
Введение
Изопропилбензол (ИПБ), или кумол, на сегод�

няшний день является одним из главных источни�
ков сырья для получения фенола и ацетона, кото�
рые, в свою очередь, необходимы для синтеза ши�
рокого ассортимента нефтехимической продук�
ции: бисфенола А, поликарбоната, фенолформаль�
дегидных смол и многих других. С ростом спроса
на них растет и спрос на кумол, производство кото�
рого с 9 млн т в 2000 г. выросло до 12 млн т в
2011 г. и продолжает увеличиваться [1]. На долю
России приходится 600 тыс. т в год [2]. Ежегодный

прирост производства фенола составляет 10 % [3],
что, в свою очередь, увеличивает спрос на кумол,
так как 90 % фенола получают кумольным мето�
дом [4]. Этот факт явился причиной необходимо�
сти наращивания мощностей производства кумола
и интенсификации процесса алкилирования.

Кумол в основном получают алкилированием
бензола пропиленом в присутствии кислотных ка�
тализаторов, как правило, кислот Льюиса. На за�
паде преимущественно используется технология
твердофазного алкилирования, в качестве катали�
затора используется фосфорная кислота на кизель�
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Актуальность работы обусловлена широким применением процессов алкилирования в промышленности и необходимостью
создания адекватной по своей прогнозирующей способности математической модели, пригодной для решения технологических
задач производства изопропилбензола в присутствии хлорида алюминия.
Цель работы: определение и исследование термодинамических и кинетических закономерностей процесса алкилирования
бензола пропиленом в присутствии хлорида алюминия с использованием методов квантовой химии.
Методы исследования: электронно%структурный метод, основанный на теории функционала плотности (ТФП, DFT) на уровне
B3LYP. Поиск переходных состояний реакций в присутствии кислот Льюиса был выполнен методом QST2 на уровне
B3LYP/6–31++G(d,p) и LSDA/6–31++G(d,p).
Результаты. Определенные с использованием методов квантовой химии термодинамические параметры основных реакций,
протекающих в процессе получения кумола, позволили выполнить сравнение двух конкурирующих реакций – алкилирования и
трансалкилирования. В результате было определено, что первая реакция обладает наименьшей энергией активации (для реак%
ции алкилирования бензола пропиленом 150,94 кДж/моль при значении предэкспоненциального множителя в уравнении Ар%
рениуса 1,58105, для реакции трансалкилирования энергия активации и предэкспоненциальный множитель в уравнении Арре%
ниуса равны 156,13 кДж/моль и 5,34104, соответственно). Установленные закономерности легли в основу математической мо%
дели процесса алкилирования, которая позволяет прогнозировать качество получаемого алкилата в зависимости от режима
проведения процесса в реакторе алкилирования. Погрешность расчетов по модели таких показателей, как выход целевого про%
дукта изопропилбензола и побочных компонентов, определяющих качество продукта (н%пропилбензола, этилбензола, полиал%
килбензолов), не превышает 7–10 %.
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гуре, запатентовано компанией UOP Co [5]. В по�
следнее время широкое применение нашли триф�
торид бора на кизельгуре и цеолиты, за счет безо�
пасности их использования. Несмотря на это, в
России до сих пор для синтеза кумола широко при�
меняют хлорид алюминия [6].

Применение хлорида алюминия обычно приво�
дит к различным проблемам, таким как коррозия
оборудования, вредное воздействие на окружаю�
щую среду [7]. Некоторые производители использу�
ют трифторид бора, но этот процесс менее контроли�
руем, чем процесс с хлоридом алюминия, к тому же
для него требуется более высокая температура и да�
вление [8]. С 1965 г. для производства кумола пред�
ставляет большой интерес кислотный цеолитный
катализатор [9], но только не так давно он был про�
мышленно реализован компаниями Dow, Mobil, CD
Tech, UOP и Enichem [9–11]. Несмотря на это, наш�
едшие широкое применение из�за своей безопасно�
сти цеолитные катализаторы [11] легко подвергают�
ся дезактивации, имеют короткий цикл регенера�
ции и требует высоких температур и давления. Так�
же ведутся работы по созданию новых катализато�
ров – ионных жидкостей [12], которые сочетают в
себе безопасное использование и менее жесткие
условия проведения процесса.

