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В современных нефтехимических производствах
(пиролиз и получение мономеров) для предотвра�
щения потерь непредельных соединений в качестве
обязательного компонента процессов используют
ингибиторы нежелательной термополимеризации.
Потери непредельных соединений происходят в ре�
зультате полимерных отложений, загрязняющих
оборудование, что затрудняет процесс ректифика�
ционной очистки мономеров.

Один из наиболее распространенных классов
ингибиторов – фенольные соединения, антиок�
сиданты, эффективные как ловушки алкильных
радикалов [1, 2]. Это обстоятельство позволяет
рассматривать их в качестве перспективных реа�
гентов как в ныне существующих технологиях пе�
реработки непредельных соединений, так и в но�
вых разрабатываемых технологиях окислитель�
ных процессов.

В России традиционно в качестве ингибиторов
полимеризационных процессов вместо дорого�
стоящих индивидуальных соединений ряда про�
странственно затрудненных фенолов (ПЗФ) при�
меняли существенно более дешевые побочные
продукты термической переработки древесины и
угля – фенольные фракции техногенных фено�
лов. Основные из них – так называемый продукт

ДСИ (“древесносмоляной ингибитор” [3]), сырые
коксохимические фенолы и продукты их фракци�
онирования, например, “ФЧ�4”, “ФЧ�16” [4],
“ПКФ” [5]. В конце XX в. на рынке ингибиторов
России стала доминировать импортная продукция,
главным образом, ингибиторы класса нитроксиль�
ных радикалов, а коксохимические фенолы, обла�
давшие меньшей ингибирующей активностью и
некоторыми технологическими недостатками (ост�
рый специфический неприятный запах, высокая
растворимость в воде), оказались полностью вы�
тесненными с рынка. Однако, нитроксильные ра�
дикалы также имеют недостатки, в том числе за�
висимость от изменения компонентного состава
продуктов пиролиза. Поэтому возникла потреб�
ность в возврате к целенаправленной переработке
фенольных фракций техногенных фенолов для их
использования в качестве ингибиторов полиме�
ризационных процессов.

Цель работы – поиск относительно простых и
малозатратных процессов химической модифи�
кации коксохимических фенолов для получения
продуктов, обладающих повышенной ингибиру�
ющей активностью и лишенных указанных выше
технологических недостатков. В качестве метода
переработки фенольных фракций заведомо ис�
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ключали их фракционирование, не устранявшее
указанные выше технологические недостатки.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Пироконденсаты отбирали с установки ЭП�300
ОАО “Ангарский завод полимеров” (ОАО АЗП),
фракция жидких продуктов пиролиза С5–С6+.
Состав пироконденсатов определяли хромато�
масс�спектрометрически с использованием базы
данных центральной лаборатории ОАО “Ангар�
ская нефтехимическая компания” и методом
ГЖХ в центральной лаборатории ОАО АЗП. Со�
став пироконденсатов описан ранее [4] и помимо
ароматических растворителей – бензола, толуола,
ксилолов (до 65 мас. %), характеризуется наличием
большого количества активных непредельных со�
единений – производных стирола и винилтолуо�
лов и фракции циклопентадиен (ЦПД)/дицикло�
пентадиен (ДЦПД) (в сумме до 17 мас. %). 

Анализ эффективности фенольных ингибито�
ров полимеризации осуществляли по методу
определения фактических смол в топливах, со�
гласно ГОСТ 8489�85, в сравнении с эксперимен�
том без добавки ингибитора. 

Синтез феноло�формальдегидных смол (ФФС)
новолачного типа осуществляли по методике [6],
используя в качестве катализатора щавелевую
кислоту. Синтез проводили до определенной (по
вискозиметру ВЗ�4) вязкости смолы. По оконча�
нии синтеза смолу растворяли в бутиловых спир�
тах (смесь изобутилового и н�бутилового спиртов
в произвольном соотношении) и в виде бутаноль�
ного раствора дозировали в жидкие продукты пи�
ролиза бензина С6+ (пироконденсаты).

Окислительное сочетание фенолов осуществ�
ляли по методике [7, 8]. К навеске фенолов добав�
ляли катализатор FeSO4 и персульфат калия (на�
трия, аммония). Смесь перемешивали, через 1 ч
растворяли в бутиловых спиртах или бутилацетате
и в виде раствора дозировали в пироконденсаты. 

