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АЛКИЛИРОВАНИЕ ФЕНОЛА АЛЬФА-ОЛЕФИНАМИ  
В ПРИСУТСТВИИ КАТИОНИТОВ 

Приведены результаты алкилирования фенола альфа-олефинами С16–С18 
в присутствии гетерогенных катализаторов – макропористых сульфокатионитов. 
Изучены основные закономерности процесса алкилирования. Олигомеры «низкотем-
пертурной» олигомеризации обеспечивают более высокий выход продуктов алкили-
рования, чем олигомеры «высокотемпературного» процесса. 

В отличие от общепризнанных представлений установлено, что уже в на-
чальной стадии алкилирования фенолов нормальными альфа-олефинами образуется 
смесь продуктов О- и С-алкилирования, т.е. алкилфениловых эфиров и алкилирован-
ных олефинами в ядро фенолов.  

Показано, что в области относительно низких температур и в условиях ки-
нетического контроля процесса преимущественно образуются продукты реакций, 
характеризующихся относительно низкой энергией активации. Это реакции, пере-
ходящие через σ-комплекс, образование которого встречает наименьшие стериче-
ские затруднения. В дальнейшем эти соединения перегруппировываются в термоди-
намически более стабильные вещества.  

 С повышением температуры процесс переходит в область термодинамиче-
ского контроля, когда стерические затруднения не оказывают значительного влия-
ния на протекание реакции. В результате этого начинается процесс изомеризации 
ряда продуктов в реакционной массе в направлении образования более термодина-
мически стабильных соединений. 

Ключевые слова: алкилирование, фенол, катионит, олигомеры этилена, ал-
килфенолы, алкилфениловые эфиры. 
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ALKYLATION OF PHENOL BY ALPHA-OLEFINS  
IN THE PRESENCE OF CATIONITES 

The results of phenol alkylation with С16 – С18 alpha-olefins in the presence of het-
erogeneous catalysts – macroporous sulfonic cation exchangers are presented. the basic 
laws of the alkylation process have been studied. Oligomers of "low-temperature" 
oligomerization provide higher yields of alkylation products than oligomers of the "high-
temperature" process. 

In contrast to generally accepted concepts, it has been established that already in the initial 
stage of alkylation of phenols with normal alpha-olefins, a mixture of O- and C-alkylation products 
is formed, that is, alkylphenyl ethers and alkylated with olefins into the nucleus of phenols. 

It is shown that in the region of relatively low temperatures and under conditions of 
kinetic control of the process, the products of reactions characterized by a relatively low 
activation energy are predominantly formed. These are reactions passing through the σ-
complex, the formation of which encounters the least steric hindrances. Subsequently, these 
compounds are rearranged into thermodynamically more stable substances. 

With an increase in temperature, the process passes into the area of thermodynamic 
control, when steric hindrances do not significantly affect the course of the reaction. As a 
result, the process of isomerization of a few products in the reaction mass begins in the di-
rection of the formation of more thermodynamically stable compounds. 

Keywords: process, alkylation, phenol, cationite, ethylene oligomers, alkylphenols, 
alkylphenyl esters. 

 
Алкилфенолы являются сырьем для синтеза присадок различного 

функционального назначения [1–8]. Их получают алкилированием фе-
нола олефинами – олигомерами этилена С16 – С18 (ОЭ) в присутствии 
гетерогенных катализаторов [1, 3, 5, 9]. Процесс происходит по реак-
ции электрофильного замещения [9]. В настоящее время долго исполь-
зовавшийся катализатор алкилирования катионит КУ 2-8чC [3, 10, 11] 
в промышленности заменен на макропористый катионит [11, 12].  

В данной работе применялся перспективный макропористый ка-
тализатор Amberlyst 36 Dry компании Rohm&Haas. Параметры темпе-
ратуры и время реакции влияют на соотношение скоростей реакций 
алкилирования и изомеризации и тем самым определяют изомерный 
состав целевых продуктов.  

В настоящее время практически общепризнанно, что при взаимо-
действии фенолов с олефинами, спиртами, эфирами или галоидными 
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алкилами в присутствии кислых катализаторов при сравнительно мяг-
ких условиях вначале образуются алкилфениловые эфиры (АФЭ), ко-
торые затем изомеризуются в алкилфенолы (АФ) [1, 12]. Напротив, мы 
предполагаем, что образование АФЭ и АФ протекает параллельно. 
В условиях кислотного катализа эфиры легко превращаются в АФ [1, 
12]. Относительные количества их и общий выход продуктов алкили-
рования зависят от температуры, химической природы и молярных со-
отношений реагентов и катализатора, а также времени реакции и при-
сутствия растворителя [1].   

