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Работа посвящена разделению смеси 2,4-/2,5-изомеров ксиленола, имеющих очень близкие темпе-
ратуры кипения, с целью созданию фундаментальных основ для разработки промышленного про-
цесса разделения изомеров, полученных из каменноугольной смолы. В частности, исследована ки-
нетика реакции алкилирования смеси 2,4-/2,5-ксиленолов изобутиленом, которая является первой
стадией в стратегии их разделения (алкилирование–дистилляция–деалкилирование). Определены

кинетические уравнения превращения 2,4-ксиленола  и 2,5-кси-

ленола  Скорость алкилирования 2,4-ксиленола значительно вы-
ше, чем скорость алкилирования 2,5-ксиленола. Температура, концентрация ксиленола и парци-
альное давление изобутилена оказывают большее влияние на скорость превращения 2,4-ксиленола,
чем на скорость превращения 2,5-ксиленола, в то время как концентрация катализатора в большей
степени оказывает влияние на скорость алкилирования 2,5-ксиленола. Полученные данные могут
быть использованы для проектирования реактора и разработки процесса разделения смеси 2,4-/2,5-
изомеров ксиленола, полученной из каменноугольной смолы.
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Термин ксиленол (гидроксиксилол) обычно
относится к любому из шести изомеров диметил-
фенола [(CH3)2C6H3OH] или к их комбинации.
Ксиленолы – природные производные фенола,
встречающиеся в различных источниках, таких
как уголь, нефть и табак [1, 2]. Индивидуальные
изомеры ксиленола могут быть получены за счет
выделения их из смеси и/или синтетическим пу-
тем. При извлечении из каменноугольной смолы,
полученные продукты обычно являются смесью
нескольких изомеров, поэтому если необходимо
получить чистые изомеры ксиленола, требуется
их дальнейшее разделение [3, 4]. Благодаря своей
уникальной реакционной и растворяющей спо-
собности ксиленолы считаются ключевым сы-
рьем для множества промышленных процессов,
например для производства смол и полимеров, в

качестве антиокислительных добавок в топлива и
пластмассы, реакционно-способных растворите-
лей при нанесении изоляции на электрические
провода/кабели [5, 6 и др.].

В общем и целом, тенденция развития техно-
логии производства ксиленолов, ввиду сильной
зависимости от источников сырья, следовала
общим тенденциям химической промышлен-
ности [2, 7]. Интерес к использованию каменно-
угольной смолы в производстве ксиленолов восхо-
дит к 1930-м гг. [8–10]; с развитием промышленно-
сти смола была в значительной степени заменена
природным газом и нефтью [11–13]. Однако, в свя-
зи с характерными для нефтехимической про-
мышленность проблемами – ограниченностью
ресурсов, большим влиянием на окружающую
среду — значительное количество научно-иссле-
довательских работ направлено на поиск частич-
ной либо полной замены нефтяного сырья [2]. На-
пример, для Китая химикаты, произведенные из
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1 Дополнительная информация для этой статьи доступна по
doi 10.31857/S0028242120060039 для авторизованных поль-
зователей.
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каменноугольной смолы, имеют особое значение
ввиду значительных запасов угля и объемов его
добычи [14–16].

Каменноугольная смола является одним из про-
дуктов при производстве кокса или синтез-газа из
угля, и, как правило, представляет собой коричне-
вую/черную вязкую жидкость. Полученная в ходе
низко- и среднетемпературных процессов (500–
900°C), она состоит главным образом из полизаме-
щенных ароматических углеводородов (УВ), раз-
ветвленных алканов, алкенов и фенолов [17–19]. Со-
держание фенолов составляет около 20–30 мас. %,
при этом на долю 2,4-ксиленола и 2,5-ксиленола
приходится порядка 13–15% от их общего содер-
жания (смола провинции Шеньси (Shaanxi Prov-
ince), Китай) [14, 20, 21]. Годовой объем произ-
водства каменноугольной смолы в данном регио-
не, по оценкам экспертов, превышает 3 млн т,
поэтому она рассматривается в качестве альтер-
нативного сырья для производства 2,4-ксиленола
и 2,5-ксиленола [15, 22].