Для получения “ингибирующей системы” навес�
ку фенолов растворяли в этиловом спирте (1 : 10, об.),
добавляли рассчитанное количество сульфатного
скипидара, перемешивали; смесь переносили в
автоклав, который помещали на 2 ч в термостат,

нагретый до 130 ± 2°C. По окончании термообра�
ботки смесь использовали в качестве ингибитора,
считая концентрацию по суммарной массе фено�
лов и скипидара.

Количественные спектры ЯМР 1H и 13С реги�
стрировали на спектрометре ЯМР VXR�500S
фирмы “Varian” при температуре 25°C. Рабочая
частота 500 МГц (1Н) и 125.5 МГц (13С) 125.7 МГц.
Спектры ЯМР 13С регистрировали с шумовой
развязкой от протонов и шириной спектров 20–
30 кГц. Во всех экспериментах шумовую развязку
выключали во время релаксационной задержки,
которая составляла 2.5 с, ширина импульса – 90о,
параметр уширения линий при экспоненциаль�
ном умножении 10 Гц. Для регистрации спектров
ЯМР 13С использовали растворы образцов в
ДМСО�d6 (“Изотоп”, г. Санкт�Петербург) с трис&
хромацетилацетонатом хрома [Cr(acac)3] в каче�
стве релаксанта в концентрации 0.02 М. Относи�
тельная погрешность оценки содержания соеди�
нений по их фрагментам составляет 10 мас. % [9].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Характеристика коксохимических фенолов.
Коксохимические фенолы представляют собой
смесь преимущественно одно� и двухатомных
фенолов [10], соотношение которых зависит от
многих факторов, и в первую очередь, происхож�
дения, метода обработки углей и т. д. [11]. При пе�
реработке углей на ПО АНОС (“Ангарскнеф�
теоргсинтез”) в качестве побочных продуктов их
полукоксования выделяли фенолы, которые, не
находя целевого использования, собирали и на�
капливали в различных резервуарах�емкостях
(№№ 1, 2 и 3). Обобщенный состав фенольных
смесей приведен в табл. 1, а подробный компо�
нентный состав фенольных фракций описан ра�
нее [10]. Анализ ингибирующей активности фе�
нольных смесей из различных емкостей показал,
что для получения эффективных ингибиторов не�
обходимым условием является соотношение од�
но� и двухатомных фенолов в смеси, не превыша�
ющее 2 : 1 [12]. При более высоком содержании
одноатомных фенолов ингибирующая актив�
ность фенольной смеси резко падает, а повышен�

Таблица 1. Сравнительный состав фенолов из различных резервуаров

Резервуар № Одноатомные
фенолы, мас. %

Двухатомные 
фенолы, мас. %

Соотношение 
одно� и двухатом�

ных фенолов

Нефенольные 
примеси, мас. % Запасы*, м3

1 72.3 25.9 2.79 1.8 122

2 52.6 41.2 1.28 6.2 170

3 68.3 25.3 2.70 6.3 150

* По данным 2009 г.
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ное содержание двухатомных фенолов в смеси
приводит к повышению ингибирующих свойств
фенольной смеси. 

Указанное соотношение фенолов при их ис�
пользовании в качестве ингибиторов является
лимитирующим для фенольных смесей, незави�
симо от происхождения взятых в переработку уг�
лей. Как следует из табл. 1, исходные фенольные
смеси в резервуарах существенно отличались от
найденного оптимального соотношения одно� и
двухатомных фенолов. Был проведен расчет со�
става смесей фенолов из различных резервуаров
при различных соотношениях (табл. 2), который
показывает, что смешение фенолов из различных
резервуаров в определенных пропорциях с учетом
объемов имевшихся запасов позволяет получить
фенольные смеси, близкие к указанной пропорции.

Феноло�формальдегидные смолы (ФФС). В
практике ингибирования процессов полимериза�
ции известны попытки использования полимер�
ных соединений [13], однако отмечалось, что, не�
смотря на их преимущества (высокая термостой�
кость и нелетучесть), они вряд ли перспективны,
так как обладают недостаточной эффективностью и
плохой растворимостью в мономерах. В то же время
различные феноло�формальдегидные олигомеры
на основе одноатомных алкил�(С9–С20) фенолов
широко используют в составе так называемых “ан�
тифоулирующих композиций”, выполняя роль
ПАВ, предотвращающих осаждение полимерных
загрязнений на оборудовании [14].

