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Рассмотрены особенности алкилирования фенола высшими альфа-олефинами с 
целью получения моноалкилфенолов (МАФ) с использованием коммерческих промышленных 
образцов макропористых сульфокатионитов: Тулсион-66 и Амберлист 36Д, которые нахо-
дятся в разной ценовой категории и значительно различаются геометрическими размера-
ми: диаметр пор у Тулсион-66 = 450-500 А; у Амберлист 36Д = 240 А; объем пор (см

3
/г) 0,35 и 

0,2 соответственно. В работе выполнен термодинамический анализ сложной смеси одно-
временно протекающих обратимых реакций образования  целевых моноалкилфенолов (сум-
мы о- и п- изомеров) и побочных продуктов (диалкилфенолов и алкилфенилового эфира) в 
интервале 383-408 К. Установлено, что для получения 97-98% равновесного выхода  мо-
ноалкилфенолов необходимо иметь 4-6-кратный мольный избыток фенола по отношению к 
олефинам; не рекомендуется повышать температуру выше 408 К, так как это приводит к 
значительному росту побочных продуктов. В ходе кинетических исследований установлена 
оптимальная концентрация сульфокатионитов - 20% на исходную смесь, обеспечивающая 
максимальные скорости для выбранных образцов в одинаковых условиях с сохранением се-
лективности по целевым моноалкилфенолам на уровне 97-98%. Установлено, что при тем-
пературе 383 К, соотношении фенол/олефин=6:1 скорость реакции на Тулсион-66 в 1,6-1,7 
раза больше, чем на Амберлисте 36Д. Оцененные из экспериментальных данных энергии 
активации в изученном температурном интервале имели значения (кДж/моль): 14,64±1,89 
на Тулсионе-66 и 26,53±3,2 на Амберлисте 36 Д. Различия в реакционной способности иссле-
дуемых сульфокатионитов подтверждают известные теоретические  положения, в соот-
ветствии с которыми скорость реакции при ионообменном катализе зависит от соотно-
шения размеров реагирующих молекул и пор катализатора. 
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The features of phenol alkylation by higher alpha-olefins to obtain monoalkylphenols 
(MAP) using commercial industrial samples of macroporous sulfocationites are considered: Tul-
sion-66 and Amberlist 36 dry, which are in different price categories and differ significantly in 
geometric dimensions: pore diameter at Tulsion-66 = 450-500 A; at Amberlist 36 dry =240 A; 
pore volume (cm

3
/g) 0.35 and 0.2, respectively. The thermodynamic analysis of a complex mixture 

of simultaneously occurring reversible reactions of the formation of target monoalkylphenols (the 
sum of ortho - and para - isomers) and by-products (dialkylphenols and alkylphenyl ether) in the 
range of 383-408 K was performed. It was found that to obtain 97-98% equilibrium monoal-
kylphenols yield, it is necessary to have a 4-6 fold molar excess of phenol with respect to olefins. 
It is not recommended to raise the temperature above 408 K, as this leads to a significant increase 
in by-products. In the course of kinetic studies, the optimal concentration of sulfocationites was 
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established - 20% for the initial mixture, providing maximum rates for the selected samples under 
the same conditions while maintaining selectivity for the target monoalkylphenols at the level of 
97-98%. Thus, at T=383 K, the phenol/olefin ratio =6: 1, the reaction rate on Tulsion-66 is 1.6-1.7 times 
higher than on Amberlist 36 dry. The activation energies estimated from experimental data in the 
studied temperature range had values (kJ/mol) : 14.64±1.89 on Tulsion-66  and 26.53±3.2 on 
Amberlist 36 dry. Differences in the reactivity of the investigated sulfocationites confirm the 
known theoretical positions, according to which the reaction rate during ion exchange catalysis 
depends on the ratio of the sizes of reacting molecules and catalyst pores. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Алкилированием фенола высшими альфа-

олефинами получают алкилфенолы, которые яв-

ляются полупродуктами для производства алкил-

салицилатных присадок, поверхностно-активных 

веществ, компонентов смазочных масел [1-3]. 