Вместе с быстрым ростом спроса на произве-
денные из ксиленолов продукты тонкого органи-
ческого синтеза также увеличивается потребность
в исходных чистых 2,4- и 2,5-изомерах ксилено-
ла, особенно в китайском промышленном сек-
торе; в то же время их стоимость увеличивается.
По оценкам 2019 г., рыночная стоимость смеси
2,4-/2,5-изомеров ксиленола составляла 2200 дол.
США/т, в то время как стоимость чистого 2,4-
ксиленола была 6100 дол. США/т, а 2,5-изомера –
8400 дол. США/т [23]. С учетом вышесказанного,
разработка технологии разделения смеси 2,4-/
2,5-изомеров ксиленола из каменноугольной
смолы может не только удовлетворить потребно-
сти рынка, но также увеличить добавленную сто-
имость переработки каменноугольной смолы и
принести огромную экономическую выгоду [20–
22]. Поскольку в настоящее время не существует
доступного процесса для производства индивиду-
альных изомеров ксиленола путем их разделения,
они в основном производятся и продаются в виде
смеси 2,4-/2,5-изомеров.

Основная проблема в разделении смеси 2,4-/
2,5-изомеров ксиленола связана с их очень близ-
кими температурами кипения при атмосферном
давлении – 211.0 и 211.2°C соответственно. В рам-
ках данной проблемы многообещающим для раз-
деления изомеров выглядит трехстадийный про-
цесс алкилирование–разделение–деалкилиро-
вание, изначально предложенный в результате
широкомасштабного изучения процесса разделе-
ния близкокипящих изомеров крезола [3, 4, 24–29].
Более того, возможна реализация процесса даже без
последней стадии – деалкилирования, поскольку
сам по себе продукт алкилирования 6-трет-бутил-
2,4-ксиленол (ТБК) широко применяется в каче-
стве антиокислительного реагента [30, 31].

Настоящая работа сфокусирована на изучении
кинетики и механизма реакции алкилирования
ксиленолов – первой стадии процесса разделения
близкокипящих изомеров ксиленола, с конечной
целью – понять фундаментальные основы про-
цесса и получить данные для расчета оборудова-
ния и разработки промышленного процесса. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве алкилирующего агента был выбран

изобутилен, широко применяемый для алкили-
рования крезолов [32–34]. В качестве катализато-
ра использовали п-толуолсульфокислоту, глав-
ным образом по причине того, что она обеспечи-
вает высокий выход и хорошую селективность в
данной реакции [35–37]. Скорость реакции, вы-
ход и селективность по продукту были исследова-
ны при варьировании концентрации реагентов,
парциального давления, количества катализатора
и времени контакта газ−жидкость. Предложена
кинетическая модель, основанная на полученных
экспериментальных данных, и с помощью урав-
нений скорости определены порядки реакции.
Дополнительно определены константы скорости
при разных значениях температуры, рассчитаны
значения энергии активации и предэкспоненци-
ального множителя.

Реактивы
В работе были использованы 2,4-ксиленол и

2,5-ксиленол (аналитической чистоты, Juye Run-
jia Chemical Co., Ltd), изобутилен (аналитической
чистоты, Shaanxi Baotashan New Material Co., Ltd.)
и п-толуолсульфокислота (ПТСК) (Nanjing Datang
ChemicalCo., Ltd.) без какой-либо предваритель-
ной очистки.

Методика проведения эксперимента
Алкилирование смеси 2,4-/2,5-изомеров ксиле-

нола. В трехгорлую круглодонную колбу засыпа-
ли 50.0 г 2,4-ксиленола и 50.0 г 2,5-ксиленола,
затем помещали колбу на водяную баню. Уста-
навливали на механической мешалке скорость пе-
ремешивания 800 об./с и начинали медленный
нагрев до необходимой температуры; после того,
как твердая фаза 2,4-/2,5-изомеров ксиленола
расплавлялась, добавляли 2.5 мас. % ПТСК в ка-
честве катализатора. Затем в нижнюю часть реак-
ционного сосуда вводили газообразный изобути-
лен, пузырьки которого диспергировались при
перемешивании.