Альтернативой получению кумола алкилировани�
ем бензола пропиленом является процесс гидроалки�
лирования бензола ацетоном. Процесс представляет
особый интерес ввиду использования ацетона, спрос
на который не возрастает аналогично росту спроса на
фенол. Алкилирование проводится путем последова�
тельного гидрирования ацетона до изопропанола с по�
следующим алкилированием бензола полученным
спиртом в присутствии бифункционального катализа�
тора, совмещающего гидрирующую и алкилирующую
функции. Однако такая многофункциональная ката�
литическая система способствует протеканию множе�
ства побочных реакций [13]. Данный процесс пока не
нашел широкого промышленного применения, поэто�
му повышение эффективности классического метода
синтеза кумола остается актуальной задачей, для ре�
шения которой удобным инструментом является ма�
тематическое моделирование.

В последнее время все больше внимания уделя�
ется моделированию многокомпонентных катали�
тических процессов химической и нефтехимиче�
ской промышленности. Вместе с тем построение
математической модели требует проведения боль�
шого объема экспериментальных исследований в
лабораторных или промышленных условиях. Для
их сокращения при сопоставлении различных хи�
мических схем синтеза следует использовать зако�
номерности химической термодинамики. Термоди�
намическое моделирование дает информацию об
энергетике процесса и составе продуктов реакции,
позволяет качественно и количественно оценить
возможность протекания реакций, определить оп�
тимальные параметры процесса, обеспечивающие
максимальный выход целевого продукта при мини�
мальных затратах производства. Кроме того, такой

анализ позволяет сократить математическое описа�
ние процесса при составлении его модели [14].

Реакция алкилирования бензола пропиленом
осуществляется в присутствии кислот Льюиса. Из�
вестно, что алкилирование протекает через акти�
вирование олефина катализатором, после чего ак�
тивированный комплекс реагирует с бензолом и
алкилбензолами [15].

Предложенный в литературе механизм вклю�
чает в себя четыре стадии:
1. Взаимодействие пропилена с хлороводородом,

в результате которого образуется пропилхло�
рид, который легко распадается на ионы:

2. Образование карбкатиона:

Образование поляризованных комплексов
между галогенидом алюминия и алкилгалогени�
дом подтверждается наличием изотопного обмена
между галогенидами алюминия, содержащего ме�
ченый галоген, и алкилгалогенидом [16].
3. На третьей стадии происходит электрофильная

атака бензола карбкатионом, образуется интер�
медиат – �комплекс, обладающий высоким
значением энергии:

Данная стадия является лимитирующей.
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4. Последняя стадия включает в себя отщепление
водорода от интермедиата, восстановление ка�
тализатора и образование продукта:

Целью данной работы является определение и
исследование термодинамических и кинетических
закономерностей процесса алкилирования бензола
пропиленом в присутствии хлорида алюминия с
использованием квантово�химических методов
для построения математической модели, обладаю�
щей высоким прогностическим потенциалом.

Методы исследования
Численные исследования проведены с использо�

ванием метода теории функционала плотности (DFT)
на уровне B3LYP. Этот метод был выбран в силу сво�
ей высокой точности по сравнению с эмпирическими
методами, такими как РМ3 [17]. Уровень B3LYP яв�
ляется наивысшим среди уровней DFT, а базисный
набор был выбран таким образом, чтобы сохранить
управляемость расчетов, но при этом не снизить точ�
ность описания физической ситуации. В результате
был выбран базисный набор 6–31++G(d,p). Функции
поляризации были необходимы начиная со стадии
образования полярных молекул.

