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1. Основи технології окиснення ароматичних альдегідів на мікрогелевих каталізаторах

2. Fundamentals of Aromatic Aldehydes Oxidation Technology on Microgel Catalysts

Реферат:
1. Дисертацію присвячено розробці технології гетерофазного окиснення ароматичних альдегідів на
мікрогелевих Se-вмісних каталізаторах. Метою є отримання ароматичних кислот і фенольних сполук,
зокрема бензойної кислоти, яка є актуальною для сучасної промисловості. Як сировину використано
доступні продукти – бензальдегід і пероксид водню. Робота вирішує проблему створення ефективних
міжфазних каталізаторів, здатних стабілізувати емульсії, активних у системі «вода–олія» та придатних до
багаторазового використання. Проведено огляд літератури, сформульовано мету та завдання дослідження.
Обґрунтовано переваги гетерофазного підходу, зокрема спрощення очищення продуктів. Основним бар’єром
впровадження є низька активність традиційних міжфазних каталізаторів, тому запропоновано використання
мікрогелевих систем. Описано методики синтезу Se-вмісних мікрогелів, їх фізико-хімічні характеристику
(TEM, FTIR, раман-спектроскопія, DLS, конфокальна мікроскопія, тензіометрія) та дослідження їх
каталітичних властивостей у реакторі періодичної дії (GC, GC-MS, NMR, FTIR). Каталізатори ефективні за
м’яких умов (20–50 °C), забезпечують селективність 96,6–98,7 % і вихід продуктів 85–97 %. Їхня активність



пояснюється наявністю полімерного носія з Se-групами, здатного змінювати свої властивості під впливом
температури. Встановлено вплив морфології й вмісту селену на активність мікрогелів. Завдяки колоїдній
природі вони рівномірно розподіляються на межі фаз і забезпечують добрий контакт реагентів з активними
центрами. Проаналізовано вплив технологічних параметрів (температура, час, співвідношення розчинника
до води). При співвідношенні толуол/вода 4:1 досягнуто 97 % виходу бензойної кислоти (селективність
98,6 %), при 1:1 – 85 % (селективність 97,7 %) з меншими витратами розчинника. Виявлено, що вибір
органічного розчинника впливає на склад продуктів, зокрема синтезовано октилбензоат з виходом 23,3 %.
Досліджено окиснення бензойного, анісового, вератрового та коричного альдегідів. Отримано: – з коричного
– 11,6 % коричної кислоти, 36,4 % гідрокумарину; – з анісового – 18,0 % анісової кислоти, 42,2 % мехінолу; – з
вератрового – 8,6 % вератрової кислоти, 51,5 % 3,4-диметоксифенолу. Результати підтверджують ефективність
мікрогелів у синтезі широкого спектра органічних сполук. Каталізатори легко відокремлюються та можуть
бути використані повторно. Після трьох циклів зниження виходу бензойної кислоти становило лише 3 %.
Створено основи технології синтезу ароматичних кислот і фенольних сполук у гетерофазному середовищі.
Розроблено технологічні схеми синтезу бензойної кислоти (вихід 76,6 %, селективність 97,1 %) і сумісного
одержання анісової кислоти (33,5 %) і мехінолу (42,4 %).

2. The dissertation is devoted to the development of a technology for the heterophase oxidation of aromatic
aldehydes using microgel-based selenium-containing (Se-containing) catalysts. The aim is to obtain aromatic acids
and phenolic compounds, particularly benzoic acid, which is highly relevant for modern industry. Readily available
substances – benzaldehyde and hydrogen peroxide – were used as raw materials. The work addresses the
challenge of creating efficient interfacial catalysts capable of stabilizing emulsions, active in a “water–oil” system,
and suitable for repeated use. A literature review was conducted, and the purpose and objectives of the research
were formulated. The advantages of the heterophase approach were substantiated, especially in simplifying
product purification. The main barrier to implementation is the low activity of traditional interfacial catalysts,
which is why microgel systems were proposed. The methodologies for synthesizing Se-containing microgels, their
physicochemical characterization (TEM, FTIR, Raman spectroscopy, DLS, confocal microscopy, tensiometry), and
their catalytic performance in a batch reactor (GC, GC-MS, NMR, FTIR) are described. The catalysts are effective
under mild conditions (20–50 °C), providing 96.6–98.7% selectivity and 85–97% product yield. Their activity is
attributed to the polymer carrier with Se-groups, which can alter its properties in response to temperature. The
influence of morphology and selenium content on the catalytic performance of the microgels was established. Due
to their colloidal nature, the microgels distribute evenly at the phase boundary, ensuring good contact between
reagents and active centers. The effect of process parameters (temperature, time, solvent-to-water ratio) was
analyzed. A toluene/water ratio of 4:1 resulted in a 97% yield of benzoic acid (98.6% selectivity), while a 1:1 ratio
gave an 85% yield (97.7% selectivity) with lower solvent consumption. It was found that the choice of organic
solvent affects the product composition, including the formation of octyl benzoate with a yield of 23.3%. The
oxidation of benzoic, anisic, veratric, and cinnamic aldehydes was studied. The results were: – from cinnamic
aldehyde: 11.6% cinnamic acid, 36.4% hydrocoumarin; – from anisic aldehyde: 18.0% anisic acid, 42.2% mequinol; –
from veratric aldehyde: 8.6% veratric acid, 51.5% 3,4-dimethoxyphenol. The results confirm the effectiveness of
the microgels in synthesizing a wide range of organic compounds. The catalysts are easily separable and reusable.
After three oxidation cycles, the yield of benzoic acid decreased by only 3%, indicating high stability. The
foundations of a technology for the synthesis of aromatic acids and phenolic compounds in a heterophase medium
have been established. Process flow diagrams were developed for the synthesis of benzoic acid (yield 76.6%,
selectivity 97.1%) and the joint production of anisic acid (33.5%) and mequinol (42.4%).
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