, і одержаної лінійної залеж-
ності швидкості окиснення від концентрації
ГПТБ , можна  зробити висновок, що зароджен-
ня радикалів у процесі некаталітичного окис-
нення октену відбувається за  рахунок бімоле-
кулярної реакції розпаду ГПТБ. Тоді рівняння
швидкості поглинання кисню при некаталітич-

ному окисненні октену в присутності ГПТБ
буде мати вигляд:

W O2
 = 

k2

√k6
 [OK]√ k г[ГПТБ]2  , (1)

де kг — константа  швидкості зарождення ради-
калів за рахунок розпаду гідропероксиду.

З тангенса кута  нахилу лінійних залежнос-
тей швидкості поглинання кисню від початко-
вих концентрацій ГПТБ і октену (рис. 3) за рів-
нянням (1) з використанням значення k2/√k6 , наве-
деного в роботі [7], визначено константу kг, яка
при 352 К  дорівнює (5.8 ± 0,4)⋅10–5 л/(моль⋅с).

Якщо в досліджувану систему ввести одно-
часно два ініціатора — ГПТБ і АІБН  — швид-
кість поглинання кисню повинна  дорівнювати:

W O2
 =  

k2

√k6
 [OK]√W A  + kг[ГПТБ]2  , (2)

де W A=2еkA[АІБН] — швидкість ініціювання за
рахунок розпаду АІБН  [8, 9], е — ефективність
виходу ціаноізопропільних радикалів з клітки,
kA  — константа швидкості розпаду АІБН .

Tангенс кута нахилу прямих в координатах
W O2

2 від [ГПТБ]2:

Рис. 1. Залежність початкової швидкості окиснення ок-
тену-1 у присутності CrB2 від вмісту каталізатора (1)
([ОК]о=4.5 моль/л, [ГПТБ]о=0.1 моль/л, рО2=9⋅104 Па);
парціального тиску кисню (2) ([ОК]о=4.5 моль/л, [ГПТБ]о=
=0.1 моль/л, [Кат]=5 г/л); концентрації октену-1 (3)
([ГПТБ]о=0.1 моль/л, [Кат]=5 г/л, рО2=9⋅104 Па) і ГПТБ
(4) ([ОК]о=4.5 моль/л, [Кат]=5 г/л, рО2=9⋅104 Па).

Рис. 2. Залежність початкової швидкості окиснення ок-
тену-1 у присутності МоB2 від вмісту каталізатора (1)
([ОК]о=4.3 моль/л, [ГПТБ]о=0.075 моль/л, рО2=9⋅104 Па);
парціального тиску кисню (2) ([ОК]о=4.3 моль/л, [ГПТБ]о=
=0.075 моль/л, [Кат]=5 г/л); концентрації октену-1 (3)
([ГПТБ]о=0.075 моль/л, [Кат]=5 г/л, рО2=9⋅104 Па) і ГПТБ
(4) ([ОК]о=4.3 моль/л, [Кат]= 5 г/л, рО2=9⋅104 Па).
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 W O2

2  = 
k2

2

k6
 [OK]2 W A  + 

k2
2

k6
 [OK]2k г[ГПТБ]2

при різних початкових W А повинен бути одна-
ковим. Однак, як видно з рис. 3, тангенси кута
нахилу прямих збільшуються при зростанні W А,
що може свідчити про активуючий вплив одно-
го ініціатора на інший.

Виходячи з цього, рівняння (2) необхідно до-
повнити складовою, яка б враховувала цей ак-
тивуючий вплив. Лінійні залежності в коорди-
натах W O2

2  від [ГПТБ]2 у присутності АІБН
свідчать, що в процесі активації ГПТБ  прий-
має участь у вигляді димеру. В цьому випадку
рівняння швидкості поглинання кисню можна
представити так:
               W O2

 = 
k2

√k6
 [OK]⋅

⋅√ W A  + k г[ГПТБ]2 + kp[ГПТБ]2 W A (3)

або у вигляді лінійної залежності в координатах
W O2

2  від [ГПТБ]2:

‘           W O2

2  = 
k2

2

k6
 [OK]2W A  +

+ 
k2

2

k6
 [OK]2(kг + kpW A ) [ГПТБ]2 , (4)

де kр — константа швидкості розпаду одного
ініціатора під впливом іншого.

З відрізків, які відсікаються прямими на осі
ординат залежності (4) (рис. 3), розраховано
значення відношення констант k2/√k6 , яке спів-
падає з літературним [7].