Анализ литературных источников показал, что
подавление растворимости фенолов в воде воз�
можно по нескольким маршрутам путем: 1) фено�
ло�формальдегидной конденсации в условиях
кислотного катализа (по новолачному типу); 2) ал�
килирования; 3) окислительной сшивки фенолов. 

При новолачной поликонденсации фенолы
теряют растворимость в воде, но ФФС хорошо
растворимы в органических растворителях, на�
пример, спиртах [6, 15]. Поэтому на первом этапе
с целью определения оптимальных условий полу�
чения ингибитора с наивысшей активностью осу�
ществляли химическую модификацию суммар�
ных коксохимических фенолов (СКХФ) путем
синтеза ФФС без предварительного фракциони�
рования фенолов. 

Действительно, новолачная ФФС на основе
одноатомного фенола при испытании в качестве
фенольного ингибитора при расходе 0.03 мас. % по�
казала эффект ингибирования полимеризации по�
рядка 30%. Полученный на основе СКХФ (№ 1,
табл. 2), новолачный поликонденсат дает при той
же концентрации эффект ~67% [16]. Немодифици�
рованные СКХФ показали при той же концентра�
ции эффект 24% (рис. 1).

Необходимо добавить, что ФФС, синтезиро�
ванные на основе выделенных из суммарных фе�
нолов фракций одноатомных фенолов, либо
фракции двухатомных фенолов, по ингибирую�
щей активности заметно уступали ФФС из исход�
ных нефракционированных фенолов; в послед�
нем случае ингибирующий эффект получаемых
смол составлял в пределах 30–35% при указанной
концентрации 0.03 мас. %. Этот факт свидетель�
ствует о наличии синергизма смесей одно� и двух�
атомных фенолов (после их фенолформальдегид�
ной поликонденсации). Ингибирующие показа�
тели смол, полученных из фенолов различных
резервуаров, существенно различаются (табл. 3).

Результаты табл. 1 и 3 подтверждают, что повы�
шенное содержание одноатомных фенолов (ре�
зервуары № 1 и 3) приводит к снижению эффекта
ингибирования как исходных, так и модифициро�
ванных коксохимических фенолов, и, наоборот, к

Таблица 2. Расчетный состав смесей суммарных коксохимических фенолов  из различных резервуаров

№  Смесь в резервуарах 
№ в соотношении объемов 

Одноатомные 
фенолы, мас. %

 Двухатомные 
фенолы,  мас. %

Соотношение 
одно� и двухатомных 

фенолов в смеси

1 1 : 2 : 3 = 122 : 170 : 150 62.43 32.45 1.92

2 2 : 3 = 170 : 150 59.00 35.45 1.66

3 2 : 3 = 1 : 1 59.49 35.15 1.69
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Рис. 1. Зависимость эффективности ингибирования
полимеризации от концентрации феноло�формаль�
дегидных смол (1) и суммарных коксохимических фе�
нолов (2). 
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повышению этого эффекта при увеличении содер�
жания двухатомных фенолов (резервуар № 2). 

Однако необходимо заметить, что ингибирую�
щая эффективность синтезируемых ФФС суще�
ственно зависит от молекулярной массы (вязко�
сти) полученной смолы и имеет экстремальный
характер при вязкости в пределах 135 с. При более
глубокой конденсации фенолов ингибирующие
свойства получаемой фенольной смолы заметно
снижаются вплоть до отсутствия способности к
ингибированию.

Был проведен синтез ФФС из СКХФ на ката�
лизаторе (щавелевая кислота) до оптимальной
вязкости (табл. 4) 

Существует также зависимость содержания
остаточных фенолов в надсмольной воде синтеза
от вязкости получаемой смолы. Надсмольную во�
ду проанализировали на содержание фенолов и
их состав (табл. 5). 