Базисные наборы с диффузными функциями
используются для более точного описания анио�
нов, а также систем с неподеленными электронны�
ми парами. Добавление этих функций позволяет
более точно описывать поведение электронов на
больших расстояниях от ядра.

Процессы, сопровождающиеся уменьшением
числа неподеленных электронных пар, например
процессы протонирования, также лучше модели�
ровать с включением в базисный набор диффузных
функций

Рассматриваемые реакции протекают в жид�
кой фазе, поэтому необходимо было учесть эффект

сольватации. Для этого была использована модель
предельной поляризации Томаса (polarized conti�
nuum model C�PCM). Она определяет полость (или
пространство) как комбинацию серии блокирован�
ных атомных сфер. В качестве растворителя был
принят бензол, так как соотношение бензола к
пропилену в промышленности поддерживается на
уровне 3–10:1.

При поиске переходного состояния был исполь�
зован метод квадратичного синхронного транзита,
основанный на том, что на ППЭ (поверхность по�
тенциальной энергии) можно провести семейство
парабол, соединяющих точку реагента и точку
продукта. Вершины этих парабол являются при�
ближением к точке ПС. Если варьировать параме�
тры парабол, минимизируя норму градиента (для
этого требуется расчет энергии и градиента в точ�
ках, лежащих на параболах), процесс поиска мо�
жет сойтись в точке истинного ПС [18].

При проведении расчетов были заданы условия
протекания процесса алкилирования: температу�
ра – 395 К, давление – 1,6 атм., катализатор – AlCl3.

Энергия активации и предэкспоненциальный
множитель в уравнении Аррениуса были определе�
ны, исходя из теории абсолютных скоростей хими�
ческих реакций (теории переходного состояния):
1. Для расчета предэкспоненциального множите�

ля в уравнении Аррениуса использовано выра�
жение (1):

(1)

где  – коэффициент прохождения (трансмис�
сионный коэффициент); k – постоянная Боль�
цмана (1,3810–23 Дж/К); Т – температура, К;
h – постоянная Планка (6,6210–34 Дж/с), S0

 –
энтальпия активации, кДж/моль; R – газовая
постоянная. Для бимолекулярной реакции (2):

(2)

2. Для расчета энергии активации (3):
(3)

где H – энтальпия активации.

Результаты и их обсуждение
На первом этапе была проведена оптимизация

всех продуктов и реагентов на каждой стадии для
каждой из рассматриваемых реакций и выполне�
ны расчеты частот колебаний, а также энтальпии,
энергии Гиббса и энтропии основных реакций про�
цесса алкилирования бензола пропиленом при
условиях проведения его в промышленности. Ре�
зультаты расчетов приведены в табл. 1.

В табл. 2 приведены справочные термодинами�
ческие характеристики для реакций алкилирова�
ния, рассчитанных через характеристики (Hf

o,
So, Gf

o) отдельных углеводородов [19, 20].
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Таблица 1. Рассчитанные термодинамические характеристи%
ки основных реакций процесса алкилирования
бензола пропиленом (Т=395 К и Р=1,6 атм.)

Table 1. Calculated thermodynamic characteristics of the
main reactions of benzene alkylation with propylene
(Т=395 К and Р=1,6 атм.)

Таблица 2. Справочные термодинамические характеристики
реакций (Т=400 К и Р=1 атм.)

Table 2. Reference thermodynamic characteristic of the reac%
tions (Т=400 К and Р=1 атм.)

Как видно, рассчитанные с применением мето�
дов квантовой химии значения термодинамиче�
ских параметров реакций отличны от справочных
данных. Это обусловлено тем, что в справочной ли�
тературе приводятся значения, характеризующие
состояние идеального газа. Кроме того, для боль�
шинства углеводородов, таких как диизопропил�
бензол, триизопропилбензол и другие, термодина�
мические свойства в литературе не приводятся.
Это вызвало необходимость определения термоди�
намических характеристик основных реакций
процесса алкилирования с применением методов
квантовой химии.