Традиционно для реакций С-алкилирова-

ния спиртов, в том числе фенолов, в качестве ка-

тализаторов используются протонные кислоты 

или ионообменные смолы кислотного типа; по-

следним в настоящее время в промышленности 

отдается предпочтение в силу того, что они обла-

дают высокой обменной емкостью в сочетании с 

физической и химической стабильностью, а также 

большей экологичностью процессов с их участием. 

На мировом рынке предлагается множество ком-

мерческих продуктов различных марок и ценовых 

категорий. 

Анализ литературной информации пока-

зывает, что строение катионитов оказывает мно-

гофакторное воздействие на показатели процес-

сов, вследствие того, что большинство химиче-

ских превращений при ионообменном катализе 

протекает в порах катионита. В связи с этим ско-

рость реакции зависит от соотношения размеров 

молекул (исходных и образующихся) и геометри-

ческих характеристик катализатора (диаметра и 

объема пор, удельной поверхности и др.). Эта за-

висимость особенно проявляется при участии 

крупных (сложных) молекул [4, 5].  
К сожалению, вследствие коммерческой 

конкуренции информации об особенностях струк-
туры находящихся на рынке большинства зару-
бежных марок сульфокатионитов, как правило, 
недостаточно. В результате при сравнении резуль-
татов алкилирования спиртов на разных катализа-

торах априори трудно отдать предпочтение одному 
из них.  

Цель работы – исследование особенностей 
процесса алкилирования фенола высшими альфа- 
олефинами на промышленных образцах макропо-
ристых сульфокатионитов : Тулсион-66 (Т-66), 
производитель Индия и Амберлист-36Драй (А-36Д), 
производитель Франция, которые в соответствии с 
предоставленными паспортными данными имеют 
существенные различия в геометрических харак-
теристиках. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

В качестве исходного сырья для исследо-
ваний использовали фенол (99% по ГЖХ); фрак-
цию альфа-олефинов: массовая доля С16-С18 не 
менее 98%, доля С14 и ниже не более 1%; тяжелых 
С20 и выше не более 1%. Характеристика исполь-
зуемых катализаторов приведена в табл. 1. 

 

Таблица 1 

Характеристика сульфокатионитных катализато-

ров (ионная форма при поставке Н
+
, структура – 

макропористая) 

Table 1. Characteristics of sulfocationite catalysts (ionic 

form at delivery of H
+
, structure-macroporous) 

№ Показатели 
Катализаторы 

Т-66 МП А-36Д 

1 

Общая обменная емкость, 

экв/кг 

экв/л 

Не менее 4,9 

- 

- 

5,4 

2 Насыпная плотность, г/л 400-500 770 

3 Содержание воды, % масс 2,0 1,65 

4 Объем пор, см
3
/г 0,35 0,2 

5 Диаметр пор, А 450-500 240 

6 Термостабильность, °С 
Не более 

130 
150 
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МЕТОДЫ СИНТЕЗА И АНАЛИЗА 

Алкилирование фенола проводили в реак-

торе смешения с рубашкой и с мешалкой; темпе-

ратуру поддерживали кипящим в рубашке тепло-

носителем. Перед началом синтеза в течении 1 ч 

катализатор активировали, перемешивая его с фе-

нолом при температуре опыта. Затем разово вво-

дили олефины и через определенные промежутки 

времени отбирали пробы, определяя изменение 

концентрации фенола в реакционной массе с по-

мощью ГЖХ с использованием метода внутренне-

го стандарта (н-октан) [6]. Идентификацию полу-

ченных продуктов проводил на жидкостном хро-

матографе «Хроматек-Кристалл ВЭЖХ 2014» со 

следующими техническими характеристиками:  

- светофотометрический детектор (СФД) с 

длиной волны 254 нм; 

- насос градиентный НД-1; 

- время анализа составило 30 мин; 

- элюент гексан 95%, изопропиловый 

спирт 5% [7]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ ПРОЦЕССА 

Исследования показали, что алкилирование 

на выбранных образцах макропористых сульфока-

тионитов представлено реакциями (1-6) (рис. 1). 
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Рис. 1. Реакции, протекающие при алкилировании фенола 

альфа-олефинами: 1,2,3,4- образование целевых о-, п-изо-

меров моноалкилфенолов; 5,6- образование побочных:  

алкилфенилового эфира и диалкилфенолов 

Fig. 1. Reactions occurring during alkylation of phenol by alpha-

olefins: 1,2,3,4-formation of target o-, p-isomers of monoal-

kylphenols; 5,6-formation of side prroducts: alkylphenyl ether and 

dialkylphenols 

 

Для определения интервалов исследуемых 

параметров (температуры и соотношения реаген-

тов) в работе выполнен термодинамический ана-

лиз сложной смеси одновременно протекающих 

обратимых реакций (1-6) с использованием лите-

ратурной информации, экспериментальных дан-

ных и аддитивных расчетных методов [8-11]. 