Результаты (табл. 5) показывают, что количе�
ство непрореагировавшего фенола, растворенно�
го в водной фазе, достигает почти 5% от загрузки.
Среди непрореагировавших фенолов нет двух�
атомных фенолов, что объясняется бо_льшей их
активностью. Различия в составе непрореагиро�
вавших фенолов можно объяснить различным со�
ставом исходных фенолов (в синтезе 2 использо�

вали смесь фенолов из резервуаров 2 и 3, а в син�
тезах 1 и 3 – суммарную смесь фенолов СКХФ из
резервуаров 1, 2 и 3).

Таким образом, предложенный вид модифика�
ции коксохимических фенолов приводит к полу�
чению олигомерного продукта, обладающего по�
вышенной ингибирующей активностью [16], пол�
ностью растворимого в бутиловых спиртах, что
позволяет легко дозировать ингибитор в реакци�
онную смесь. Бутиловые спирты входят в ассорти�
мент сорастворителей, применение которых раз�
решено в нефтехимических производствах [17].
Феноло�формальдегидные олигомеры на основе
коксохимических фенолов вполне соответствуют
и другим требованиям к ингибиторам, например,
полученный ингибитор в процессе термообработ�
ки пироконденсатов не осаждается из раствора.
При данной химической модификации (феноло�
формальдегидной поликонденсации) существен�
но снижается интенсивность специфического за�
паха коксохимических фенолов, что более прием�
лемо для производственных условий. 

Таким образом, синтез ингибитора путем хими�
ческой модификации коксохимических фенолов
методом феноло�формальдегидной поликонденса�
ции без их предварительного фракционирования
дал возможность предложить для производства тех�
нологию, позволяющую вовлечь в целевую перера�
ботку весь запас коксохимических фенолов. Пред�
варительные расчеты показывают, что внедрение
данного ингибитора позволит получить экономи�
ческий эффект минимум 200 тыс. $ в год при вве�
дении ингибитора только в одной точке техноло�
гической цепи.

Полученный олигомерный фенольный про�
дукт устраняет отмеченные выше технологиче�
ские недостатки исходных коксохимических фе�
нолов. Однако у предложенного метода модифи�
кации фенолов имеются и недостатки, к которым
относятся: узкий интервал молекулярных масс
синтезируемого феноло�формальдегидного оли�
гомера, а также неполнота связывания фенола.
Последнее обстоятельство не позволило получить
опытную партию олигомера и провести опытно�
промышленные испытания с олигомерным инги�
битором. 

 
Таблица 3. Сравнительная эффективность феноло�
формальдегидных смол из фенолов различных резер�
вуаров при концентрации 0.03 мас. %

Резервуар № 1 № 2 № 3 Сум�
марные

Эффективность, % 33.2 74.7 38.5 67.2

Таблица 4. Условия синтезов и вязкость полученных смол

№ 
cин�
теза

Коксохимические 
фенолы

Время 
синтеза, мин

Вязкость 
по ВЗ�4, с

1 СКХФ 80 115

2 Смесь № 2 (табл. 2) 90 135

3 СКХФ 90 128

Таблица 5. Содержание непрореагировавших фенолов в водной фазе (надсмольной воде)

№ синтеза Фенолы, 
Σ, мас. %

Среди них

фенол мас. % п�крезол мас. % о�крезол мас. % 2,4�диметил�фе�
нол, мас. %

1 4.5 90.24 7.16 1.09 –

2 4.55 84.32 13.11 – 1.02

3 4.75 90.6 6.8 0.98 –
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Присутствие несвязанного фенола в над�
смольной воде ставит проблему его количествен�
ного обезвреживания. Очевидно, что компонент�
ный состав фенолов надсмольных вод препят�
ствует их утилизации в синтезе ФФС, поскольку
это изменяет соотношение одно� и двухатомных
фенолов в исходной для синтеза фенольной сме�
си. Попытки удаления фенолов путем примене�
ния различных сорбентов также оказались мало�
эффективными и трудоемкими. Поэтому фенолы
из надсмольной воды переводили в нераствори�
мое состояние окислением персульфатами ще�
лочных металлов или аммония с образованием
дифенолов [15] в присутствии катализатора FeSO4

по методике [7, 8].

