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ВЛИЯНИЕ  ТЕМПЕРАТУРЫ  ПРИГОТОВЛЕНИЯ  НА  КАТАЛИЗАТОР  ГЛИКОЛЕВОГО  ТИПА 

ГИДРОПЕРОКСИДНОГО  ЭПОКСИДИРОВАНИЯ  ОЛЕФИНОВ  И  ПОЛУЧЕНИЯ  ГЛИКОЛЕЙ 
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гидроперекись этилбензола, эпоксидирование олефинов органическими гидропероксидами, получение гликолей гидратацией 

оксида олефина в присутствии молибденсодержащего катализатора. 
 

Изучено влияние температуры на растворимость МА, МК и ПМА в МЭГ и МПГ. В ходе проверки каталитиче-
ских свойств приготовленных растворов в реакции эпоксидирования децена-1  гидроперекисью этилбензола и 
получении гликолей гидратацией оксидов олефинов показано, что наибольшую активность и избирательность 
проявляют образцы, приготовленные при температурах в пределах 100-150оС. Показано, что растворенные в 
гликолях соединения молибдена находятся в форме комплексов олигомеров оксида молибдена с растворите-
лем, в которых атом молибдена может быть в валентном состоянии пять и шесть, а также  в виде эфира 
молибденовой кислоты и соответствующего гликоля.  

 
Keywords: Molybdenum trioxide (MA), molybdic acid (MC), ammonium paramolybdate (PMA), monoethylene glycol (MEG), mono-
propylene glycol (MPG), molybdenum-glycol solution, the catalyst epoxidation decene-1, ethylbenzene hydroperoxide, epoxidation of 

olefins with organic hydroperoxides, getting hydrated oxide glycol olefin in the presence of molybdenum-containing catalyst. 
 

The effect of temperature on the solubility of MA, MC and PMA in MEG and MPG is studied. The inspection of catalyt-
ic properties of prepared solutions in the epoxidation of decene-1 by ethylbenzene hydroperoxide and receiving glycols 
by olefins oxide hydration is shown that the highest activity and selectivity have samples prepared at temperatures be-
tween 100-150°C. Testify that  the dissolved molybdenum in the glycol solution is in the form of complexes of molybde-
num oxide oligomers with solvent wherein is the molybdenum atom can be in five and six valence, as well as in the form 
of molybdic acid ester and the corresponding glycol. 

 
Введение 

Известен значительный перечень  техноло-
гий получения эпоксидных соединений осуществ-
ляемых методом гидропероксидного эпоксидирова-
ния олефинов в присутствии гомогенного или гете-
рогенного катализатора [1, 2]. В РФ   реализован в 
промышленность процесс  стадия эпоксидирования в 
котором осуществляется в присутствии гомогенного 
катализатора, получаемого методом химического 
растворения в кислородсодержащем органическом 
растворителе таком как спирт, кислота, эфир, глико-
ли неорганического молибденсодержащего соедине-
ния [1-3].  

Растворение твердых веществ является од-
ним из важнейших процессов химической техноло-
гии. Из ряда классификаций этого процесса выделя-
ют два основных: обратимое и необратимое раство-
рение. Как известно, обратимое растворение сводит-
ся к образованию сольватов на поверхности реаги-
рующей твердой фазы и переносу их в раствор. Об-
ратимость процесса заключается в том, что получен-
ный раствор можно кристаллизацией разделить на 
исходные реагенты. Примером такого процесса мо-
жет служить растворение ионных кристаллов в воде 
с образованием гидратированных ионов [4]. 

Необратимое растворение по типу реакций 
разделяют на три основные группы. 

1. Реакции, сводящиеся к образованию 
сольватов на поверхности с последующим перено-
сом их в раствор. 

Эти реакции по своему типу могут быть 
сходны с реакциями при обратимом растворении, 
Однако полученный раствор нельзя кристаллизацией 
разделить на исходные компоненты. 

2. Окислительно-восстановительные реак-
ции, приводящие к образованию сольватированных 
ионов и продуктов восстановления окислителя. 

3. Реакции присоединения, замещения, ней-
трализации, происходящие в результате взаимодей-
ствия молекулярных ионных кристаллов с полярны-
ми и неполярными жидкостями и приводящие к об-
разованию сольватированных молекул и ионов. 

Таким образом, к растворению относятся 
самые разнообразные  процессы, осуществляемые в 
несколько стадий. 