Установлено, что в ходе реакции в присутствии катализатора – 
макропористого сульфокатионита в течение 1–3 ч при температуре 
100–120 С реакционная масса алкилирования фенола состоит в основ-
ном из целевых орто- и параизомеров АФ, а также АФЭ, диалкилфено-
лов и тяжелокипящих побочных продуктов.  

Таким образом, в области около 100 °С наблюдается одновре-
менное О- и С-алкилирование с сопоставимыми скоростями. В значи-
тельной степени легкость и порядок реакции изомеризации АФЭ в АФ 
зависят от температуры, времени, катализатора, длины и строения ал-
кильного радикала. Наблюдаемые реакции могут быть представлены 
следующей схемой:  

 
Фенол обладает положительным мезомерным эффектом +М, по-

скольку в составе его молекулы содержится атом кислорода с неподе-
ленной парой электронов, присоединенной к сопряженной π-системе, 
что повышает электронную плотность в 2,4,6-положениях. Последнее в 
присутствии сульфокатионита способствует присоединению алкильно-
го заместителя в АФ преимущественно в орто- и параположения [13]. 

Присутствие побочных продуктов в условиях промышленного 
производства нормируется стандартом предприятия (СТП). В таблице 
представлен компонентный состав целевых алкилфенолов (ЦАФ) в со-
ответствии с нормативами ООО «Новокуйбышевский завод масел 
и присадок». В состав целевых алкилфенолов (ЦАФ) входят все про-

PhОН  +  R(CH3)2C+ PhОC(CH3)2R  +  Н+       PhОН  +  R(CH3)2C+ 

+ 

RCH3C+H  орто-НОPhC(CH3)2R   
пара-НОPhC(CH3)2R 
 

орто-НОPhCHRCH3 пара-НОPhC(CH3)2R 
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дукты алкилирования, оставшиеся после отгонки из реакционной мас-
сы непрореагировавших исходных реагентов. Данный состав ЦАФ 
обеспечивает эффективное их использование в качестве исходного сы-
рья в синтезе салицилатных и других присадок [2, 13], обладающих 
комплексом необходимых эксплуатационных свойств. 

Компонентный состав ЦАФ, согласно СТП производителя  
салицилатных присадок ООО «НЗМП» 

Компоненты в составе ЦАФ Содержание, % мас. 
Фенол, не более  0,3 
Алкилфениловые эфиры (АФЭ), не более  5,5 
Диалкилфенолы (ди-АФ), не более  2,5 
Сумма моноалкилфенолов (АФ), не менее  91,5 

 
Воздействие температуры на процесс алкилирования. Значи-

тельное влияние на все протекающие процессы оказывает температура, 
поскольку следует ожидать ускорение как целевых, так и побочных реак-
ций. Кроме того, температура может влиять на катализаторы, которые 
часто обладают термической нестабильностью. К числу таких катализа-
торов относятся сульфокатиниты. Термостойкость катионитов зависит от 
строения полимерной матрицы, типа ионогенных групп и их формы. 
В подавляющем большинстве случаев основные электрофильные процес-
сы протекают с участием наиболее полярных групп катионита – ионоген-
ных групп [1]. Термостойкость сильнокислотных катионитов полимери-
зационного типа (КУ-2, Amberlyst 36Dry и др.) ограничена температурой 
130 С, но термостабильность некоторых катионитов достаточно высока, 
что позволяет повысить предел активной работы катализатора до 170 С 
и выше. К числу таких катионитов относится Amberlyst 70. 

Проведенные с использованием последнего катализатора экспери-
менты показали, что с повышением температуры массовая доля АФЭ су-
щественно снижается, при этом растет доля АФ (рис. 1). Конверсия ОЭ 
в расчете на сумму ЦАФ при температурах выше 100 С практически ко-
личественная. Конверсия олигомеров, на сумму полученных орто-и пара-
АФ составляет 97,5 %. При температурах реакции выше 115 С степень 
превращения фенола в АФ приближается к 100 %. При повышении тем-
пературы соотношение орто- и пара-АФ повышается. 

Соотношение орто- и параизомеров АФ в продуктах алкилирова-
ния зависят от температуры, катализатора и времени реакции. В облас-
ти относительно низких температур и малом времени контакта выход 
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орто-АФ растет с повышением температуры несколько быстрее, чем 
пара-АФ. Это обстоятельство обусловлено, вероятно, возникающими 
стерическими эффектами.  

 

Рис. 1. Влияние температуры на состав продуктов алкилирования 

При повышении температуры и времени контакта соотношение ор-
то- и параизомеров АФ возрастает. С ростом температуры более 125 С 
наблюдается существенное снижение выхода АФЭ, сопровождающееся 
увеличением соотношения орто- и параизомеров в составе АФ до 1,47, 
что хорошо согласуется с данными, приводимыми в работах [13, 14].  