Температурный режим выбран в соответствии с 

рабочим температурным диапазоном используе-

мых в работе катализаторов и составляет 383-408 К. 

Равновесная конверсия фенола при эквимольном 

соотношении реагентов находится в пределах от 

99,8 до 98,4%. Однако, при этом равновесный вы-

ход суммы целевых моноалкилфенолов не пре-

вышает 55-60%. Количество диалкилфенолов и ал-

килфенилового эфира увеличивается с повышени-

ем температуры. Известно, что в реакциях алкили-

рования спиртов для увеличения выхода монозаме-

щённых продуктов необходимо поддерживать вы-

сокое содержание спиртов в реакционной массе [9].  

Наши расчеты показали, что при увеличе-

нии мольного соотношения Ф:Al с 1 до 6 равно-

весная конверсия фенола снижается до 65-70%; 

равновесный выход суммы моноалкилбензолов, 

достигая 97-98,5% слабо зависит от температуры в 

выбранном интервале. 

КИНЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 

Для выявления особенностей ведения про-

цесса в условиях кинетического контроля с уче-

том полученных результатов теоретического ана-

лиза проведены исследования в интервале темпе-

ратур 383-408 К при соотношении Ф:Al = 6:1 

(мольн.) в присутствии катализаторов Т-66 и  

А-36Д. На рис. 2 приведены результаты, показы-

вающие, как меняется конверсия фенола за 20 мин 

в зависимости от концентрации катализаторов. 
 

 
Рис. 2. Зависимость конверсии фенола от концентрации ката-

лизаторов (Т = 383 К, Ф:Al=6:1, τ = 20 мин): 1- Т-66; 2- А-36Д 

Fig. 2. Dependence of phenol conversion on catalysts concentra-

tion (Т = 383 К, Ph:Al=6:1, τ = 20 min): 1- Tulsion-66;  

2-Аmberlyst 36D  
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Анализ начальных скоростей реакции по-
казывает, что скорость линейно зависит от загруз-
ки катализатора. 

Видно, что наибольшее влияние на ско-
рость реакции для обоих образцов сульфокатио-
нитов имеет концентрация близкая к 20% на ис-
ходную смесь; очевидно, что образование и эф-
фективное накопление катализаторного комплекса 
происходит по одному механизму. Разницу же в 
реакционной способности интермедиатов можно 
объяснить тем, что подавляющее число реакций 
при ионообменном катализе протекает в порах 
катионита, поэтому скорость реакции очень силь-
но зависит от соотношения размеров реагирую-
щих молекул и пор катализатора. Т-66 имеет зна-
чительно большие размеры (диаметр и объем пор) 
и, следовательно, представляет реагирующим мо-
лекулам больше степеней свободы. 

 

 
Рис. 3. Изменение концентрации фенола во времени при ал-
килировании на А-36Д (T = 383 K, Ф:Al = 6:1). Количество 

катализатора, %масс: 1 – 10 %, 2- 15 %, 3- 20%,  
4 – 25 %. На вставке - зависимость натурального логарифма 
скорости от натурального логарифма концентрации фенола 

для определения порядка реакции по фенолу 
Fig. 3. Change in phenol concentration over time during alkyla-
tion on Amberlyst 36 dry (T = 383 K, Ph:Al = 6:1). The quantity 
of catalyst, % mass: 1 – 10 %, 2- 15 %, 3- 20%, 4 – 25 %. The 
insert shows the dependence of the natural logarithm of the rate 

on the natural logarithm of the phenol concentration to determine 
the order of the reaction for phenol 

 