Растворимость соединений молибдена хо-
рошо изучена, только в воде и минеральных кисло-
тах [5-11]. Согласно литературным данным в  ряду 
кислородсодержащих  соединений молибдена наи-
большей растворимостью  в воде обладает ПМА. 
Для этого соединения удается получить 30 %-ные 
водные растворы [5, 6].  

Максимальная растворимость МК в воде 
много ниже и при 79°С составляет 0,52 %, а её моно-
гидрата - Н2МоО4Н2О - 1,47% [7, 8]. 

Изучению растворимости кислородсодер-
жащих соединений Мо(VI) в минеральных кислотах 
посвящен ряд работ [9, 10]. Результаты их показы-
вают, что растворимость безводного МА зависит от 
природы и концентрации используемых кислот. При 
этом каждая кислота имеет свой концентрационный 
предел, при котором в ней наблюдается максималь-
ная растворимость МА. Так в работе [8] отмечается, 
что максимальная растворимость МA приходится на 
концентрацию НNО3, равную 15,9-24% маcc, а для 
Н2SO4 [9] эта концентрация составляет 18-20%. 

Изучение растворимости МА в водных рас-
творах минеральных кислот [11] показало, что с по-
вышением температуры растворимость его умень-
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шается за счет образования полимерных соединений. 
На основании полученных изотерм растворимости 
сделано предположение об образовании комплексов 
ангидрида с соответствующими кислотами типа 1:1. 

Растворимость МК в кислотах носит более 
сложный характер. Растворимости её в Н3РО4 ха-
рактеризуется максимумом и минимумом  при кон-
центрации фосфорной кислоты, соответственно 
10,5% масс и 19,4% масс. Уменьшение растворимо-
сти МК авторы [10] объясняют образованием молиб-
денфосфорных кислот низких рядов при замещении 
кислорода Н3РО4 полимерными и мономерными 
анионами молибдена. Сведения по изучению раство-
римости соединений молибдена в органических рас-
творителях практически отсутствуют.  

Экспериментальная часть 

Опыты по изучению растворимости неорга-
нических кислородсодержащих соединений молиб-
дена проводили в статической системе с использова-
нием прибора, выполненного из термостойкого 
стекла, имеющего обогревающую рубашку, соеди-
ненную с термостатом способного  поддерживать 
температуру реакционной массы растворения с точ-
ностью  0,5оС. Дополнительно прибор  оборудован 
перемешивающим устройством, обратным холо-
дильником и устройством для отбора проб реакци-
онной массы  на анализ.  

В качестве исходных веществ  использовали 
МЭГ и МПГ, а также  МК, МА и  ПМА. Все исполь-
зованные исходные соединения соответствовали 
градации   «ХЧ». Изучение растворимости неорга-
нических кислородсодержащих соединений молиб-
дена, в гликолях проводили в интервале температур 
25÷175°С в условиях перемешивания реакционной 
массы пропеллерной мешалкой с регулированным 
числом оборотов [3]. 

За ходом растворения следили, отбирая из 
реакционной массы пробы на анализ. Отделяли про-
бы от осадка, не прореагировавшего исходного со-
единения молибдена, с помощью пробирочной цен-
трифуги, и фильрат   анализировали на содержание  
растворенного молибдена титрованием раствором 
метаванадата аммония в присутствии фенилантрани-
ловой кислоты [3]. 

Приготовленные молибденсодержащие  рас-
творы  проверялись на активность и избирательность 
в реакции эпоксидирования нонена-1 ГПЭБ, содер-
жащейся в окисленном этилбензоле. Эпоксидирова-
ние нонена-1 осуществлялось в стеклянном реакто-
ре, оборудованном обогревающей рубашкой, соеди-
ненной с термостатом, обеспечивающим поддержа-
ние рабочей температуры с точностью ±0,1оС;  пе-
ремешивающим устройством, обратным холодиль-
ником и приспособлением для отбора проб на ана-
лиз.  Условия эпоксидирования: температура 110оС, 
соотношения олефин/ГПЭБ= 6 мол/мол  и  0,0005 г-
ат Мо/мол ГПЭБ при продолжительность опыта  1 ч.  
Реакционную массу анализировали титрованием на 
содержание гидропероксида  и оксида нонена [3].  

Гидратация окиси пропилена проводилась в 
металлическом реакторе, оборудованном перемеши-
вающим устройством, системой ввода реагентов, 

выгрузки продуктов реакции и отбора проб на ана-
лиз, а также обогревающей  рубашкой, соединенной 
с термостатом. Опыты проводили при температуре 
90 и 110оС в течение 1 час  при мольном соотноше-
нии оксид пропилена/вода равном 1:4 и соотноше-
нии Мо:оксид пропилена равном  0,0003 г-ат/моль. 
Реакционная масса анализировалась на содержание 
эпоксида и гликоля методом хроматографии [3].  