Список реакций был составлен на основе литера�
турных данных, а также данных о компонентном со�
ставе входного и выходного потоков алкилатора, полу�
ченных по результатам мониторинга реакторного бло�
ка цеха получения изопропилбензола в присутствии
хлорида алюминия на ОАО «Омский каучук» (табл. 3).

Таблица 3. Компонентный состав входного и выходного по%
токов алкилатора ПАО «Омский каучук»

Table 3. Fractional analysis of input and output flows of alky%
lation reactor at «Omsky kauchuk»

Следующим этапом исследований стал поиск
переходных состояний реакций алкилирования
бензола пропиленом в присутствии кислот Льюиса
методом QST2 на уровне B3LYP/6–31++G(d,p) и
LSDA/6–31++G(d,p). Соответствие найденных
структур переходным состояниям доказывалось
наличием одного отрицательного собственного
значения матрицы Гессе, соответствующего мни�
мому колебанию. Обычно переходное состояние
характеризуется одним мнимым колебанием, от�
носящимся к седловой точке первого порядка.

Для каждой из рассматриваемых реакций
(табл. 1) были определены термодинамические па�
раметры переходного состояния. Результаты рас�
четов данных параметров для реакции алкилиро�
вания бензола пропиленом приведены в табл. 4, 5.

Компонент
Component

Концентра%
ция, мас. %
Concentra%
tion, wt. %

Сырье/Raw materials
Пропан%пропиленовая фракция/Propane%propylene fraction

Пропан/Propane 2,03–11,00
Пропилен/Propylene 89–97,97

Осушенная бензольная шихта/Drained benzene burden
Бензол/Benzene 60,29–87,41

изо%пропилбензол/iso%propyl benzene 1,11–9,43
Гексен/Hexene 1,67–3,98
Толуол/Toluene 0,02–2,13

Этилбензол/Ethyl benzene 0,1–1,56
Ксилол/Xylene 0,01–1,13

н%пропилбензол/n%propyl benzene 0,01–0,13
3%бутилбензол/3%butyl benzene 0,05–0,65
2%бутилбензол/2%butyl benzene 0,13–1,06

Цимол/Cymene 0,08–1,36
н%бутилбензол/n%butyl benzene 0,08–0,47

Полиалкилбензолы (ПАБ)/Polyalkylbenzene (PAB) 6,54–24,19
Продукт/Product

Гексан/Hexane 0,84–3,15
Бензол/Benzene 40,94–57,81
Толуол/Toluene 0,38–3,80

Этилбензол/Ethyl benzene 0,08–1,32
изо%пропилбензол/iso%propyl benzene 26,27–39,00

н%пропилбензол/n%propyl benzene 0,05–0,15
3%бутилбензол/3%butyl benzene 0,05–0,44
2%бутилбензол/2%butyl benzene 0,10–0,65