Окислительное сочетание фенолов. Для моди�
фикации СКХФ c целью получения ингибитора
термополимеризации при переработке полупро�
дуктов пиролиза нами был использован метод
окислительного сочетания [18]. Предполагалось,
что, проведя окислительную димеризацию фено�
лов, можно значительно упростить процесс синте�
за коксохимических ингибиторов путем простого
смешения фенолов и окислителя – персульфата
щелочного металла или аммония. Основанием для
такого предположения являются данные по коли�
чественной димеризации ванилина при его обра�
ботке персульфатом натрия в присутствии ката�
лизатора FeSO4 [8]. Механизм предлагаемой мо�
дификации заключается в димеризации фенолов
с образованием С–С�связи по свободным орто�
или пара�положениям относительно фенольного
гидроксила. 

На первом этапе при взаимодействии окисли�
теля с фенолом происходит генерация фенок�
сильного радикала (для одноатомных фенолов) и
его мезомеризация с переносом радикального
центра с атома кислорода на углеродные атомы
ароматического кольца, что приводит к последу�
ющей рекомбинации радикалов [8]. При окисле�
нии двух� и многоатомных фенолов схема окис�
ления значительно усложняется; при этом не ис�
ключается возможность генерации хиноидных
соединений и других вторичных ингибиторов. В
ходе реакции окисления могут получаться хинон�
метиды, полимеры и продукты дальнейшего окис�
ления первоначально образующихся биядерных
соединений. Очевидно, что при многообразии
продуктов, образующихся при окислении фено�
лов, выходы индивидуальных продуктов обычно
невелики. При этом не исключаются вторичные
реакции между окисленными субстратами и ис�
ходными фенолами. Поэтому суммарный эффект
окисленной смеси фенолов существенно зависит
от строения исходных фенолов и количества ис�
пользованного окислителя.

Как уже отмечалось выше, при такой односта�
дийной модификации – окислительной сшивке

фенолов под действием персульфатов щелочных
металлов – образуются димеры фенолов, нерас�
творимые в воде, но растворимые в спиртах или
алкилацетатах. Отличительной особенностью вы�
бранного метода модификации СКХФ является
то, что он осуществляется без нагрева, достаточно
только перемешивания реакционной смеси.

Продукт окисления, количественно растворя�
ющийся в бутиловых спиртах, либо в бутилацетате,
в виде бутанольного (бутилацетатного) раствора
был исследован как ингибитор полимеризации.
Как следует из рис. 2, СКХФ, обработанные до�
бавлением 10% и 25% по массе Na2S2O8, проявля�
ют наибольшую ингибирующую активность по
сравнению с необработанным СКХФ, не уступая
им во всем диапазоне концентраций. При более
высоких расходах персульфата натрия при окис�
лении СКХФ получаются продукты, хуже раство�
ряющиеся в бутиловых спиртах и обладающие за�
метно более низкой ингибирующей активностью.

Следует также заметить, что максимум эффек�
тивности ингибитора приходится на его концен�
трацию 0.035–0.040% в расчете на массу полупро�
дуктов пиролиза. 

Данные ЯМР�спектроскопии 1Н и 13С продук�
тов окисления свидетельствуют, что в ходе реак�
ции окислительной конденсации получены, как и
предполагалось, димерные продукты “орто&ор&
то”, “пара&пара” и “орто&пара&сочетания” в со�
отношении 9 : 50 : 19%, соответственно. 

Поскольку коксохимические фенолы пред�
ставляют собой смесь одно� и двухатомных фено�
лов [10], была проведена окислительная модифи�
кация фенола, крезола, пирокатехина и гидрохи�
нона, как основных представителей СКХФ для
установления вклада определенных фенолов в ан�
тирадикальную активность ингибитора. На рис. 3
представлена зависимость ингибирующей актив�
ности от концентрации фенолов каждого вида. 
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Рис. 2. Ингибирующая активность СКХФ, обрабо�
танных персульфатом натрия при концентрации
окислителя, мас. % : 1 – 0, 2 – 10, 3 – 25, 4 –50, 5 – 75 .
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ГОГОТОВ и др.

