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В представленной работе рассматриваются результаты исследования катали-

тического арилалкилирования фенола с фракцией 130-190 °C (ФЖПП) пироконденсата, 

полученного в процессе пиролиза, в присутствии цеолитного катализатора Цеокар-600. 

Изучено влияние кинетических параметров реакции (температура реакции, мольное со-

отношение исходных компонентов, объемная скорость) на выход целевого продукта и се-

лективность процесса. Температура реакции варьировалась в пределах 80 - 140 °C, моль-

ное соотношение фенола к ФЖПП взято от 1:1 до 1:4 моль/моль, соответственно, объ-

емная скорость от 0,2 до 1,0 ч⁻ ¹. Непредельные углеводороды, содержащиеся в жидких 

фракциях продуктов пиролиза, взятых в качестве арилалкилирующего агента – стирол 

32,18%, α-метилстирол – 5,98%, винилтолуол – 7,37%, инден – 4,28% – взаимодействуют 

с фенолом. Анализ состава жидких фракций продуктов пиролиза после реакции арилалки-

лирования показывает, что количество стирола уменьшается до 3,42%, α-метилстирола – 

до 0,95%, винилтолуола – до 1,78% и индена – до 2,52%. Анализы показывают, что в реак-

ции арилалкилирования фенол в основном реагирует со стиролом. В результате проведен-

ных исследований были найдены эффективные условия для проведения процесса арилалки-

лирования фенола с ФЖПП на пилотной установке в присутствии катализатора Цеокар-

600: температура 120 °C, мольное соотношение фенола и ФЖПП 1:3 моль/моль, объемная 

скорость 0,5 ч⁻ ¹. При данных условиях выход пара-(арилалкил)фенола составляет 65,4% 

от теории на взятый фенол, а селективность процесса 91,9% по целевому продукту. 

Ключевые слова: фенол, жидкие продукты пиролиза, катализатор, арилалкилирование, пара-(ари-
лалкил)фенол 
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The present study examines the results of catalytic arylalkylation of phenol using the 130–

190 °C fraction (LFPP) of pyrocondensate derived from pyrolysis, in the presence of the zeolite 

Seocar-600 catalyst. The influence of kinetic parameters (reaction temperature, molar ratios of the 

initial components, volumetric flow rate) on the yield and selectivity of the desired product has been 

studied to find the optimal conditions for the arylalkylation process of phenol with LFPP in the 

continuous-flow system with Seocar-600 catalyst. The reaction temperature was investigated in the 

range of 80-140 °C, the molar ratio of phenol to LFPP was varied from 1:1 to 1:4 mol/mol, and the 

volumetric flow rate was tested from 0.2 to 1.0 h⁻ ¹. Unsaturated hydrocarbons contained in the 
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liquid fractions of pyrolysis products – used as arylalkylating agents – including styrene (32.18%), 

α-methylstyrene (5.98%), vinyltoluene (7.37%), and indene (4.28%) – undergo reaction with phe-

nol. Post-reaction analysis of the liquid fractions indicates a significant reduction in the concen-

trations of these components: styrene decreases to 3.42%, α-methylstyrene to 0.95%, vinyltoluene 

to 1.78%, and indene to 2.52%. These analytical results suggest that, among the unsaturated hy-

drocarbons present, phenol predominantly reacts with styrene during the arylalkylation process. 

As a result of the studies, effective conditions for the arylalkylation process were found: tempera-

ture 120 °C, molar ratio of phenol to LFPP 1:3 mol/mol, and volumetric flow rate 0.5 h⁻ ¹. Under 

these conditions, the yield of para-(arylalkyl)phenol was 65.4% based on the consumed phenol, and 

the selectivity of the process toward the target product was 91.9%. 

Keywords: phenol, pyrolysis liquid products, catalyst, arylalkylation, para-(arylalkyl)phenol 
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ВВЕДЕНИЕ 

Одними из самых широко используемых 

химических соединений в нефтехимии являются ал-

килфенолы. Их различные производные применя-

ются в различных областях промышленности [1-7]. 