Цимол/Cymene 0,15–0,75
н%бутилбензол/n%butyl benzene 0,08–0,32

ПАБ/PAB 6,84–18,07
Ксилол/Xylene 0,01–0,05

Остаток/Residue 2,00

Реакция/Reaction
Н,

кДж/моль
kJ/mole

S,
Дж/мольК
kJ/moleК

G,
кДж/моль

kJ/mole

С6H6+C3H6C6H5CH(CH3)2 –98,65 –155,42 –21,21

С6H6+C3H6С6H5C3H7 –94,76 –133,35 –22,09

2C3H6С6H12 –101,50 –151,78 –21,55

С6H6+C2H4С6H5C2H5 –105,01 –127,15 –24,79

2С6H6+C2H42C6H5CH3 –83,63 181,54 –155,34

Реакция
Reaction Н

,
кД

ж
/м

ол
ь

kJ
/m

ol
e

S
,

Д
ж

/м
ол

ь
К

kJ
/m

ol
e

К
G

,
кД

ж
/м

ол
ь

kJ
/m

ol
e

С6H6+C3H6C6H5CH(CH3)2 –71,00 –167,17 –4,97
C6H5CH(CH3)2+C3H6C6H4(CH(CH3)2)2 –70,39 –166,27 –4,71

C6H4(СH(CH3)2)2+C6H62С6H5CH(CH3)2 –0,62 –0,89 –0,26
C6H4(СH(CH3)2)2+C3H6C6H3(СH(CH3)2)3 –8,21 –305,27 112,37

C6H3(СH(CH3)2)3+C6H6
С6H4(CH(CH3)2)2+С6H5CH(CH3)2

–62,79 138,10 –117,34

С6H6+C3H6С6H5C3H7 –73,12 –162,59 –8,90
С6H5CH3+C3H6С6H4CH3CH(CH3)2 –70,35 –163,61 –5,73

2C3H6С6H12 –77,33 –166,38 –11,61
2С2H4CH2=СH–C2H5 –93,54 –136,91 –39,46

2С2H4СH3–CH=СH–CH3 –107,23 –157,22 –45,12
2C2H4CH2=С(CH3)2 –109,25 –142,66 –52,90

C6H6+СH2=CH–C2H5С6H5CHCH3С2H5 –67,98 –167,10 –1,98
С6H6+CH2=C(CH3)2С6H5C(CH3)3 –48,13 –173,30 20,33
С6H6+CH2=CH–C2H5С6H5C4H9 –74,28 –155,80 –12,74

С6H6+C2H4С6H5C2H5 –87,76 –148,48 –29,11
С6H5C2H5+C2H4С6H4(C2H5)2 –87,10 –147,93 –28,66

С6H4(C2H5)2+C2H4С6H3(C2H5)3 –75,16 –153,25 –14,63
С6H6+C6H3(C2H5)3C6H4(C2H5)2+C6H5С2H5 –12,59 4,77 –14,48

2С6H6+C3H6С6H5CH3+C6H4(СH3)2 –93,63 203,51 –174,02
2С6H6+C2H42C6H5CH3 –99,68 185,17 –172,82

С6H6+С6H4(C2H5)22C6H5С2H5 –0,66 –0,55 –0,44
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Таблица 4. Термодинамические параметры каждой стадии
реакции алкилирования бензола пропиленом при
температуре 395 К и давлении 1,6 атм.

Table 4. Thermodynamic parameters of every stage of ben%
zene alkylation with propylene at 395 К and pressure
1,6 atm.

Таблица 5. Энтальпия активации, энергия Гиббса активации,
энтропия активации, кинетические параметры
каждой стадии реакции алкилирования бензола
пропиленом при температуре 395 К и давлении
1,6 атм.

Table 5. Activation enthalpy, Gibbs activation energy, activa%
tion entropy, kinetic parameters of every stage of
benzene alkylation with propylene at 395 К and pres%
sure 1,6 atm.

Аналогично были определены термодинамиче�
ские параметры переходного состояния реакций
алкилирования изопропилбензола пропиленом,
трансалкилирования бензола диизопропилбензо�
лом, алкилирования диизопропилбензола пропи�
леном, трансалкилирования бензола триизопро�
пилбензолом, алкилирования бензола пропиленом
с образованием н�пропилбензола (НПБ), алкили�
рования толуола пропиленом, димеризации этиле�
на и пропилена, алкилирования бензола бутиле�
ном�1 и изобутиленом с образованием втор�бутил�

бензола и трет�бутилбензола соответственно и др.
(табл. 1).

В результате проведенных численных исследо�
ваний были определены термодинамические и ки�
нетические закономерности процесса алкилирова�
ния бензола пропиленом в присутствии хлорида
алюминия. Кинетические параметры основных ре�
акций процесса приведены в табл. 6.