Скорость обоих потоков газа (до и после реак-
тора) измеряли с помощью двух газовых расходо-
меров (50–500 мл/мин, Ningbo Dongchi Measure-
mentand Control Technology Co., Ltd). Реакцию
останавливали в тот момент, когда переставали
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наблюдать разницу между значениями расхода
потока газа до и после реактора. В ходе реакции с
регулярным интервалом производился отбор проб
и их анализ с помощью газовой хроматографии.
Все эксперименты повторяли трижды, в работе
приведены средние арифметические значения.

Анализ состава продуктов реакции. Продукты ре-
акции алкилирования анализировали с помощью
газового хроматографа (GC6890, Agilent), снабжен-
ного ПИД и капиллярной колонкой (KB-CRESOL,
50 м × 0.25 мм × 0.2 мкм, Beijing Kerimai Technol-
ogy Co., Ltd.). Температура детектора – 250°C, ис-
парителя – 140°C. Программирование температуры
колонки было следующим: сначала температуру
поддерживали постоянной 60°C в течение 3 мин,
затем увеличивали до 100°C со скоростью 5°C/мин,
после чего продолжали увеличивать температуру
до 180°C со скоростью 10°C/мин и удерживали эту
температуру 3 мин. Деление потока было 50 : 1 при
скорости подачи газа-носителя 1 мл/мин, расходе
воздуха 400 мл/мин и водорода – 50 мл/мин. Для
качественного и количественного анализа ис-
пользовали стандартный метод нормализации.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Механизм реакции алкилирования
смеси 2,4-/2,5-изомеров ксиленола

Алкилирование диметилфенола изобутиленом
является классическим примером реакции элек-
трофильного замещения в бензольном кольце по
Фриделю–Крафтсу. В общем виде механизм реак-
ции выглядит следующим образом: изобутилен –
алкилирующий агент, под действием кислотного
катализатора (ПТСК) образует алкилкарбокатион
[+C(CH3)3], который в качестве электрофильного
реагента атакует бензольное кольцо с замещением
протона, при отщеплении которого образуется ал-
килароматический углеводород [38, 39]. Теорети-
чески, гидроксильная группа в 2,4/2,5-изомерах
ксиленола является орто- и пара-ориентантом,
поэтому продукты алкилирования, как показано
на рис. 1, могут включать 6-трет-бутил-2,4-кси-
ленол и 5-трет-бутил-2,4-ксиленол, полученные
из 2,4-ксиленола, а из 2,5-ксиленола образуются 4-
трет-бутил-2,5-ксиленол, 6-трет-бутил-2,5-кси-
ленол и 3-трет-бутил-2,5-ксиленол. Как и ожи-
далось, главными продуктами реакции с высокой
селективностью образования – 98.75 и 93.91%,
соответственно, были 6-трет-бутил-2,4-ксиле-
нол и 4-трет-бутил-2,5-ксиленол. В табл. 1 при-
ведены результаты ГХ-МС-анализа продуктов,
которые соответствуют результатам предыдущих
исследований [38, 39].

Влияние времени реакции на алкилирование
смеси 2,4-/2,5-изомеров ксиленолов Реакцию про-
водили со 100.0 г смеси 2,4-/2,5-изомеров ксиле-
нола (1 : 1 мас.) и 2.5 мас. % ПТСК в качестве ка-

тализатора, при перемешивании со скоростью
800 об./мин, температуре 65°C, атмосферном дав-
лении и расходе изобутилена 100 мл/мин; состав
продуктов анализировали с помощью ГХ на раз-
ных стадиях реакции. Выход продукта (%) рас-
считывали путем деления фактического количе-
ства полученного продукта на теоретически ожи-
даемое. На рис. 2 показаны зависимости выхода
главного и побочного продуктов реакции от вре-
мени.