Из рис. 3 следует, что двухатомные фенолы ра�
ботают в качестве ингибиторов лучше одноатом�
ных, но и они не достигают уровня суммарных
коксохимических фенолов. Вероятно, это связа�
но, как и в случае с ФФС, с эффектом синергизма
смесей одно� и двухатомных фенолов. Не исклю�
чено и положительное влияние на процесс сопря�
женного окисления присутствующей в смеси
СКХФ коксохимической смолы. Нами установ�
лено, что, если при обработке одноатомных фено�
лов персульфатами происходит димеризация (как
основная реакция), то при обработке персульфатом
гидрохинона образуется хингидрон. Полученный
таким способом ингибитор также не имеет специ�
фичного неприятного запаха, при уже отмеченной
хорошей растворимости в бутиловых спиртах и в
полупродуктах пиролиза и не растворим в воде.

Таким образом, процесс окисления фенолов
персульфатом, как вариант модификации коксо�
химических фенолов с целью получения эффек�
тивных ингибиторов полимеризационных процес�
сов, отличается простотой и низкой энергоемко�
стью и заключается в простом смешении фенолов
с персульфатом, растворенным в минимальном
объеме воды. Процесс требует перемешивания ре�
акционной смеси в течение 1 ч и не нуждается в
нагреве. 

Описанные выше методы химической моди�
фикации СКХФ показывают, что путем олигоме�
ризации фенолов получены эффективные инги�
биторы, близкие по свойствам к таким простран�
ственно затрудненным фенолам, как ионол,
трет�бутилпирокатехин (ТБПК). 

Образование “ингибирующих систем” фенолов с
сульфатным скипидаром. Авторами [19, 20] пред�
ложены в качестве ингибиторов полимеризации
более эффективные фенолы, являющиеся струк�
турными аналогами ионола и ТБПК и представ�
ляющие ПЗФ нового поколения – фенолы с объ�
емными заместителями ряда изоборнилфенолов. В

условиях испытаний, аналогичных описанным вы�
ше, эти изоборнилфенолы на 15–20% эффективнее
своих широко известных структурных аналогов.
Однако, технологии получения этих новых предста�
вителей ПЗФ весьма сложные и дорогостоящие. 

С целью упрощения синтеза ингибиторов на
основе СКХФ нами найдены условия более мяг�
кой и простой одностадийной обработки фено�
лов, в том числе и коксохимических, когда вместо
дорогостоящих индивидуальных терпенов ис�
пользуется более дешевая природная смесь –
скипидар (СК). Для получения эффективной
“ингибирующей системы” на основе СКХФ про�
ведена их термообработка в присутствии сульфат�
ного скипидара и растворителя (этилового спир�
та) при 130°C в течение 2 ч. Условия обработки
были определены в отдельном эксперименте на
индивидуальном фенольном соединении – пиро�
катехине [21]. В качестве исходных фенолов ис�
пользовали смеси коксохимических фенолов
суммарного потока (СКХФ).

Показатели эффекта ингибирования систем,
полученных при термообработке СКХФ, приве�
дены на рис. 4 и 5. Варьированием количества СК
в интервале 0–200 моль. % по отношению к коли�
честву СКХФ установлена его оптимальная кон�
центрация, которая составляет ~50 моль. % по от�
ношению к исходным СКХФ (рис. 4).

По эффективности ингибирующая система,
полученная при оптимальном расходе СК
(50 моль. %) – СКХФ�модиф. почти в 2 раза пре�
восходит исходные СКХФ и в среднем на 10–15%
эффективнее, чем ионол (рис. 5). 

Таким образом, в развитие работ по химиче�
ской модификации коксохимических фенолов
разработан простой одностадийный способ полу�
чения “ингибирующих систем” [22] на основе СК
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Рис. 3. Ингибирующая активность фенолов, основ�
ных представителей СКХФ, после окислительной
модификации: 1 –СКХФ, 2 –гидрохинон, 3 – пиро�
катехин, 4 – фенол, 5 – крезол.
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Рис. 4. Зависимость эффективности ингибирующих
систем, полученных на основе СКХФ от концентра�
ции сульфатного скипидара. Концентрация ингиби�
тора, мас. % : 1 – 0.01, 2 – 0.02, 3 – 0.03, 4 – 0.04, 5 –
0.05.