Таблица 6. Кинетические параметры реакций процесса алки%
лирования бензола пропиленом при температуре
395 К и давлении 1,6 атм.

Table 6. Kinetic parameters of reactions of benzene alkylation
with propylene at 395 К and pressure 1,6 atm.

Полученные значения кинетических параме�
тров послужили основой для создания математи�
ческой модели процесса, которая позволит прогно�
зировать качество получаемого алкилата в зависи�
мости от состава сырья, температурного режима
проведения процесса и времени контакта реаген�
тов в реакторе.

Материальный баланс алкилатора имеет вид:

(4)

Здесь Сi – концентрация i�го вещества, моль/м3;
wi – скорость реакций по i�му веществу, моль/м3.

Такое уравнение (4) записывается по каждому
из компонентов, участвующих в реакции.

Суммарное выражение для скорости реакции
образования и расходования изопропилбензола со�
гласно закону действующих масс имеет следую�
щий вид:

1
.вх вых( )


  i

i

dC
C C w

dt

Реакция/Reaction
A0, с–1

(s–1)

Еа,
кДж/моль
(kJ/mole)

k, с–1 (s–1)

C6H6+C3H6C6H5CH(CH3)2 1,58105 150,94 3,7410–12

C6H5CH(CH3)2+C3H6C6H4(CH(CH3)2)2 2,26105 128,81 1,4710–9

C6H4(CH(CH3)2)2+C6H62C6H5CH(CH3)2 5,34104 156,13 3,3910–13

C6H4(CH(CH3)2)2+C3H6C6H3(CH(CH3)2)3 1,80104 140,64 5,8110–12

C6H3(CH(CH3)2)3+C6H6
C6H4(CH(CH3)2)2+C6H5CH(CH3)2

1,01104 154,71 9,1910–14

C6H6+C3H6C6H5C3H7 1,28105 130,41 5,5310–10

C6H5CH3+C3H6C6H4CH3CH(CH3)2 1,36105 143,83 1,9510–11

2C3H6C6H12 1,97105 116,20 6,6810–13

2C2H4CH2=CH–C2H5 1,65106 166,98 7,6410–10

2C2H4CH3–CH=CH–CH3 2,92106 141,47 2,0010–9

2C2H4CH2=C(CH3)2 3,95106 138,86 3,1310–8

C6H6+CH2=CH–C2H5C6H5CHCH3C2H5 5,45106 159,90 1,3310–11

C6H6+CH2=C(CH3)2C6H5C(CH3)3 5,65105 158,23 2,1110–12

C6H6+ CH2=CH–C2H5C6H5C4H9 1,42106 147,95 7,1810–11

C6H6+C2H4C6H5C2H5 7,16105 137,4 5,1510–10

C6H5C2H5+C2H4C6H4(C2H5)2 2,90104 129,58 1,5510–10

C6H4(C2H5)2+C2H4C6H3(C2H5)3 3,51105 177,98 8,7310–15

C6H6+C6H3(C2H5)3C6H4(C2H5)2+C6H5C2H5 4,20104 165,09 2,7510–14

2C6H6+C3H6C6H5CH3+C6H4(CH3)2 1,42106 216,11 2,2310–18

2C6H6+C2H42C6H5CH3 1,42106 216,11 2,2310–18

C6H6+C6H4(C2H5)22C6H5C2H5 3,23104 238,27 1,8410–22
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С3Н6+HCl
98,96 149,78 –128,74 2,06107 102,24 9,6310–1

TS1

CH(CH3)2Cl+
+AlCl3 –28,74 33,04 –156,50 1,28106 25,45 9,9210–1

TS2

CH(CH3)2AlCl4+
+C6H6 147,66 223,80 –177,35 1,58105 150,94 9,4510–1

TS3

C9H13AlCl4
95,76 119,99 –119,67 5,11107 99,04 9,7010–1

TS4

Стадии реакции алкилирова%
ния бензола пропиленом 

Stages of benzene alkylation
with propylene

H
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1 –66,88 –145,68 –9,33
2 –51,21 –153,25 9,32
3 175,80 –265,86 280,82
4 –128,72 397,62 –285,78