Полученные молибденсодержащие растворы 
были обследованы методами ИК- и электронной 
спектроскопии. Спектрофотометрические исследо-
вания проводили с использованием приборов фирмы 
"Хитачи", модель З23, "Перкин-Элмер-Хитачи" в 
интервале длин волн 200-1100 нм. Запись спектров 
ИК проводили на спектрофотометре UR-I0 в  таб-
летках или в микрослое суспензии в вазелиновом 
масле. 

Содержание  в приготовленных растворах 
пятивалентной формы молибдена определялось тит-
риметрически [12]. Идентификация парамагнитной 
формы пятивалентного молибдена  осуществлялась 
методом ЭПР-спектроскопии с использованием 
спектрометра GES-3-х с рабочей частотой 9300 гц.  
Для уменьшения рассеивания СВЧ излучения иссле-
дуемые растворы помещали в кварцевые капилляры 
с внутренним диаметром I мм. Температура устанав-
ливалась продувкой азота или воздуха через кварце-
вый Дьюар,. вставленный в отверстие резонатора, и 
поддерживалась постоянной с точностью 2°С. Для 
определения g-фактора линии ЭПР молибдена ис-
пользовался стабильный радикал  ДФПГ с g = 
2,0086. Стандартный сигнал ДФПГ записывался со-
вместно с сигналом образца.[13].  

Обсуждение результатов эксперимента 

Результаты проведенных экспериментов 
представлены в таблице 1. 

Как видно из приведенных результатов исследова-
ния, наивысшая растворимость МА в использован-
ных гликолях наблюдается при 150°С и составляет, 
соответственно,  7,95 и 14,9 % масс. в расчете на 
исходную безводную трехокись молибдена.  

Таблица - 1 Влияние температуры на раствори-
мость неорганических молибденсодержащих со-
единений в гликолях. 1 – МЭГ, 2 - МПГ 

Соед. 
Мо 

Температура, оС 
50 75 100 125 150 175 

МК 2,41 4,11 9,11 15,21 17,81 7,901 
1,22 2,82 3,52 6,82 10,12 13,42 

MA 0,61 0,71 1,41 2,11 5,31 2,71 
0,12 2,72 3,72 6,82 10,22 6,12 

ПМА 6,81 11,21 14,91 17,31 7,51 6,71 
2,92 3,82 8,12 16,42 20,72 21,72 

 -Содержание растворённого соединения Мо приведено 
в расчете на металл. 

 
Из данных представленных в табл. 1 видно, что при 
температуре 175оС  наблюдается снижение содержа-
ние растворенного молибдена в расчете на металл. 
Таким образом, на основании выше изложенного  
можно сделать вывод о том, что приготовление рас-
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твора МА в гликолях следует проводить в пределах 
температур 100-150оС. При растворении МК наи-
большее содержание ее в МЭГ  наблюдается при 
150°С и составляет 31,2 % масс. 

В случае МПГ наибольшее содержание рас-
творенной МК достигается при температуре 175оС и 
соответствует величине  22,1% масс.  

Наивысшее содержание растворенного ПМА 
наблюдается в МПГ при 175°С и соответствует ве-
личине 41,6% масс Наибольшая величина раство-
ренного ПМА в МЭГ соответствует величине 31,7% 
масс при 150°С. 

Таким образом, по своей способности рас-
творяться в гликолях неорганические кислородсо-
держащие соединения молибдена могут быть распо-
ложены в ряд: ПМА>МК>МА. 
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Рис. 1 - Влияние температуры на содержание в 
растворе пятивалентной формы молибдена в 
МПГ. Соединения молибдена: 1- МА; 2 – МК;  3 - 
ПМА 

Необходимо отметить, что все полученные 
растворы с наибольшим содержанием растворенного 
соединения молибдена представляют собой подвиж-
ные жидкости, окрашенных в красно-коричневый 
цвет, что позволяет предположить наличие в них 
растворенных соединений молибдена в валентном 
состоянии пять 

Поэтому нами на примере растворов МА, 
МК и ПМА в МПГ, были проведены специальные 
исследования по установлению  в них содержания 
пятивалентной формы  молибдена. Результаты ис-
следования представлены на рис. 1. Как видно из 
представленных результатов исследования  по со-
держанию пятивалентного молибдена получаемой в 
ходе растворения при температуре до 150оС исход-
ные соединения молибдена можно расположить в 
следующий ряд:  