НЕФТЕХИМИЯ  том 55  № 5  2015

КОКСОХИМИЧЕСКИЕ ФЕНОЛЫ КАК ПЕРСПЕКТИВНЫЕ ПОЛУПРОДУКТЫ 389

и СКХФ (СКХФ�модиф.) химзавода АНХК, обла�
дающих более высокой эффективностью, чем ис�
ходные фенолы. Процесс осуществлен в сравни�
тельно мягких условиях. Применение “ингибирую�
щих систем” на основе СКХФ позволит за счет
получения ингибирующей композиции снизить
расход фенолов на ингибирование минимум на 30%.

Механизм возникновения и стабилизации ин�
гибирующей системы в столь мягких условиях за�
ключается, по�видимому, в процессах модифика�
ции терпеновых компонентов и образования
устойчивых межмолекулярных водородных свя�
зей между компонентами термообработанной
смеси. Данные ГЖХ�анализа и количественной
спектроскопии ЯМР 1Н и 13С показали, что основ�
ными компонентами исходного сульфатного ски�
пидара являются α�пинен – 62 мас. % (38.0 м.д. –
С1; 47.2 м.д. – С2; 144.5 м.д. – С3; 23.0 м.д. – С4;
116.1 м.д. – С5; 31.3 м.д. – С6; 40.9 м.д. – С7;
31.5 м.д. – С7; 31.5 м.д. – С8; 20.9 м.д. – С9;
26.4 м.д. – С10), Δ3�карен (18 мас. %) (оценено по
интегральной интенсивности сигнала атома угле�
рода олефинового фрагмента =СН при 120 м.д.),
лимонен и β�пинен – в сумме 16 мас. % (оценено по
интегральной интенсивности сигнала атома углеро�
да олефинового фрагмента =СН при 112.5 м.д.),
терпеноиды и продукты модификации терпенов
(4 мас. %) [23]. 

Можно предположить, что при термической
обработке композиции в присутствии воздуха
при участии фенолов, как медиаторов, происхо�
дит переход терпеновых компонентов скипидара
в терпеноиды. Последние далее посредством гид�
роксильных групп спиртового растворителя об�
разуют вместе с фенолами объемные структуры,
аналогичные по свойствам пространственно за�
трудненным фенолам, о чем говорят количе�
ственные характеристики ингибирующей актив�
ности образовавшихся “ингибирующих систем”
(рис. 5). Действительно, после термической обра�
ботки в скипидаре снижается концентрация ос�
новных терпенов: α�пинен (50 мас. %), Δ3�карен
(12 мас. %), лимонен и β�пинен (в сумме 2 мас. %)
и значительно (в ~10 раз) возрастает содержание
терпеноидов и продуктов модификации терпенов
(до 36 мас. %). До 0 мас. % снижается содержание
карбоксильных групп, в 5 раз увеличивается содер�
жание карбонильных, альдегидных (220–80 м.д.) и
сложноэфирных групп (180–64 м.д.). 

По данным УФ�спектроскопии, максимум по�
глощения композиции после термообработки
смещается в коротковолновую область на 5 нм,
что свидетельствует об образовании комплекса
посредством водородных связей между компо�
нентами смеси: фенолами, этиловым спиртом и
продуктами окисления терпенов [24]. 

Необходимо добавить, что продукт синтеза
также не имеет сильного неприятного запаха, ха�

рактерного для исходных СКХФ. Кроме того, од�
ностадийность процесса обработки фенолов и
применение реакционной смеси в качестве инги�
битора без выделения фенольного ингибитора
являются преимуществами разработанного спо�
соба перед способом с терпенофенолами. 

Таким образом, экспериментально показана
возможность целенаправленной химической мо�
дификации коксохимических фенолов для получе�
ния эффективных ингибиторов полимеризации.
Модификация осуществляется одностадийными
способами фенолформальдегидной и окислитель�
ной олигомеризации, либо путем образования “ин�
гибирующих систем”. Такой подход к переработке
СКХФ позволяет резко повысить ингибирующие
показатели полученной смеси соединений и устра�
нить отрицательные технологические качества ис�
ходных немодифицированных коксохимических
фенолов. С учетом относительно низкой цены
продуктов модификации предложенные методы
практически возвращают коксохимическим фе�
нолам утраченные ими конкурентные преимуще�
ства на рынке ингибиторов нежелательной поли�
меризации нефтехимических производств. 

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства образования и науки Российской
Федерации в рамках государственной программы
“Организация проведения научных исследова�
ний” по заданию № 2014/52.
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