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Разработана кинетическая модель реакции ацилиро�
вания п�(1�метилциклогексил)фенола с уксусной
кислотой в присутствии наноструктурированного
ZnСl2 на γ�Al2O3. Кинетические закономерности ре�
акции ацилирования исследовались в диапазоне
варьирования температуры от 120 до 150 оС, про�
должительности реакции, от 30 до 210 мин, моль�
ное соотношение п�(1�метилциклогексил)фенола с
уксусной кислоте равным 1:2. На основании меха�
низма реакции составлена система дифференци�
альных уровнений, описывающая изменение
концентpaции исходных веществ, а также продук�
тов реакции во времени. Показано, что предложен�
ная модель адекватно описывает эксперименталь�
ные данные.

Ключевые слова: адекватность кинетической мо�
дели; алкилфенол; ацетофенон; ацилирование; кон�
станты скорости; нанокатализатор; уксусная кис�
лота; энергия активации.

A kinetic model of the acylation reaction of p�(1�
methylcyclohexyl) phenol with acetic acid in the
presence of nano�structured ZnCl2 impregnated on γ�
Al2O3 has been developed. The kinetic patterns of the
acylation reaction were studied in the temperature
range from 120 to 150 oC, reaction duration from 30 to
210 min, and the molar ratio of p�(1�methylcyclohexyl)�
phenol to acetic acid equal to 1:2.  Reaction orders,
activation energies, and rate constants for individual
stages were determined. Based on the reaction
mechanism, a system of differential levels has been
compiled that describes the change in the concentra�
tion of the starting substances, as well as the reaction
products, over time. It is shown that the proposed
model adequately describes the experimental data.

Key words: acetic acid; acetophenone; activation
energy; acylation; adequacy of kinetic models;
alkylphenol; nanocatalyst; rate constants.

Алкилфенолы представлют собой семейство
органических соединений, полученных алкилиро�
ванием фенолов. Алкилфенолы широко использу�
юутся в качестве предшественников детергентов,
добавок к горюче�смазочным материалам, поли�
мерам и в качестве компонентов для фенольных
смол  1–3.

Ацилирование алкилфенолов является од�
ним из основных методов построения углеродно�
го скелета молекулы, и поэтому эти процессы име�
ют большое значение в органическом синтезе, в
том числе в синтезе антиоксидантов, фотостаби�
лизаторов, пластификаторов, оксигенатов, приса�
док и т.д.  4–6.

Целью кинетического исследования являет�
ся установление наиболее вероятного механизма
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ее протекания и построение на его основе адекват�
ной кинетической модели. Последнее является
необходимым условием для моделирования, оп�
тимизации и масштабирования химического про�
цесса, позволяющим в кратчайший срок перехо�
дить от изучения в лабораторных условиях к ее
промышленному внедрению 7.

Материалы и методы

Построение кинетических моделей и опреде�
ление имеющихся в них неизвестных параметров,
как правило, осуществляются на основе экспери�
ментальных данных. Хотя исследователю обычно
известна физико�химическая природа изучаемого
класса химических реакций, влияние на их ско�
рость температуры, давления, концентрации реа�
гирующих веществ, состава и свойств катализато�
ра определяют экспериментальным путем.

Далее строят кинетическую модель путем
подбора подходящих уравнений реакции и после�
дующего определения неизвестных параметров 8.

Кинетические закономерности реакции ис�
следовались в диапазоне варьирования: темпера�
туры от 120 до 150 оС при времени реакции от 30
до 210 мин и мольном соотношении 1�метилцик�
логексилфенола (АФ)  к уксусной кислоте (УК),
равным 1:2.

Результаты и их обсуждение

Анализ экспериментальных данных (табл. 1)
позволяет предположить, что совокупность реак�
ции протекающих при синтезе целевого продукта,
путем ацилирования АФ с УК можно представить
в общем виде  схемой 1.

Для создания кинетической модели реакции
в общем случае необходимо описывать характер
изменения каждого компонента участвующего в
реакции. Общее изменение концентрации какого�
либо вещества в реагирующей системе учитывает
участие этого вещества во всех реакциях.

Таблица 1
Экспериментальные значения концентрации

Сi компонентов реакционной смеси

Сi, моль/л (при t , мин) Комп-т  0 30 60 90 120 150 180 210 
T = 393 K 

0.95/ 0.82/ 0.77/ 0.71/ 0.65/ 0.61/ 0.56/ АФ 1 0.90 0.80 0.75 0.70 0.63 0.58 0.55 
0.94/ 0.85/ 0.81/ 0.74/ 0.67/ 0.62/ 0.58/ УК 1 0.91 0.83 0.78 0.72 0.64 0.60 0.56 
0.20/ 0.35/ 0.51/ 0.59/ 0.73/ 0.80/ 0.9/ ЦГАФ 0 0.17 0.32 0.53 0.57 0.71 0.77 0.87 

T = 408 K 
0.82/ 0.71/ 0.63/ 0.55/ 0.50/ 0.44/ 0.36/ АФ 1 0.79 0.70 0.61 0.52 0.48 0.43 0.37 
0.85/ 0.72/ 0.65/ 0.57/ 0.52/ 0.46/ 0.38/ УК 1 0.83 0.71 0.62 0.50 0.49 0.47 0.40 
0.30/ 0.45/ 0.57/ 0.67/ 0.79/ 0.87/ 0.95/ ЦГАФ 0 0.28 0.43 0.55 0.66 0.77 0.85 0.92 

T = 423 K 
0.68/ 0.59/ 0.51/ 0.45/ 0.39/ 0.34/ 0.30/ АФ 1 0.66 0.57 0.49 0.43 0.36 0.32 0.29 
0.72/ 0.64/ 0.53/ 0.46/ 0.37/ 0.31/ 0.27/ УК 1 0.70 0.65 0.54 0.44 0.35 0.29 0.25 
0.4/ 0.53/ 0.61/ 0.72/ 0.85/ 0.93/ 0.97/ ЦГАФ 0 0.38 0.51 0.60 0.71 0.83 0.91 0.96 

*ЦГАФ – 2�гидрокси�5(1�метилциклогексил) ацетофенон;
в числителе экспериментальные данные, в знаменателе –
расчетные значения.