МА > МК > ПМА.  
На рис. 2 представлен спектр раствора, при-

готовленного растворением МА в МЭГ при темпера-
туре 150°С в течение 5 ч. В спектре этого раствора 
присутствует полоса, которая отнесена к поглоще-
нию иона МоО2

+ [11,14]. 
В ходе изучения было замечено, что макси-

мум поглощения раствора МА в МЭГ практически 
не смещается при изменении времени прогрева рас-
твора от 15 мин. до 5 ч. При этом интенсивность по-
лосы в максимуме возрастает в 4 раза. С помощью 
УФ-спектроскопии было установлено также, что 
Мо(V) в форме МоО2

+ присутствует в этиленглико-
левых растворах также в том случае; если в качестве 

исходного соединения молибдена использовать МК 
или ПМА.  
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Рис. 2 – Электронный спектр поглощения  рас-
твора МА в МЭГ при 150оС: А-полученный про-
гревом в течение =30 мин.;  Б - влияние дли-
тельности прогрева на интенсивность поглоще-
ния D при λ=400 нм.  
 

Присутствие в гликолевом растворе МА. пя-
тивалентного молибдена было дополнительно уста-
новлено методом ЭПР-спектроскопии прн 72К. 
Спектр ЭПР раствора при Т = 72К представляет со-
бой асимметричную линию с gII= 1,917 и g┴= = 1,941 
от четных изотопов пятивалентного Мо.  с J = 0/20-
22 [13], на которую накладывается анизотропия СТC 
линии нечетных изотопов пятивалентного Мо95 и 
Мо97 c J=  5/2. При температуре Т = 285К наблюда-
ется слабый сигнал пятивалентного молибдена с H 
= 49,26 э и g = 1,898. Ввиду того, что полученный 
раствор имеет большую вязкость из-за довольно 
значительной ширины линии пятивалентного мо-
либдена не удалось обнаружить полностью шеcти 
компонентную СТС от изотопов Мо95,97. 

Установлено, что в гликолевых растворах, 
полученных в интервале температур 100150°C,  
молибден находится в валентном состоянии  пять и 
шесть. 

Практически во всех проведенных нами 
опытах в интервале температур 150-175 °С наблюда-
ется уменьшение содержания растворенного молиб-
дена  и образование осадка. 

Образование осадка с заметной скоростью 
наблюдается для МА в МПГ и МЭГ при 150оС, а для 
МК в МЭГ при 150°С. При растворении ПМА этот 
процесс наблюдается для МЭГ при 125°С.. 

Изучения состояния неорганических кисло-
родсодержащих соединений в гликолевых растворах 
методом ИК-спектроскопии было проведено нами на 
примере МК и МЭГ. С этой целью были записаны 
ИК-спектры поглощения исходных соединений и 
раствор МК в МЭГ, содержащий 8,3 %масс молиб-
дена, в расчете на металл, приготовленный при 90°С. 
ИК-спектр кристаллической кислоты был записан в 
виде суспензии в вазелиновом масле. Полученный 
спектр раствора МК в гликоле отличается от спектра 
её суспензии в вазелиновом масле в области волно-
вых чисел от 700 - 1000 см-1. 

Спектр раствора кислоты в гликоле имеет 
интенсивную широкую полосу в области  волновых 
чисел  800-1000 см-1, которую, по всей вероятности, 
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можно отнести к валентным колебаниям ...-Мо-О-
Мо-0-Мо… с  одинарными и двойными связями [15]. 
Наличие в спектре  полосы средней интенсивности 
885 см-1 и плечей 910 см-1 и 930 см-1, отнесенных к 
валентный колебаниям Мо-О, может свидетельство-
вать о том, что в растворе присутствует нелинейная 
группа МоО [16]. Наличие в растворе линейных и 
нелинейных структур подтверждается также иссле-
дованиями методом Уф-спектроокопии, согласно 
которым МК в МЭГ присутствует в виде гепта- и 
окта- полимеров, причем гептамер- предположи-
тельно имеет линейное строение, а октамер – раз-
ветвленное,  нелинейное 

Отсутствие в спектре раствора смещения 
деформационных колебаний -он и валентных коле-
баний  СО относительно спектра МЭГ, позволяет 
сделать вывод, что при растворении МК в гликоле не 
происходит образование нового химического соеди-
нения [15].  