Суммарный выход целевых продуктов (6-трет-
бутил-2,4-ксиленола и 4-трет-бутил-2,5-кси-
ленола), как видно на рис. 2а, растет при увели-
чении времени реакции. При времени реакции
порядка 240 мин суммарный выход продуктов до-
стигает максимального значения 89.5%, которое
при дальнейшем увеличении времени начинает
снижаться. При этом было отмечено, что выход
побочных продуктов почти линейно увеличивает-
ся во времени и достигает 10%, когда реакцию
останавливают после 360 мин. Побочный про-
дукт реакции, как было установлено, состоит
преимущественно из легких компонентов – ди-
меров и тримеров изобутилена, образующиxся в
результате его олигомеризации [33].

Сравнение зависимости выхода двух целевых
продуктов реакции (6-трет-бутил-2,4-ксиленола
и 4-трет-бутил-2,5-ксиленола) от времени пока-
заны на рис. 2б. Образование 6-трет-бутил-2,4-
ксиленола резко и почти линейно возрастает в те-
чение первых 120 мин реакции, после чего увеличи-
вается уже с меньшей скоростью до тех пор, пока
выход не достигает 97.3% при времени реакции
360 мин.

В итоге, выход 4-трет-бутил-2,5-ксиленола
ниже (примерно на 15–30%), чем выход 6-трет-
бутил-2,4-ксиленола во всем диапазоне времени
реакции (рис. 2б). Выход 4-трет-бутил-2,5-кси-
ленола также резко увеличивается до тех пор, по-
ка не достигает максимального значения 82.3%
при времени реакции 240 мин, после чего плавно
снижается. Дальнейшие исследования подтвер-

Таблица 1. Селективность образования продуктов ал-
килирования

Субстрат Продукт 
алкилирования Селективность, %

2,4-Ксиленол 6-трет-Бутил-
2,4-ксиленол

98.75

5-трет-Бутил-
2,4-ксиленол

1.25

2,5-Ксиленол 4-трет-Бутил-
2,5-ксиленол

93.91

6-трет-Бутил-
2,5-ксиленол

6.09



НЕФТЕХИМИЯ  том 60  № 6  2020

КИНЕТИЧЕСКИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ РЕАКЦИИ 837

Р
ис

. 1
. М

ех
ан

из
м

 р
еа

кц
ии

 а
лк

ил
ир

ов
ан

ия
 с

м
ес

и 
2,

4/
2,

5-
из

ом
ер

ов
 к

си
ле

но
ла

.

C
H

3

O
H

C
H

3

O
H(C

H
3)

3

C
H

3

O
H

C
H

3

C
H

3

O
H

C
H

3

C
H

3

O
H

C
H

3

C
H

3

O
H

C
H

3

H
3C

C
H

3

O
H

H
3C

C
H

3

O
H

H
3C

H
3C

(C
H

3)
3

(C
H

3)
3

(H
3C

) 3

(H
3C

) 3

(H
3C

) 3

CC
H

3

C
H

3

H
2C

C
H

3

C
+

C
H

3

H
3C

+
+

H
+

5-
т

ре
т

-Б
ут

ил
-2

,4
-к

си
ле

но
л

И
зо

бу
те

н
6-

т
ре

т
-Б

ут
ил

-2
,5

-к
си

ле
но

л

К
ар

бо
ка

ти
он

6-
т

ре
т

-Б
ут

ил
-2

,4
-

кс
ил

ен
ол

2,
4-

К
си

ле
но

л
2,

5-
К

си
ле

но
л

4-
т

ре
т

-Б
ут

ил
-2

,5
-

кс
ил

ен
ол

3-
т

ре
т

-Б
ут

ил
-2

,4
-к

си
ле

но
л

3-
т

ре
т

-Б
ут

ил
-2

,5
-к

си
ле

но
л



838

НЕФТЕХИМИЯ  том 60  № 6  2020

CONG-YU KE и др.

