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Установлено, что температура и длительность процесса оказывает влияние на соотношение изоме-
ров алкилфенолов (АФ) в зависимости от вида того или иного катализатора. Алкилирование фенола
линейными α-олефинами приводит к превышению выхода орто-АФ над пара-изомерами по срав-
нению с используемыми разветвлeнными олефинами.
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В современном производстве ряда присадок к
маслам (например, Детерсол) используются ал-
кил(С16–С18)фенолы, синтез которых осуществля-
ется алкилированием фенола высшими олефина-
ми – промышленными олигомерами этилена (ОЭ)
в присутствии сульфокатионитов. Указанные АФ
представлены в виде орто-/пара-изомеров, соот-
ношение которых непосредственно связано с ре-
акционной способностью и обеспечением анти-
окислительной и детергентно-диспергирующей
эффективности получаемых из АФ алкилсалици-
латных присадок. В случае присутствия пара-ал-
килфенолов синтез Кольбе идет активнее, но и ан-
тиокислительные свойства присадки снижаются.
Это обуславливает не только научный, но и прак-
тический интерес этих исследований. В литерату-
ре есть ряд публикаций [1–5], посвященных изу-
чениям закономерностей получения орто-/пара-
изомеров. Согласно классическому взгляду, при
катализе протонными кислотами преимуще-
ственно образуется более термодинамически ста-
бильный пара-изомер (при равновесии соотно-
шение пара-/орто-АФ равно 1.3–1.8). С другой
стороны, известно, что при алкилировании фено-
ла линейными α-олефинами в присутствии бен-
золсульфокислоты и ионообменной смолы КУ-2
в продуктах реакции преобладают орто-изомеры,
а при алкилировании разветвленными олефина-
ми – пара-алкилфенолы, что прямо свидетель-
ствует о влиянии стерического фактора. При ал-

килировании фенола олигомерами этилена [2],
практически не содержавшими 2-алкилзамещен-
ных α-олефинов, соотношение орто- и пара-изо-
меров АФ находилось на уровне (2.75–3.13) : 1.
Это было связано с более слабыми стерическими
затруднениями занятия орто-положения первич-
ным или вторичным катионом по сравнению с
третичным.

По вопросу влияния параметров и особенно-
стей катионитного катализатора на выход изоме-
ров имеются самые разные точки зрения. Со-
гласно [1], при алкилировании фенола линейными
(С9, С16)алкенами на макропористых катализаторах
марка сульфокатионита и условия процесса и прак-
тически не влияют на соотношение орто-/пара-
АФ. Напротив, в [2–4] указывается, что соотно-
шение орто-/пара-АФ зависит от катализатора,
увеличивается при повышении температуры, а с
длительностью процесса не меняется. Авторы [5]
предположили, что активность и селективность
катионитов в значительной степени связана со
строением их функциональных групп, зависящих
от способа сульфирования матрицы. Косвенным
подтверждением различного строения функцио-
нальных групп свидетельствует то, что ряд сульфо-
катионитов обеспечивает соотношение орто-/пара-
АФ в широком интервале от 1.07 до 3.45.

Для комплексного решения этих вопросов
были проведены исследования на ряде макро-
пористых сульфокатионитов на влияние пара-
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метров процесса алкилирования на соотношение
орто-/пара-АФ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для изучения влияния параметров процесса

алкилирования фенола олефинами на соотноше-
ние орто-/пара-АФ химического состава и каче-
ства полученных АФ, были использованы про-
мышленные олигомеры этилена (ОЭ), состав ко-
торых приведен в табл. 1.

В олефинах содержалось, мас. %: С14 до 2,
С16 57–67, С18 28–38, С20 до 3.

Фенол по ГОСТ 23519-93 марка А перед нача-
лом эксперимента дополнительно очищали пере-
гонкой под вакуумом.

В качестве катализатора алкилирования ис-
пользовали ряд макропористых сульфокатиони-
тов, основные свойства которых приведены в
табл. 2. Все иониты использовались в виде воз-
душно-сухих Н+-форм. Сульфокатиониты Lewa-
tit K 2640, Tulsion 66 MP и Amberlyst 36 Dry посту-
пали в осушенной форме, а катализаторы Relite
EXC8D и Amberlyst 70 содержали от 45 до 55% во-
ды. Их предварительно осушали около 24 ч мето-
дом конвекции до постоянного веса при темпера-
туре 110°C.

Алкилирование проводили в четырехгорлом
реакторе периодического действия, снабженном
мешалкой, обогревом, обратным холодильни-
ком и термометром. Контролируемые показатели
протекания процесса – степень превращения
олигомеров этилена; химический состав получае-
мой реакционной массы (методом выскоэффек-

тивной жидкостной хроматографии ВЭЖХ). От-
гон непрореагировавшего сырья (фенола и ОЭ)
исследовали на содержание фенола кулономет-
рическим методом. Перед каждой серией испыта-
ний катализатор предварительно активировали в
смеси фенола и олигомеров этилена в течение 1 ч
при температуре синтеза. На проактивированный
катализатор загружали расчетное количество реа-
гентов и проводили реакцию в заданных услови-
ях. Температура 373–443 К, время синтеза – от 2 ч
в присутствии 6.5% катализатора в расчете на ре-
акционную массу. Мольное соотношении олиго-
меров этилена к фенолу – от 1 : 2.5 до 1 : 6.