Это свидетельствует о том, что при температурах свыше 100 С 
процесс переходит из кинетической области в область термодинамиче-
ского контроля. Ранее быстрообразовавшийся орто-АФ изомеризуется 
в более предпочтительный с точки зрения термодинамики пара-АФ. 
Параллельно с этим АФЭ также изомеризуется в АФ. Важно отметить, 
что в указанных условиях термодинамического контроля процесс про-
текает таким образом, что его основными продуктами являются пара-
моноалкилпроизводные фенолы. 

Воздействие времени контакта на процесс алкилирования. Ре-
зультаты проведенных экспериментов показывают, что с увеличением 
продолжительности и температуры реакции концентрация АФЭ в ЦАФ 
снижается (см. рис. 1, 2). Это свидетельствует о том, что в ходе реакции 
происходит его перегруппировка в АФ. В этих же условиях наблюдается 
увеличение концентрации диалкилфенолов (ди-АФ) в продуктах. По-
следнее, видимо, связано с высоким содержанием непрореагировавших 
олефинов в реакционной массе в ходе всего процесса. 
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Рис. 2. Зависимость состава продуктов алкилирования фенола ОЭ  
от времени реакции 

Исследованию факторов, влияющих на соотношение орто- и па-
раизомеров АФ специально посвящена работа [14]. Значительный 
практический интерес представляет вопрос, происходит ли процесс че-
рез быстрое О-алкилирование фенола с последующей изомеризацией 
образующегося эфира в орто- и параизомеры АФ. Подобная стадийная 
схема описана в справочнике [1].  

Согласно альтернативному варианту, уже в начальной стадии реак-
ции происходит С-алкилирование, то есть карбкатион способен непо-
средственно алкилировать ароматическое кольцо с образованием АФ.  

Очевидно, что первый или второй механизм реакции реализуется 
в зависимости от условий процесса и от катализатора. С целью уста-
новления предпочтительной химической схемы процесса на макропо-
ристых катализаторах при температурах 110–120 С нами проведены 
серии экспериментов, в ходе которых определялся состав алкилата 
в различное время проведения реакции (см. рис. 2).  

Из данных, приведенных на рис. 2, видно, что реакция алкилиро-
вания состоит из двух периодов, различающихся схемами протекания. 
Первый период – от начала реакции до примерно 1 ч. В этот период 
наблюдается быстрая реакция образования АФЭ и одновременный 
рост содержания АФ в составе реакционной массы алкилирования. 
Второй этап характеризуется существенным снижением содержания 
АФЭ в продуктах, что, видимо, обусловлено его изомеризацией в АФ.  



Алкилирование фенола альфа-олефинами в присутствии катионитов 

 113 

Длительность использования макропористых сульфотионитов 
практически не влияет на процесс алкилирования фенола олигомерами 
в исследованной области температур.  

Влияние состава сырья. Известно, что удлинение и разветвле-
ние цепи углеродных атомов в олефине значительно повышает его 
способность к алкилированию [14, 15]. Наиболее эффективно для ал-
килирования фенола использовать фракцию С16-С18 одноэтапной «низ-
котемпературной» олигомеризации этилена по технологии α-SABLIN, 
реализованной в ОАО «Нижекамскнефтехим». Выявляется зависи-
мость выхода АФ от содержания 2-алкилзамещенных α-олефинов 
и олефинов с внутренней двойной связью в сырье. Наиболее высокий 
выход АФ (более 90 % на сумму орто- и параизомеров) наблюдается 
при использовании ОЭ, содержащих наибольшее количество 2-алкил-
замещенных α-олефинов, а также цис- или трансолефинов. Напротив, 
повышение содержания линейных α-олефинов в ОЭ с 48,5 до 94,5 % 
приводит к резкому падению выхода АФ (до 64 %) и существенному 
увеличению (с 0,84 до 14 %) содержания АФЭ в реакционной массе. Та-
ким образом, олигомеры «низкотемпературной» олигомеризации обес-
печивают более высокие выходы продуктов алкилирования.  

Повышение селективности. Селективность процесса получения 
АФ в реакции алкилирования может быть существенно повышена пу-
тем вовлечения диалкилфенолов в реакцию диспропорционирования с 
фенолом. Поскольку этому процессу способствует более высокое со-
отношение фенола к ОЭ, были проведены эксперименты при мольном 
соотношении фенола к ОЭ 6:1 при температуре 135 С и времени реак-
ции 3 ч. Результаты исследований полностью подтверждают предпо-
ложение о том, что увеличение соотношения фенола к ОЭ положи-
тельно сказывается на выходе продуктов алкилирования в составе АФ. 
Выход АФ в отдельных случаях приближается к теоретическому, а со-
держание АФЭ и ди-АФ в полностью соответствуют регламентным 
нормам состава ЦАФ (см. таблицу). 
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