дили, что при более высоких температурах реак-
ции (выше 65°C) в присутствии ПТСК в качестве
катализатора происходит частичное разложение
4-трет-бутил-2,5-ксиленола (на 2,5-ксиленол и
изобутен) (данные не приводятся в этой работе).
Таким образом, обратная реакция разложения в
значительной степени обуславливает это неболь-
шое снижение выхода продукта после 240 мин ре-
акции.

Кинетическая модель алкилирования
смеси 2,4-/2,5-изомеров ксиленола

Поскольку полученная кинетическая модель
реакции предназначается для расчета реактора и
разработки процесса, важно количественно оце-
нить влияние различных факторов [40]. Ключе-
вые факторы включают концентрацию реагентов,
время и температуру реакции, а также количество
используемого катализатора.

Согласно схеме реакции (рис. 1), скорость реак-
ции алкилирования смеси 2,4-/2,5-ксиленолов мо-
жет быть выражена согласно уравнениям (1) и (2):

(1)

(2)

где r2,4 и r2,5 – скорости реакции 2,4-ксиленола и
2,5-ксиленола соответственно, k1 и k2 – констан-
ты скорости реакции, c2,4 и c2,5 – мольные кон-
центрации 2,4-ксиленола и 2,5-ксиленола, соот-
ветственно, pИБ и cПТСК – парциальное давление
изобутилена и мольная концентрация ПТСК со-
ответсвенно, a1, b1 и c1 – порядки реакции по 2,4-
ксиленолу, изобутилену и ПТСК в реакции алки-
лирования 2,4-ксиленола, а a2, b2 и c2 – порядки
реакции по 2,5-ксиленолу, изобутилену и ПТСК
соответственно.

1 1 12,4
2,4 1 2,4 ИБ ПТСК,a b cdс

r k c p c
dt

= − =

2 2 22,5
2,5 2 2,5 ИБ ПТСК,a b cdc

r k c p c
dt

= − =

В начальный момент в реакционной системе
процесса алкилирования смеси 2,4/2,5-изомеров
ксиленола находятся четыре основных компонен-
та, а именно 2,4-ксиленол, 2,5-ксиленол, изобути-
лен и ПТСК. Для того, чтобы определить порядок
реакции по каждому реагенту, начальные кон-
центрации других компонентов значительно уве-
личивали, поэтому можно считать их постоянны-
ми. Таким образом, порядок реакции по опреде-
ляемому компоненту получали из зависимости
концентрации компонента от времени (c ~ t).

Определение порядка реакций алкилирования
2,4-ксиленола и 2,5-ксиленола. Обычно для опре-
деления порядка измеряют начальную скорость
реакции, чтобы исключить влияние продукта. Из
полученных ранее зависимостей выхода продук-
тов алкилирования смеси 2,4-/2,5-изомеров
ксиленола от времени (рис. 2) следует, что на
ранних стадиях реакции образовывалось значи-
тельно меньше побочных продуктов при более вы-
сокой скорости основной реакции алкилирова-
ния, в то же время выход целевого продукта почти
линейно зависит от времени. Таким образом, для
определения кинетических закономерностей
процесса было выбрано время реакции 30 мин.

При алкилировании смеси 2,4-/2,5-изомеров
ксиленола в реакционный аппарат добавляли в
10 раз больше изобутилена и катализатора. На-
чальную концентрацию ксиленола корректиро-
вали за счет добавления нитробензола, а скорость
реакции превращения 2,4-ксиленола и 2,5-ксиле-
нола определяли при разных начальных концен-
трациях. Поскольку концентрации изобутилена и
ПТСК можно считать постоянными в ходе такого
процесса, уравнения (1) и (2) для скорости реак-
ции можно было упростить до уравнений (3) и (4),
а затем до уравнений (5) и (6):

(3)12,4
2,4 1 2,4,adc

r k c
dt

= − =

Рис. 2. Зависимость выхода смеси основных и побочных продуктов (легких компонентов) реакции (а) и индивидуаль-
ного выхода двух основных продуктов реакции (б) от времени.
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(4)

(5)

(6)

На рис. 3 показаны зависимости начальной ско-
рости реакции, полученные при пяти разных кон-
центрациях ксиленола, от концентрации, пред-
ставленные в логарифмических координатах. Зна-
чения порядка по ксиленолу (a1 и a2) и констант
скорости (k1 и k2) реакции были определены из
линейных уравнений, описывающих эксперимен-
тальные данные.