Алкилфенолы в основном получаются в 

процессе алкилирования фенолов с использованием 

различных алкилирующих агентов при участии го-

могенных и гетерогенных катализаторов [8-13]. В ка-

честве гомогенных катализаторов используются 

фосфорные и уксусные кислоты, сульфаты, натри-

евый бисульфат, различные кислоты Льюиса, и 

другие соединения [14-17]. Гомогенные катализа-

торы имеют ряд недостатков: процессы многоста-

дийные, существует проблема коррозии оборудо-

вания, наличие сточных вод, многоступенчатость 

процесса и т.д. [18-22]. В этом отношении гетеро-

генные катализаторы имеют значительно большее 

преимущество [22-28]. Среди гетерогенных ката-

лизаторов особое место занимают каталитические 

материалы на основе цеолита; они дешевле, легко до-

ступны, экологически безопасны, процесс можно ве-

сти непрерывно, возможна регенерация, техноло-

гически и экономически они тоже выгодны и т.д. 

[29-33]. 

Другим важным и основным условием по-

лучения алкилфенолов является проблема алкили-

рующих агентов. Из-за нехватки алкилирующих 

агентов в процессах алкилирования фенола удовле-

творяется только 75-80% потребности в алкилфе-

нолах. Учитывая, что потребность в алкилфенолах 

ежегодно увеличивается приблизительно на 2%, ста-

новится очевидной актуальность этой проблемы. 
В представленной работе приводятся ре-

зультаты исследования процесса алкилирования фе-
нола с использованием цеолитсодержащего ката-
лизатора Цеокар-600 с фракцией 130-190 ºС жид-
ких побочных продуктов пиролиза бензина на непре-
рывно действующей установке. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Для проведения реакции арилалкилирова-
ния фенола с фракцией 130-190 °C жидких продук-
тов пиролиза (ФЖПП) в присутствии катализатора 
Цеокар-600 в качестве исходного сырья использо-
вались фенол и ФЖПП. 

Перед использованием фенол подвергали 
очищению путем перегонки и удаления примесей. 
ФЖПП получали из жидких продуктов пиролиза (пи-
роконденсата, ПК), доставленных с завода "Этилен 
Полиэтилен" в г. Сумгайыт; после чего путем рек-
тификации выделяли фракцию в интервале темпе-
ратур 130-190 °C. 

Состав углеводородов жидких продуктов 
пиролиза (пироконденсата, ПК) и ФЖПП приведен 
в табл. 1. 

Физико-химические характеристики ФЖПП 

следующие: температура кипения 130-190 °C; 𝑛𝐷
20 – 

1,5160; 𝜌4
20 – 0,8578; молекулярная масса – 120. 

Для реакции использовали цеолитсодержа-
щий катализатор Цеокар-600.  

Реакция арилалкилирования фенола была 

проведена на непрерывнодействующей мини-уста-

новке. Схема установки представлена на рис. 1. 
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Таблица 1 

Состав углеводородов ПК и ФЖПП  

Table 1. Hydrocarbon Composition of PC and LFPP 

№ Компоненты 
ПK, % 

масса 

ФЖПП, % 

масса 

1 C4-фракция 0,25 - 

2 C5-фракция 7,17 - 

3 C6-фракция 8,32 1,67 

4 C7-фракция 3,58 1,04 

5 Бензол 22,75 6,21 

6 C8-фракция 4,76 2,05 

7 Толуол 17,81 5,33 

8 C9-фракция 2,58 3,61 

9 Этилбензол 2,60 3,17 

10 m-Ксилол 3,25 7,73 

11 p-Ксилол 1,63 5,28 

12 o-Ксилол 3,56 6,53 

13 Изопропилбензол 2,21 5,26 

14 Стирол 10,83 32,18 

15 α-метилстирол 1,87 5,96 

16 Винилтолуол 4,60 7,37 

17 Инден 0,59 4,78 

18 Индан 1,14 2,41 

 

 
Рис. 1. Технологическая схема реакции арилалкилирования 

фенола с ФЖПП на непрерывнодействующей установке  

(1 – емкость для фенола; 2 – емкость для ФЖПП; 3,  

5 – насосы; 4 – смеситель; 6 – реактор; 7 – холодильник;  