Тангенс кута  нахилу прямих в координа-
тах від [ГПТБ]2, згідно з рівнянням (4),

tgα = 
k2

2

k6
 [OK]2kг +  

k2
2

k6
 [OK]2kpW A

повинен лінійно залежати від W А, що підтвер-
дилось експериментально і дозволило розраху-
вати константу kр, яка в умовах процесу до-
рівнює (10.6 ± 1.2)⋅102 л2/моль2.

При введенні в систему каталізатора рівнян-
ня (3) необхідно доповнити складовою, яка від-
ображає вплив каталізатора  на процес. Якщо
допустити, що каталізатор не впливає на спів-
відношення  k2/√k6 , а лише приймає участь в
процесі ініціювання, рівняння (3), з урахуван-
ням залежностей, наведених на  рис. 1 і 2, можна
записати у вигляді:

             W O2
 = 

k2

√k6
 [OK]⋅

де kк — константа швидкості зародження ради-
калів внаслідок каталітичного розпаду ГПТБ.

За відсутності в системі АІБН  рівняння (5)
буде мати вигляд:

W O2
= 

k2

√k6
 [OK] √  k г[ГПТБ]

2 + kк[ГПТБ] 2[KАТ] (6)

Для залежності швидкості окиснення від
кількості каталізатора дане рівняння повинно
спрямлятись у координатах W O2

2  від [Кат], що
підтвердилось експериментально. З цієї залеж-
ності було розраховано значення константи kк,
яке для CrB2 і МоB2 дорівнює (8.1 ± 0.5)⋅10–5

і (18.8 ± 1.2)⋅10–5 л2/(моль⋅г⋅с) відповідно. 
Для перевірки правильності зроблених при-

пущень за  рівнянням (5), з використанням одер-
жаних значень констант, розраховано теоре-
тичні залежності швидкості поглинання кисню
від швидкості ініціювання при різних концен-
траціях ГПТБ . З рис. 4 видно, що експеримен-
тально одержані точки практично співпадають
з розрахованими при різних значеннях W А. 

 ⋅√ W A  + k г[ГПТБ]2 + kp[ГПТБ]2 W A  + kк[ГПТБ]2[Kaт]

Рис. 3. Залежність початкової швидкості некаталітич-
ного окиснення октену-1 від концентрації ГПТБ  (2)
([ОК]о=5.3 моль/л, рО2=9⋅104 Па); октену-1 (3) ([ГПТБ]о=
=0.2 моль/л, рО2=9⋅104 Па) і парціального тиску кисню
(4) ([ОК]о=5.3 моль/л, [ГПТБ]о=0.2 моль/л) та залежність
від W o2

2  в координатах рівняння (5) при значеннях шви-
дкості ініціювання W А ⋅107, моль/(л⋅c):  3.8 (1);  15.1 (5)
([ОК]о=5.3 моль/л, рО2=9⋅104 Па).

 (5)
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Таким чином, одержані дані процесу окис-
нення октену-1 молекулярним киснем у присут-
ності CrB2 і МоB2 свідчать, що зародження ра-
дикалів у системі відбувається як за рахунок
взаємодії каталізатора з гідропероксидом, так
і внаслідок некаталітичного бімолекулярного роз-
паду ГПТБ . Більшу активність у дослідженому
процесі проявляє борид молібдену. Подальші
дослідження будуть спрямовані на вивчення зако-
номірностей глибоких стадій цього процесу.

РЕЗЮМЕ. Исследованы начальные стадии жид-
кофазного окисления октена-1 молекулярным кисло-
родом в присутствии боридов хрома  CrB2 и молиб-
дена  МоB2. Показано , что  зарождение радикалов
в реакционной  системе осуществляется в  результате
каталитического  и некаталитического  бимолекуляр-
ного  разложения гидропероксида . Рассчитаны кине-
тические параметры  процесса .

SU MMARY. The initial stages of liquid phase
oxidation of octene-1 by molecular oxygen in the pre-
sence of chromium and molybdenum borides were
investiga ted . It  was shown radical generation was the
result  of ca talytic and noncata lytic bimolecular  de-
composit ion  of hydroperoxide. The kinet ic parameters
of the process were ca lculated .
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Рис. 4. Розраховані за рівнянням (6) теоретичні криві
залежності швидкості поглинання кисню від швидкос-
ті ініціювання і одержані експериментальним шляхом
точки у присутності CrB2 при [ГПТБ]о, моль/л: 0.04
(1); 0.11 (4) та МоB2 при [ГПТБ]о, моль/л: 0.06 (2);
0.09 (3). [Кат]=5 г/л, рО2=9⋅104 Па.
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