Как можно заметить на рис. 3, с увеличением
концентрации 2,4-ксиленола и 2,5-ксиленола ли-
нейно увеличивалась скорость соответствующей
реакции. Из полученных зависимостей было опре-
делено, что значения порядков реакции по 2,4-
ксиленолу (a1) и 2,5-ксиленолу (a2) равняются 1.1
и 1.0 соответственно.

Определение порядка реакции по изобутилену.
Подобным же образом, за счет разбавления азо-
том и при большом избытке смеси 2,4-/2,5-изо-
меров ксиленола и катализатора, было оценено
влияние парциального давления (p/p0) изобути-
лена. На рис. 4 показаны соответствующие зави-
симости скорости реакции от парциального дав-
ления при температуре 65°С, представленные в ло-
гарифмических координатах.

Скорости превращения обоих изомеров 2,4-
ксиленола и 2,5-ксиленола имеют линейную за-
висимость от изменения парциального давления

22,5
2,5 2 2,5,

adc
r k c

dt
= − =

2,4
2,4 1 2,4 1ln   ,ln ln ln

dc
r a c k

dt
 = = + 
 

2,5
2,5 2 2,5 2.ln ln ln ln

dc
r a c k

dt
 = = + 
 

изобутилена в логарифмических координатах. Ско-
рость реакции увеличивается при росте парци-
ального давления изобутилена. Из полученных
линейных зависимостей было установлено, что
реакция алкилирования 2,4-ксиленола имеет по-
рядок по изобутилену b1 = 1.0, в то время как для
алкилирования 2,5-ксиленола порядок по изобу-
тилену равен b2 = 0.8.

Определение порядка реакции по катализатору.
Также за счет варьирования концентрации ката-
лизатора ПТСК при избытке смеси 2,4/2,5-изо-
меров ксиленола и изобутилена, при 65°С и вре-
мени реакции 30 мин были определены скорости
превращения 2,4-ксиленола и 2,5-ксиленола. На
рис. 5 показаны зависимости ln r2,4 и lnr2,5 от
ln[ПТСК].

На рис. 5 видно, что в исследованном диапазо-
не концентрации катализатора скорость алкили-
рования 2,4/2,5-изомеров ксиленола, как и ожи-
далось, возрастает при увеличении концентрации
ПТСК. Из полученных линейных уравнений бы-
ло определено, что скорости алкилирования 2,4-
ксиленола и 2,5-ксиленола имеют порядки по
ПТСК c1 = 0.4 и c2 = 0.7 соответственно.

Важно отметить, что порядок реакции n для
элементарных стадий и простых реакций может
быть равен целым числам один, два и три (хотя
три относится к небольшому количеству реакций),
в то время как порядок реакции n для сложных ре-
акций обычно не является целым числом. Поряд-
ки реакции, полученные в данном исследовании,
не являются целыми числами, а, следовательно,
протекающая реакция является сложной.