8 – емкость для алкилата) 

Fig. 1. Technological scheme of arylalkylation reaction of phenol 

with LFPP in continuous operating unit (1 – phenol tank;  

2 – LFPP tank; 3, 5 – pumps; 4 – mixer; 6 – reactor;  

7 – refrigerator; 8 – alkylate tank) 

 

Описание процесса: фенол поступает в ем-

кость 1, а ФЖПП – в емкость 2. Оба компонента 

передаются в смеситель 4 в заранее рассчитанном 

соотношении. В емкости 1 поддерживается темпе-

ратура 40 °C. Смесь фенола и ФЖПП из смесителя 

4 поступает в нижнюю часть реактора 6, где ком-

поненты проходят через слой катализатора и выхо-

дят в верхней части реактора 6, охлаждаются в хо-

лодильнике 7 и собираются в емкость для алкилата 

8, откуда алкилаты отправляются на ректифика-

цию. Во время ректификации сначала отделяется 

непрореагировавший ФЖПП, затем в условиях ва-

куума (10 мм рт.ст.) отделяются фенол и целевые 

продукты реакции. 

После завершения эксперимента подача 

сырья на установку прекращается, и продукты из 

реактора направляются в приемную емкость. По-

сле этого реактор переводится в режим регенера-

ции (после 500 ч работы). 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Для поиска эффективных условий процесса 

арилалкилирования фенола с ФЖПП на непрерыв-

нодействующей установке с использованием ката-

лизатора Цеокар-600 было исследовано влияние 

кинетических параметров реакции на выход целе-

вого продукта и селективность процесса. Темпера-

тура реакции варьировалась от 80 до 140 °C, моляр-

ное соотношение фенол/ФЖПП исследовалось от 1:1 

до 1:4, а объемная скорость в пределах 0,2-1,0 ч-1. 

Результаты исследования процесса ари-

лалкилирования фенола с ФЖПП на непрерывно-

действующей установке с использованием катали-

затора Цеокар-600 представлены на рис. 2. 

Из рис. 2 а видно, что при температуре ре-

акции в пределах 80-100 °C выход целевого про-

дукта по отношению к взятому фенолу составляет 

38,3-56,8%, а селективность по основному про-

дукту – 95,6-92,3%. Низкий выход целевого про-

дукта и высокая селективность при этих темпера-

турах указывают на неполное протекание реакции 

арилалкилирования фенола с ФЖПП. При повыше-

нии температуры реакции до 120 °C выход целе-

вого продукта увеличивается до 65,4%, а селектив-

ность составляет 91,9%. При дальнейшем повыше-

нии температуры реакции (130-140 °C) выход це-

левого продукта снижается до 58,3-54,5%, а селек-

тивность процесса варьируется от 80,9 до 75,4%. 

Снижение выхода и селективности при высоких 

температурах объясняется тем, что с увеличением 

температуры реакции увеличивается кинетическая 

энергия исходных компонентов и наряду с целе-

вым продуктом образуются и другие изомеры. 

По результатам проведенных исследований 

можно сделать вывод, что для получения эффек-

тивного выхода и селективности основного про-

дукта температура проведения реакции должна 

быть равна 120 °C. При этих условиях выход целе-

вого продукта по отношению к взятому фенолу со-

ставляет 65,4%, а селективность по целевому про-

дукту – 91,9%. 

Из рис. 2 б видно, что при молярном соот-

ношении фенола к ФЖПП в исходной смеси 1:1 и 

1:2 выход целевого продукта составляет 57,0-
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61,5%, а селективность 86,7-88,1%. Низкие значе-

ния выхода и селективности при этих соотноше-

ниях указывают на то, что содержание ненасыщен-

ных углеводородов в ФЖПП недостаточно для эф-

фективной реакции арилалкилирования. Увеличе-

ние концентрации ФЖПП в исходной смеси в 3 

раза (молярное соотношение фенола и ФЖПП 1:3), 

способствует увеличению выхода основного про-

дукта до 65,4%, а селективность составляет 91,9%. 
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Рис. 2. Зависимость выхода (1) и селективности (2) арилалкилфенола от температуры (а), молярных соотношений исходных 