При определении кинетических характери-
стик процессов алкилирования, этерификации спир-
тов на гетерогенных катализаторах в большинстве 
работ используют предположение о том, что 
сульфокатиониты можно рассматривать как иммо-
билизованные гомогенные катализаторы [12-18]. По-
этому для обработки экспериментальных резуль-
татов использовали модель, основанную на законе 
действующих масс. Сравнение проводили по 
начальным скоростям изменения концентрации фе-
нола [моль/г катализатора] в реакционной массе 
во времени. Для математической обработки экс-
периментальных данных и оценки наблюдаемых 

констант, входящих в обобщенную модель про-
цесса алкилирования фенола, использовали метод 
Рунге-Кутты [19]. Экспериментальные данные, 
полученные на А-36Д и Т-66 (Т = 383 К, Ф:Al =  
= 6:1), приведены на рис. 3, 4. 

 

 
Рис. 4. Изменение концентрации фенола во времени при ал-

килировании на Т-66 (T = 383 K, Ф:Al = 6:1). Количество ката-
лизатора, %масс: 1 – 10 %, 2- 15 %, 3- 20%, 4 – 25 %. На вставке - 
зависимость натурального логарифма скорости от натураль-
ного логарифма концентрации фенола для определения по-

рядка реакции по фенолу 
Fig. 4. Change in phenol concentration over time during alkyla-
tion on Tulsion T-66 (T = 383 K, Ph:Al = 6:1). The quantity of 

catalyst, % mass: 1 – 10 %, 2- 15 %, 3- 20%, 4 – 25 %. The insert 
shows the dependence of the natural logarithm of the rate on the 
natural logarithm of the phenol concentration to determine the 

order of the reaction for phenol 

 
На основании экспериментальных данных, 

приведенных на рис. 3 и 4, оценены значения ки-
нетических характеристик и технологических по-
казателей изученного процесса алкилирования 
фенола на катализаторах А-36Д и Т-66 (табл. 2). 

 
Таблица 2 

Результаты экспериментальных данных (T=383 К) 

Table 2. The results of the experimental data 

Значение  
Катализатор 

А-36Д Т-66 

Порядок по фенолу 0,804 0,966 

Энергия активации, кДж/моль 26,53±3,2 14,64±1,89 

k0, мин
-1 

8,4·10
4
 0,2·10

4
 

Конверсия фенола  
(Ф:al = 6:1; 20 мин) 

42-47 55-57 

Количество моноалкилфе-
нолов на прореагировавший 

фенол 
96-97 97,3-98,5 

Соотношение изомеров  
о- : п- 

1,58 1,48 

Расходные коэффициенты по 
фенолу тонна на тонну целе-

вого продукта 
1,2  0,9 

Количество побочных, % 
- диалкилфенолов 
- эфир 

 
1,74 
2,25 

 
1,53 
1,10 
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ВЫВОДЫ 

Выполнен термодинамический анализ ал-

килирования фенола альфа-олефинами (С16-С18) 

в температурном интервале 383-408 К. Установ-

лено, что при эквимольном соотношении реаген-

тов равновесная конверсия фенола составляет 

99,8-98,4%; равновесный выход суммы целевых о- 

и п-моноалкилфенолов не превышает 55-60%. Ко-

личество побочных: диалкилфенолов и алкилфени-

лового эфира возрастает с повышением температу-

ры. Для увеличения равновесного выхода мо-

ноалкилфенолов до 97-98% необходимо поддержи-

вать в реакционной смеси 4-6 кратный мольный 

избыток фенола по отношению к олефинам. 

Кинетические исследования процесса ал-

килирования фенола альфа-олефинами, проведен-

ные на макропористых сульфокатионитах: Т-66 и 

А-36Д в интервале температур 383-408 К, при 6-ти 

кратном мольном избытке фенола по отношению 

к олефинам и концентрации катализатора 10-25% 

показали, что в одинаковых условиях скорость 

реакции на Т-66, имеющем большие размеры 

диаметра и объема пор, в 1,6-1,7 раза выше, чем 

на А-36Д; селективность по целевым монозаме-

щенным продуктам составляет 97-98,5% при кон-

версии на Т-66 55-57%; на А-36Д – 42-47%, 

наблюдаемая энергия активации составила 

(кДж/мол): 14,64±1,9 и 26,53±3,2 (соответственно). 
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