Определение энергии активации и предэкспо-
ненциального множителя А. Зависимость констан-

Рис. 3. Зависимость скорости реакции алкилирования от концентрации 2,4-ксиленола (а) и 2,5-ксиленола (б). Усло-
вия реакции: концентрации 2,4/2,5-ксиленолов – 2.73–8.20 моль/л, концентрация ПТСК – 0.145 моль/л; скорость пе-
ремешивания – 800 об./мин, температура 65°С, расход изобутилена – 100 мл/мин при парциальном давлении
101.32 кПа; время реакции – 30 мин.
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ты скорости k от температуры (T) определяется
согласно уравнению Аррениуса (7):

(7)
где кинетические параметры A и Ea описывают
предэкспоненциальный множитель (фактор со-
ударения) и энергию активации реакции соот-
ветственно, а R – универсальная газовая посто-
янная. Тогда в логарифмических координатах
уравнение (7) преобразуется в уравнение (8):

 (8)

На рис. 6 показаны зависимости констант ско-
ростей реакции алкилирования 2,4-ксиленола и

a

,
E

RTk Ae
−

=

ln ln .aEk A
RT
−= +

2,5-ксиленола, определенных при различных ре-
акционных температурах, от 1/T в полулогариф-
мических координатах; значения Ea и A определе-
ны из полученных линейных зависимостей.

Согласно рис. 6, в исследованном температур-
ном диапазоне, зависимость lnk от 1/T для обоих
изомеров 2,4-ксиленола и 2,5-ксиленола являет-
ся линейной. Из полученных зависимостей бы-
ли определены значения энергии активации Ea1
и Ea2 – 39.36 и 32.24 кДж/моль, соответственно, и
предэкспоненциальных множителей A1 и A2 –
15389 моль–0.5 л0.5 мин–1 и 516 моль–0.7 л0.7 мин–1

соответственно. Насколько нам известно, значе-
ния энергии активации реакции алкилирования
ксиленола ранее не были опубликованы в литера-

Рис. 4. Зависимость скорости реакции алкилирования от парциального давления 2,4-ксиленола (а) и 2,5-ксиленола (б).
Реакционные условия: концентрация 2,4/2,5-изомеров ксиленола – 8.20 моль/л; расход изобутилена – 100 мл/мин при
парциальном давлении 25.43–101.32 кПа; остальные условия аналогичны приведенным на рис. 3.
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Рис. 5. Зависимость скорости реакции алкилирования 2,4-ксиленола (а) и 2,5-ксиленола (б) от количества
катализатора. Экспериментальные условия: концентрация ПТСК – 0.087–0.203 моль/л; концентрация 2,4-/2,5-изо-
меров ксиленола – 8.20 моль/л; остальные условия аналогичны приведенным на рис. 3.
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туре. Для реакции алкилирования п-крезола изобу-
тиленом при катализе сульфатированным оксидом
циркония было установлено, что значение энергии
активации составляет 95.73 кДж/моль [39], на осно-
вании чего можно сделать вывод о сопоставимо-
сти полученных в этой работе данных значений с
известными из литературы данными. Согласно ре-
зультатам данного исследования, значение энер-
гии активации реакции алкилирования обоих
изомеров 2,4-ксиленола и 2,5-ксиленола являют-
ся довольно небольшими. Это свидетельствует о
высокой эффективности применения данного ка-
тализатора (ПТСК) в этих двух реакциях главным
образом за счет того, что он позволяет проводить
процесс по альтернативному пути с более низкой
энергией активации [39, 41].

Кинетические уравнения реакции
алкилирования 2,4-/2,5-изомеров ксиленола

Согласно проанализированным выше данным, в
процессе алкилирования 2,4-ксиленола и 2,5-кси-
ленола порядки реакции алкилирования 2,4-ксиле-
нола по ксиленолу, изобутилену и ПТСК равны 1.1,
1.0 и 0.4, соответственно, при суммарном порядке
2.5, энергии активации 39.36 кДж/моль и константе
уравнения Аррениуса 15389 моль–0.5 л0.5 мин–1. В ре-
акции алкилирования 2,5-ксиленола реакционные
порядки по ксиленолу, изобутилену и ПТСК равны
1.0, 0.8 и 0.7, соответственно, при суммарном по-
рядке 2.5, энергии активации 32.24 кДж/моль и
константе уравнения Аррениуса 516 моль–0.7 л0.7

мин–1. Подставив эти значения в уравнения ско-
рости реакции (1) и (2), можно получить кинети-