Суммарное значение
Total value

–71,00 –167,17 –4,97
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Здесь ki и k–i – константа скорости прямой и об�
ратной реакции, соответствующей реакции из
списка; Ci – концентрация i�го компонента,
моль/м3;  – время контакта реагентов, с; ПАБ –
диизопропилбензол, триизопропилбензол, диэтил�
бензол, триэтилбензол.

Для проверки полученной модели на адекват�
ность было проведено сравнение расчетных и экс�
периментальных данных, полученных с действую�
щей установки алкилирования ПАО «Омский кау�
чук», работающей в режиме нормальной эксплуа�
тации (табл. 7).

В табл. 7  – погрешность расчета, %. Ее значе�
ние не превышает 10 %, что позволяет использо�
вать модель для различных технологических рас�
четов, например прогнозирования качества полу�
чаемого продукта, основными показателями кото�
рого являются концентрация н�пропилбензола
(НПБ) и этилбензола (ЭБ) в кумоле.

Для продукции 1 сорта содержание этих ком�
понентов должно быть не более 0,05 мас. %, для
продукции 2 сорта – 0,20 и 0,15 мас. %, соответ�
ственно.

Для достижения высокой селективности про�
цесса (концентрация ИПБ 99,9 мас. %) выход по�
лиалкилбензолов (ПАБ) должен составлять
7–10 % от объема продуктовой смеси (не более
1500 кг/ч при выходе кумола 6000 кг/ч).

Расчеты на модели позволили количественно
оценить зависимость содержания ИПБ и ПАБ в
продукте от температуры в реакторе алкилирова�
ния (рисунок).

С повышением температуры в реакторе выход
целевого компонента незначительно снижается.
Это связано с процессом деалкилирования, для ко�
торого необходимы более высокие температуры, по

сравнению с алкилированием. Вместе с тем при по�
вышении температуры содержание ПАБ снижает�
ся, т. к. при достижении высоких значений темпе�
ратуры протекают реакции трансалкилирования.

Рисунок. Зависимость содержания ИПБ и ПАБ в продукте от
температуры в реакторе алкилирования

Figure. Dependence of IPB and PAB content in the product on
temperature in alkylation reactor

Выводы
1. Полученные на основе квантово�химического

моделирования с использованием метода тео�
рии функционала плотности (DFT) значения
энтальпии, энтропии и энергии Гиббса актива�
ции позволили определить кинетические пара�
метры каждой стадии реакции алкилирования
бензола пропиленом, значения которых под�
твердили то, что лимитирующей стадией сум�
марного механизма является стадия трансал�
килирования.

2. В результате сравнения кинетических параме�
тров, определенных с применением методов
квантовой химии для двух конкурирующих ре�
акций – алкилирования и трансалкилирования,
было определено, что первая обладает наимень�
шей энергией активации (150,94 кДж/моль при
значении предэкспоненциального множителя в
уравнении Аррениуса 1,58105), для реакции
трансалкилирования энергия активации и
предэкспоненциальный множитель в уравне�
нии Аррениуса равны 156,13 кДж/моль и
5,34104, соответственно). Следовательно, наи�
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Таблица 7. Результаты сравнения расчетных и экспериментальных данных по выходу основных компонентов процесса алкили%
рования

Table 7. Results of comparison of design and experimental data by the yield of the alkylation principle components 

Дата 
Date

Выход ИПБ, кг/ч
Yield of IPB, kg/h

, %

Выход НПБ, % мас.
Yield of NPB, wt. %

, %

Выход ПАБ, кг/ч
Yield of PAB, kg/h

, %

Выход ЭБ, мас. %
Yield of EB, wt. %

, %
Расч.