компонентов (б) и объемной скорости подачи сырья (в) 

Fig. 2. Dependence of yield (1) and selectivity (2) of arylalkylphenol on temperature (а), molar ratios of initial components (b) and volu-

metric feed rate (c) 

 

При увеличении содержания ФЖПП в смеси 

в 4 раза (молярное соотношение фенола к ФЖПП 

1:4) выход целевого продукта снижается до 53,8%, 

а селективность – до 81,3%. Снижение выхода и се-

лективности объясняется тем, что ненасыщенные 

соединения в ФЖПП вступают в реакцию с полу-

чаемым основным продуктом арилалкилфенолом, 

образуя 2,4-ди- и 2,4,6-тризамещенные соединения. 

Результаты исследований показывают, что 

для получения целевого продукта с высоким выхо-

дом и селективностью целесообразно в исходной 

смеси брать молярное соотношение фенола к 

ФЖПП 1:3. 

Из рис. 2 в видно, что для получения эффек-

тивных результатов по выходу и селективности це-

левого продукта объемная скорость подачи сы-

рья должна составлять 0,5 ч-1. При этой скорости 

выход основного продукта по отношению к взя-

тому фенолу составляет 65,4%, а селективность – 

91,9%. При других значениях объемной скорости 

(0,2, 0,7, 1,0 ч-1) достижение высокого выхода ос-

новного продукта невозможно. При объемной ско-

рости 0,7 и 1,0 ч-1 селективность процесса состав-

ляет 92-94%, но выход основного продукта снижа-

ется до 55,3-49,8%. Это указывает на то, что время 

пребывания исходных компонентов в реакторе не-

достаточно. 

Проведен расчет сводного материального 

баланса процесса арилалкилирования фенола с 

ФЖПП на непрерывнодействущей установке. Ре-

зультаты приведены в табл. 2. Из таблицы следует, 
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что при оптимальных условиях процесса получа-

ется 70,0 г пара-арилалкилфенола, при этом выход 

составляет 65,4%; также образуется 3,8 г побоч-

ного продукта и 2,3 г остатка; селективность про-

цесса по целевому продукту составляет 91,9%. 

Таким образом, для реакции взаимодействия 

фенола с жидкими продуктами пиролиза фракцией 

130-190 °С на непрерывнодействующей установке 

в присутствии катализатора Цеокар-600 были 

найдены оптимальные условия: температура 120 °C, 

мольное соотношение фенола к ФЖПП – 1:3, объ-

емная скорость – 0,5 ч-1. При найденных оптималь-

ных условиях выход целевого продукта составил 

65,4% на взятый фенол, а селективность процесса – 

91,9% по целевому продукту. 

Таблица 2 

Материальный баланс процесса арилалкилирования фенола с ФЖПП на непрерывнодействующей уста-

новке в присутствии катализатора Цеокар-600 при различных условиях 

Table 2. Material balance of the phenol arylalkylation process of with LFPP on a continuously operating unit in the 