Однако,  значительное уменьшение интен-
сивности полосы 865 см-1  в растворе относительно 
этой же полосы в спектре МЭГ позволяет предполо-
жить, что в растворе произошло увеличение содер-
жания гош-форм гликоля. Увеличение содержания 
гош-форм МЭГ, по-видимому, происходит в резуль-
тате образования комплекса [МКГликоль]. 

При продолжительном хранении высоко-
концентрированных по молибдену гликолевых рас-
творов МК из реакционной массы выпадает кристал-
лический осадок. Образовавшиеся кристаллы были 
отделены фильтрованием через стеклянную порис-
тую пластину, промыты ацетоном, высушены до 
постоянного веса и идентифицированы с помощью  
ИК-, УФ- и ЯМР- спектроскопии. ИК-спектр образца 
выделенных кристаллов имеет интенсивные полосы 
поглощения в интервале 900-1000 см-1, которые мо-
гут быть отнесены к Мо=0 - связям, и полосы 1205 
см-1 , 1255 см-1, 1405 см-1 и 1460 см-1, отнесенные к 
колебаниям СН2 - группы. Наличие в спектре плеча 
при 840 см-1 характерного для -О-Мо-О-групп, мо-
жет свидетельствовать о присутствии в исследуемом 
соединении эфирной группировки типа Мо-О-С-. 
Широкая полоса валентных колебаний ОН-групп, 
гораздо меньшей интенсивности, чем в МЭГ, рас-
положена в интервале от 2000 см-1  до 3400 см-1. 
обусловлена образованием значительно более проч-
ной связи, чем водородная связь  в этилен-гликоле, 
возможно за счет образования комплекса переноса 
наряда Мо←0(Н) - СН2-. 

Установлено, что ЯМР-спектр исследуемого 
образца в воде  имеет полосы поглощения характер-
ные для -СН2-,  а в УФ-спектре раствора образца в 
ДМФА имеется полоса с λмах=320 нм, характерная 
для поглощения МоО2

+2-группы. На основании от-
несения полос поглощения в ИК-, ЯМР- и УФ- спек-
трах структура полученного соединения представле-
на в следующем виде  МоО2(ОС2Н2ОН)2 

Молекулярная масса исследуемого соедине-
ния определена с использованием метода ЯМР-
спектроскоскопии  и равна 249 4,0. 

На основании проведенных исследований 
(см. табл. 2) выделенное сочинение отнесено к эфиру 
МК и МЭГ. Аналогичные продукты были выделены 

из реакционной массы растворения в МЭГ, МА и 
ПМА. 

Таблица 2 - Результаты анализа на элементный 
состав полученного осадка 

Определяемый  
элемент С Н Мо 

Найдено, % масс. 
 
Вычислено для  
бис (этандиол-1,2) 
 молибдата, % масс

19,18 ; 
19§19 

 
 

19,2 

3,96; 
4,01 

 
 

4,0 

38,5; 
38,6 

 
 

38,4 
 

Приготовленные молибденсодержащие гли-
колевые растворы были испытаны в качествекатали-
заторов реакций гидропероксидного эпоксидирова-
ния  октена-1 и децена -1 а также  при гидратации 
оксида пропилена  водой до пропиленгликоля. Ре-
зультаты проведенной  испытаний показали их вы-
сокую каталитическую активность и избиратель-
ность  образования целевых продуктов. Однако наи-
более активными и избирательными катализаторами 
оказались раствора полученные при температуре 
выше 100 

Таким образом, на основании результатов 
проведенных исследований можно сделать заключе-
ние, что:  

1. показана возможность приготовления вы-
сококонцентрированных растворов МА, МК и ПМА 
в МЭГ и МПГ; 

2. установлено, что  соединения молибдена в 
растворе находятся в валентном состоянии пять и 
шесть, в виде мономерных и олигомерных комплек-
сов по молибдену с растворителем и гликолятов мо-
либдена. 

3. определены максимально достигаемые 
значения содержание растворенного молибдена при 
температурах в пределах до 175оС. в МЭГ и МПГ 
при использовании в качестве исходных соединений 
МА, МК и ПМА.. Во всех случаях, не зависимо, от 
используемого гликоля и исходного соединения мо-
либдена в интервале температур до 150оС получают-
ся реакционные массы растворения не содержащие 
донной фазы; 

4. установлено, что полученные растворы 
могут быть использованы в качестве катализаторов 
эпоксидирования олефинов  органическими гидро-
пероксидами и  гидратации оксидов олефинов  водой  
в соответствующие моногликоли. 

 
Работа выполнена при финансовой под-

держке Российского фонда фундаментальных ис-
следований Грант Г21-94-12. 
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