Design
Эксп.
Exp.

Расч.
Design

Эксп. 
Exp.

Расч.
Design

Эксп.
Exp.

Расч.
Design

Эксп.
Exp.

15.03.2013 5774,0 5398,7 6,5 0,09 0,084 7,45 1752,0 1642,5 6,25 1,65 1,78 8,47
15.04.2013 5003,1 4683,9 6,38 0,09 0,084 7,33 1162,8 1091,5 6,13 0,5 0,509 1,8
15.05.2013 5419,6 5134,5 5,26 0,07 0,066 6,21 1698,3 1613,2 5,01 0,54 0,55 1,85
15.06.2013 5848,2 5544,1 5,2 0,07 0,066 6,15 2190,7 2082,3 4,95 0,34 0,32 5,88
15.07.2013 6281,2 6026,8 4,05 0,07 0,067 5 2165,8 2083,5 3,8 0,31 0,34 6,67
15.08.2013 5408,0 5056,5 6,5 0,12 0,112 7,45 1582,0 1483,1 6,25 0,56 0,6 7,14
15.09.2013 5704,2 5339,1 6,4 0,09 0,084 7,35 2270,8 2131,2 6,15 0,67 0,677 1,04
15.10.2013 6985,0 6558,9 6,1 0,05 0,047 7,05 2563,0 2413,1 5,85 0,54 0,55 1,88
15.11.2013 6186,6 5853,8 5,38 0,08 0,075 6,33 2173,5 2062,0 5,13 0,78 0,72 7,69



больший вклад в суммарный выход целевого
продукта – изопропилбензола – вносят вторич�
ные реакции трансалкилирования образовав�
шихся на предыдущих стадиях ди� и триизо�
пропилбензолов.

3. Установленные термодинамические и кинети�
ческие закономерности процесса алкилирова�
ния бензола пропиленом использованы для соз�
дания математической модели, пригодной для

прогнозирования качественных показателей
получаемого алкилата в зависимости от техно�
логического режима проведения процесса ал�
килирования. Погрешность расчетов по модели
таких показателей, как выход целевого про�
дукта изопропилбензола и побочных компонен�
тов, определяющих качество продукта (н�про�
пилбензола, этилбензола, полиалкилбензолов),
не превышает 7–10 %.
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Relevance of the research is caused by broad application of alkylation in industry and the necessity to develop a mathematical model
adequate on the predicting ability and suitable for solving the technological problems in producing cumene with aluminum chloride.
The main aim of the research is to define and to study the thermodynamic and kinetic regularities of benzene alkylation with propylene
in the presence of aluminum chloride applying the methods of quantum chemistry.
The methods used in the study: electronic%structural method based on density functional theory (DFT, DFT) at B3LYP. Search for tran%
sition state of the reaction in the presence of Lewis acids was performed by QST2 at B3LYP / 6–31 ++ G(d,p) and LSDA / 6–31 ++
G(d,p).
The results. The thermodynamic parameters of the main reactions, defined by the methods of quantum chemistry, proceeding in the
course of obtaining cumene, allowed comparing two competing reactions – alkylation and transalkylation. As a result it was ascertained
that the first reaction possesses the lowest activation energy (for benzene alkylation with propylene it is 150,94 kJ/mol at preexponen%
tial multiplier value in Arrhenius’s 1,58105 equation, for transalkylation reaction the activation energy and a preexponential multiplier in
Arrhenius’s equation equal 156,13 kJ/mol and 5,34104, respectively). The regularities determined became the basis of the mathematical
model of the alkylation process that allows predicting the quality of the alkylate depending on the process mode in the alkylation reac%
tor. Accuracy of calculations by the model of such indicators as the yield of main and secondary components that determine the quality
of the product (n%propylbenzene, ethylbenzene, polyalkilbenzenes) does not exceed 7–10 %.
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Benzene, propylene, cumene, transition state, energy profile of reaction.
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