presence of Zeocar-600 catalyst under different conditions 

Но-

мер 

экс-

пери-

мента 

Взято, г 
Условия  

реакции 
Получено, г 

Вы-

ход, 

% 

Селек-

тив-

ность, 

% 
Фе-

нол 

ФЖ

ПП 
t,℃ 

Объемная 

скорость, 

час-1 

Воз-

врат 

ФЖПП 

Воз-

врат 

фенола 

ЦП ПП 
Оста-

ток 
Всего 

По-

тери 

1 47 180 80 0,5 158,6 23,6 41,0 1,1 0,6 225,0 2,0 38,3 95,6 

2 47 180 100 0,5 143,6 14,5 60,8 3,5 1,8 224,2 2,8 56,8 92,3 

3 47 180 120 0,5 137,5 9,8 70,0 3,8 2,3 223,4 3,6 65,4 91,9 

4 47 180 130 0,5 137,2 8,4 62,4 9,6 5,2 222,8 4,2 58,3 80,9 

5 47 180 140 0,5 136,8 8,0 58,3 11,8 7,7 222,6 4,4 54,5 75,4 

6 47 60 120 0,5 44,4 36,7 20,4 1,8 1,2 104,5 2,5 57,0 86,7 

7 47 120 120 0,5 87,3 29,3 41,5 3,1 2,6 163,8 3,2 61,5 88,1 

8 47 180 120 0,5 137,5 9,8 70,0 3,8 2,3 223,4 3,6 65,4 91,9 

9 47 240 120 0,5 203,2 8,7 57,6 8,3 5,2 283,0 4,0 53,8 81,3 

10 47 180 120 0,2 158,2 9,5 53,1 2,1 1,3 224,2 2,8 49,6 93,5 

11 47 180 120 0,5 137,5 9,8 70,0 3,8 2,3 223,4 3,6 65,4 91,9 

12 47 180 120 0,7 142,7 18,3 59,2 2,3 1,5 224,0 3,0 55,3 94,0 

13 47 180 120 1,0 167,3 17,1 53,3 2,8 1,2 224,6 2,4 49,8 92,3 

Примечание: ЦП – целевой продукт, ПП – побочный продукт 
 

В табл. 3 приведены углеводородный со-

став ФЖПП, взятый для реакции и возврат после 

реакции, при найденных оптимальных условиях. 

Из табл. 3 видно, что после арилалкилиро-

вания фенола в присутствии катализатора Цеокар-

600 углеводородный состав ФЖПП значительно 

изменился. Так, содержание ненасыщенных угле-

водородов в ФЖПП снизилось, в т.ч.: стирол – с 

32,18 до 2,31%, α-метилстирол – с 5,95 до 1,08%, 

винилтолуол – с 7,37 до 1,26%, инден – с 4,28 до 

0,71%. Из таблицы также видно, что реакция ари-

лалкилирования фенола в основном протекает со 

стиролом. Анализ состава полученного алкилиро-

ванного продукта также подтверждает это. 

Результаты хроматографического анализа 

полученного пара-(арилалкил)фенола показывают, 

что 95-96% продукта составляет пара-(α-метилбен-

зил)фенол. Остальные 4-5% составляют другие 

пара-замещенные алкилфенолы. 

Полученные результаты подтверждают эф-

фективность процесса и правильность выбранных 

условий, обеспечивающих максимальный выход и 

высокую селективность в реакции арилалкилиро-

вания фенола с ФЖПП в присутствии цеолитсодер-

жащего катализатора Цеокар-600. 

ВЫВОДЫ 

Исследованы реакции взаимодействия фе-

нола с фракцией 130-190 °C жидкого продукта пи-

ролиза в присутствии цеолитсодержащего ката-

лизатора Цеокар-600 на непрерывнодействующей 

установке. 
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Найдено, что при температуре реакции 

120 °C, мольном соотношении фенола к ФЖПП 

1:3, объемной скорости 0,5 ч-1 выход пара-(ари-

лалкил)фенола на взятый фенол составил 65,4%, а 

селективность – 91,9% по целевому продукту. 

Авторы заявляют об отсутствии кон-

фликта интересов, требующего раскрытия в дан-

ной статье. 
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Таблица 3 

Углеводородный состав ФЖПП, использованных в 

процессе арилалкилирования фенолом, до и после 

реакции 

Table 3. Hydrocarbon composition of LFPP in the ar-

ylalkylation process of phenol, before and after the re-

action 

№ Углеводороды 
ФЖПП, % 

до после 

1 ∑С6 1,67 3,46 

2 ∑С7 1,04 2,61 

3 Бензол  6,21 11,24 

4 ∑С8 2,05 4,38 

5 Толуол 5,33 10,43 

6 ∑С9 3,61 6,22 

7 Этилбензол 3,17 5,85 

8 м-ксилол 7,73 12,13 

9 п-ксилол 5,20 9,42 

10 о-ксилол 6,53 11,27 

11 Изопропилбензол 5,26 11,52 

12 Стирол 32,18 2,31 

13 α-метилстирол 5,95 1,08 

14 Винилтолуол 7,37 1,26 

15 Фенол - 1,35 

16 Инден 4,28 0,71 

17 Индан 2,41 4,76 
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