Поэтому для каждого вещества можно  запи�
сать уравнение:

i
ik k

dC
Y W

dt
= ⋅∑                        (1)

где Ci – концентрации исходных веществ и продуктов
реакции;

Wk – скорость К�ой реакции:  со знаком минус для
реакций, в которых данное вещество является исходным
компонентам, и со знаком плюс, когда вещество пред�
ставляет собой продукт реакции,

ik – стехиометрический коэффициент i�го веще�
ства К�ой реакции.

На основании вышеприведенной схемы ме�
ханизма реакции составлена система дифферен�
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Таблица 2  
Кинетические параметры реакции 

 
Температура, K Константа  

скорости, ki, 
л·моль-1·мин-1 393 408 418 

Энергия  
активации Еi, 
кДж/моль 

Предэкспоненциальный 
множитель,  

koi л·моль-1·мин-1 
k1

I 0.006 0.015 0.036 52.6 0.9⋅105 
k1

II 0.007 0.026 0.045 55.2 0.1⋅106 
k1

III 0.0082 0.037 0.068 60.5 0.2⋅106 
 
 
циальных уравнений, описывающая изменение 
концентрации исходных веществ, а также продук�
тов реакции во времени: 

1 2
1

n nIA
BA

dC
k C C

dt
= − ⋅ ⋅ ;                      (2) 

1 2
1

n nIIB
BA

dC
k C C

dt
= − ⋅ ⋅ ;                      (3) 

1 2
1 2

n nIIIC
CBA

dC
k C C k C

dt
= ⋅ ⋅ − ⋅ ;              (4) 

2
D

C
dC

k C
dt

= ⋅ .                            (5) 

 
где CA, CB, CC, CD – концентрации фенола, УК, про�

межуточного комплекса и целевого продукта; 
 k1

I, k1
II, k1

III, k2 – константы скоростей реакций;  
 n1, n2 – порядок реакций; 

 t – время реакции. 
 
Промежуточное комплексное соединение I 

получается и расходуется в ходе реакции и на вы�
ходе не обнаруживается. Поэтому приравняв к ну�
лю скорость образования и расходования этого ве�
щества, находим выражение концентрации этого 
комплекса через известные вещества А и В: 

1 2

1 2

1 2

1

2

0n nIIIC
CBA

n nIII
BA

C

dC
k C C k C

dt

k C C
C .

k

= ⋅ ⋅ − ⋅ =

⋅ ⋅
=

;

         (6) 

Подставив выражение (6) в уравнение (5) по�
лучим новую систему дифферециальных уравне�
ний: 

1 2
1

n nIA
BA

dC
k C C

dt
= − ⋅ ⋅ ;                      (7) 

1 2
1

n nIIB
BA

dC
k C C

dt
= − ⋅ ⋅ ;                      (8) 

1 2
1 21

2 1
2

n nIII
n nIIIBD A

BA

k C CdC
k k C C .

dt k

⋅ ⋅
= ⋅ = ⋅ ⋅  (9) 

Оценку кинетических констант дифференци�
альных уравнений (7)–(9) осуществляли модифи�
цированным методом случайного поиска с  автома�
тическим выбором шага. С этой целью использова�
ли разработанный пакет прикладных программ 9.  
 

 

Кинетические константы определяли для ка�
ждой температуры. Результаты расчета констант 
скоростей представлены в табл. 2. Представляя за�
висимость константы скорости реакции от темпе�
ратуры в виде уравнения Аррениуса 10, рассчитали 
значения энергии активации и предэкспненциаль�
ных множителей (табл. 2). 

Определены также значения порядка реакций: 
n1 = 0.94; n2 = 0.98. Кинетическая модель, состав�
ленная на основе выбранной схемы механизма ре�
акции и при найденных значениях констант скоро�
стей, хорошо описывает реакцию. 

Адекватность выбранной модели проверяли 
на персональном компьютере ПK путем миними�
зации суммы квадрата разности эксперименталь�
ных и расчетных величин по формуле 11: 

 
2

1 1

p
ijij

ij

N m C C
F min; i j

Cj i

∋⎡ ⎤
⎢ ⎥
⎢ ⎥∋
⎢ ⎥⎣ ⎦

−
= → ≠∑ ∑

= =
,   (10) 

 
где j = 1, … N – общее число экспериментов 
 i = 1, … m – число компонентов. 

 
Результаты расчета на ПК показали хорошую 

сходимость экспериментальных и расчетных дан�
ных. Расхождения по исходному и конечному про�
дуктом не превышали 5–7 %, то есть разработанная 
кинетическая модель реакции ацилирования п�(1�
метилциклогексил)фенола с уксусной кислотой в 
присутствии наноструктурированного ZnCl2 адек�
ватно описывает экспериментальные данные. 
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