От реакционной массы отгоняли непрореаги-
ровавшие фенол и ОЭ. Получаемые после перегон-
ки кубы анализировали методом ВЭЖХ на содер-
жание орто-/пара-АФ, алкилфениловых эфиров
(АФЭ) и диалкилфенолов (ди-АФ) на хроматографе
фирмы “Knauer” с набивной колонкой (сорбент с
привитыми аминопропильными группами); по-
движная фаза – смесь гексана с изопропиловым
спиртом в соотношении 97.8 : 2.2 об. %, спектро-
фотометрический детектор на длине волны ис-
пускания 254 нм. Анализ показывал, что кон-
центрация в реакционной массе побочных про-
дуктов – алкилфениловых эфиров не превышала
2–5, а диалкилфенолов 1–2 мас. % .

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Влияние температуры процесса алкилирования
фенола олигомерами на соотношение орто-/пара-
изомеров АФ. Исследования, проведенные на ря-
де макропористых сульфокатионитов на предмет

Таблица 1. Содержание изомеров олефинов в технических ОЭ

Содержание изомеров, моль %
Образец ОЭ производства

ОАО 
“Нижнекамскнефтехим” фирма “Ineos” фирма “Shell”

Линейные α-олефины 54.30 64.10 94.50
Олефины с винилиденовыми связями 29.20 28.80 отс.
Олефины с внутренней двойной связью 16.50 7.10 5.40

Таблица 2. Основные свойства макропористых сульфокатионитов

Катализатор
Удельная 

поверхность, м2/г
Диаметр 

пор, Å
Общая обменная 
емкость, экв/кг

Максимальная 
рабочая 

температура, °С

Содержание 
влаги, %

Lewatit K 2640 33 410 5.20 140 2
Tulsion 66 MP 35 450–500 5.00 130 2
Amberlyst 70 36 220 2.55 190 53–59
Relite EXC8D 40–50 200–300 5.00 140 45–55
Amberlyst 36Dry 33 240 5.40 150 1.65
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влияния температуры алкилирования на соотно-
шение орто-/пара- АФ, приведены в табл. 3.

Из приведенных в табл. 3. данных можно
сделать однозначный вывод, что вид сульфока-
тионита существенно влияет на соотношение
орто-/пара-изомеров, и по-разному также влияет
рост температуры. Так, повышение температуры
на 35°С в условиях проведения синтеза на Relit
ЕХС 8D, Amberlyst 70 и Amberlyst 36 Dry приводит
к росту соотношения орто-/пара-изомеров более,
чем на 40–50%. Напротив, это соотношение
практически не меняется в широком интервале
температур применения Lewatit К 2640, что поз-
воляет получать на основе ОЭ фирмы “Ineos”
продукты с оптимальным для качества присадок
соотношением орто-/пара-АФ, равным 1.3. По
мере влияния роста температуры на повышение
соотношение орто-/пара-АФ катализаторы мож-
но расположить в следующий ряд: Amberlyst 70 >
> Amberlyst 36 Dry > Relit ЕХС 8D > Тulsion 66 MP.
Этот ряд коррелирует с рядом изомеризацион-

ной активности того или иного катализатора в
превращение пара- в орто-АФ. На соотношение
орто-/пара-АФ при алкилировании в присут-
ствии Lewatit К 2640 температура существенного
влияния не оказывает, что свидетельствует о том,
что изомеризационная активность Lewatit К 2640
незначительна. На термостабильном катализато-
ре Amberlyst 70 было изучено влияние температур
в широком интервале до 443 К на соотношение
орто- и пара-изомеров АФ (рис. 1.).

Повышение температуры от 373 К до 443 К
приводит к росту соотношения орто-/пара-изо-
меров АФ от 1.0 до 2.7, то есть практически по
экспоненциальной зависимости. Сопоставитель-
ный анализ данных, приведенных в табл. 3 и рис. 1,
свидетельствует о том, что линейные α-олефины
при алкилирования фенола преимущественно за-
нимают орто-положение. Рост температуры при
алкилировании линейными α-олефинами на изу-
ченных катализаторах довольно слабо влияет на
выход орто-изомеров АФ, выход которых во всех

Таблица 3. Влияние температуры в процессе алкилирования фенола промышленными ОЭ на соотношение
орто/пара-АФ*

* В числителе указано соотношение орто-/пара- АФ, установленное в процессе алкилирования фенола ОЭ фирмы “Ineos”, а
в знаменателе при алкилировании ОЭ фирмы “Shell”; ** использовали ОЭ производства ОАО “Нижнекамскнефтехим”.

Катализатор
Соотношение орто-/пара- АФ при температурe, К

373 388 398 408

Lewatit К 2640 1.29/2.70 1.30/2.77 1.32/2.68 1.30/2.69
Tulsion Т-66 МР 1.15/2.53 1.13/2.45 1.25/2.46 1.50/2.71
Amberlyst 70 1.00/2.65 1.17/2.75 1.27/2.78 1.43/2.86
Relit ЕХС 8D 0.84/2.02 1.38/2.39 1.38/2.16 1.20/2.28
Amberlyst 36 Dry** 1.27 1.41 1.44 2.11

Рис. 1. Влияние температуры при алкилировании фенола ОЭ фирм “Ineos” или “Shell” (ОЭ к фенолу 1 : 2.5) в течение
2 ч в присутствии катализатора Amberlyst 70 на соотношение полученных орто-/пара- изомеров АФ.
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случаях превышает выход пара-АФ в 2–2.9 раза.
Очевидно также, что при повышении температу-
ры алкилирования влияние структуры карбкати-
она (линейный или разветвленный, вторичный
или третичный) на реакционную способность для
замещения в орто-положение в значительной
степени нивелируется. В проведенных при раз-
личных температурах экспериментах (рис. 2.) яв-
ным образом видно, что на Amberlyst 70 наблюда-
ется изомеризация пара-АФ в орто-АФ, причем
этот процесс с повышением температуры ускоря-
ется. Другим путем невозможно объяснить повы-
шение выхода орто-АФ и соответствующее сни-

жение выхода пара-Ф в условиях постоянства со-
держания в реакционной массе суммы моно-АФ.

Влияние продолжительности процесса алки-
лирования фенола олигомерами на соотношение
орто-/пара-изомеров АФ. Проведенные исследо-
вания показали, что длительность процесса алки-
лирования оказывает влияние на соотношение
образующихся изомеров в зависимости от вида
того или иного катионита (рис. 3.).

Так, в условиях синтеза в присутствии Relit
ЕХС 8D соотношение орто-/пара-изомеров АФ
возрастает за 3 ч более чем в полтора раза. В тех же
самых условиях в присутствии Lewatit К 2640 это

Рис. 2. Влияние температуры на выход моно-АФ, орто- и пара-АФ при времени реакции 2 ч в присутствии каталитора
Amberlyst 70 на ОЭ фирмы “Ineos” и их мольном соотношения к фенолу 1 : 6.
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соотношение совершенно не изменяется, причем
это наблюдается в присутствии как линейных, так
и разветвленных олефиновых алкилирующих
агентов. В условиях использования ОЭ фирмы
“Ineos”, соотношение орто-/пара-изомеров АФ
хотя и растет по времени реакции, но тем не ме-
нее не достигает 1.0, т.е. в течение 4 ч синтеза пре-
обладает образование пара-изомеров АФ. В при-
сутствии ряда макропористых сульфокатионитов
в течение процесса алкилирования наблюдается
изомеризация пара-АФ в орто-АФ (рис. 4).

В ряду Relit ЕХС 8D > Amberlyst 70 > Amberlyst
36 Dry > Тulsion 66 MP наблюдается рост соотно-
шения орто-/пара-изомеров при повышении
времени процесса. На соотношение орто-/пара-
АФ при алкилировании в присутствии Lewatit
К2640 длительность процесса существенного
влияния практически не оказывает. Следует так-
же отметить, что соотношение фенола ОЭ в ис-
ходной смеси не влияет на получаемое соотноше-
ние орто-/пара-АФ, как установлено экспери-
ментами на всех изученных катализаторах.

Таким образом, было установлено, что рост
температуры и длительность процесса оказывают
влияние на соотношение изомеров АФ в зависи-
мости от вида того или иного катионита. Природа
ряда также сульфокатионитов существенно влия-
ет на соотношение образующихся изомеров с тече-
нием длительности процесса алкилирования. В то
же время, при алкилировании фенола ОЭ в при-

сутствии Lewatit К2640 длительность реакции ни-
какого влияния на соотношение орто-/пара-изо-
меров АФ не оказывает. При алкилировании на
изученных видах атионитах доля фенола к ОЭ в
сырье не влияет на соотношение орто-/пара-АФ.

Алкилирование фенола линейными α-олефи-
нами приводит к превышению выхода орто-АФ
над пара-изомерами по сравнению с используе-
мыми разветвленными олефинами в 1.8–2.7 и бо-
лее раз. Представленный материал, тем не менее,
не позволяет установить зависимость между по-
ровой структурой и каталитической активностью
сульфокатионитов, которая, очевидно, определя-
ется различием структур их активных центров.
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Рис. 4. Влияние длительности алкилирования на выход моно-АФ, орто-/пара- изомеров АФ при температуре 388 К в
присутствии катализатора Amberlyst 70 на ОЭ фирмы “Ineos” в соотношении к фенолу 1 : 6.
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