ческие уравнения алкилирования 2,4/2,5-изоме-
ров ксиленола (9) и (10):

(9)

(10)

Как известно, константа скорости k не зависит
от концентрации, а ее значение непосредственно
отражает скорость реакции. Например, при 65°C
константа скорости k1 = 1.2 × 10–2 моль–0.5 л0.5 мин–1,
а k2 = 5.4 × 10–3 моль–0.7 л0.7 мин–1, соответственно
k1/k2 = 2.22, что свидетельствует о том, что ско-
рость реакции алкилирования 2,4-ксиленола в
2.2 раза больше, чем скорость реакции алкилиро-
вания 2,5-ксиленола. Эти данные хорошо согла-
суются с полученными закономерностями реак-
ции (рис. 2).

Значение энергии активации, как следует из
уравнений (9) и (10), демонстрирует влияние тем-
пературы на скорость реакции. В сравнении с ал-
килированием 2,5-ксиленола, реакции 2,4-кси-
ленола имеет большее значение энергии акти-
вации (39.36 кДж/моль у 2,4-изомера против
32.24 кДж/моль у 2,5-ксиленола), что свидетель-
ствует о большей “чувствительности” реакции ал-
килирования 2,4-ксиленола к изменению темпе-
ратуры, чем у превращения 2,5-ксиленола [38, 39].
Этот факт также был подтвержден эксперимен-
тальными наблюдениями: увеличение температу-
ры в большей степени благоприятствует алкили-
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Рис. 6. Зависимость констант скорости реакции алкилирования 2,4-ксиленола (а) и 2,5-ксилнола (б) от  температуры
в полулогарифмических в Аррениусовских координатах. Экспериментальные условия: концентрация 2,4/2,5-изоме-
ров ксиленола – 8.20 моль/л; температура – 60–75°С; остальные условия аналогичны приведенным на рис. 3.
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рованию 2,4-изомера, хотя скорость обеих реак-
ции увеличивается с ростом температуры.

Также из уравнений (9) и (10) следует, что чем
выше порядок реакции, тем больше влияние кон-
центрации на скорость реакции [42]. Таким обра-
зом, концентрация ксиленола и парциальное дав-
ление изобутилена оказывают большее влияние
на скорость реакции алкилирования 2,4-ксиле-
нола, чем на скорость реакции 2,5-ксиленола (1.1
и 1.0 для концентрации ксиленола и 1.0 и 0.8 для
парциального давления изобутилена). В резуль-
тате, как скорость реакции, так и выход конечно-
го продукта при алкилировании 2,4-ксиленола
значительно выше, чем в превращении 2,5-кси-
ленола, а влияние количества катализатора хотя и
имеет противоположный характер, по-видимому
незначительно.

Хотя выход продукта алкилирования 2,5-кси-
ленола может быть увеличен за счет оптимизации
соотношения реагентов и температуры реакции,
для эффективной промышленной реализации про-
цесса необходимо увеличить скорость химической
реакции за счет подбора катализатора и оптими-
зации его концентрации, что, в свою очередь, поз-
волит увеличить выход продукта за определенный
период реакции.

Таким образом, можно сделать следующие вы-
воды:

1. Определены значения выхода 6-трет-бу-
тил-2,4-ксиленола и 4-трет-бутил-2,5-ксилено-
ла (97.3 и 82.3% соответственно) в результате ал-
килирования смеси 2,4/2,5-изомеров ксиленола
(1 : 1 мас.) изобутиленом, катализируемым п-то-
луолсульфокислотой.

2. Для обеих реакций алкилирования 2,4-кси-
ленола и 2,5-ксиленола, катализируемыx п-толу-
олсульфокислотой, общий порядок реакции ра-
вен 2.5, а значения энергии активации были 39.36
и 32.24 кДж/моль соответственно.

3. Концентрация ксиленола и парциальное дав-
ление изобутилена оказывают более заметное вли-
яние на скорость алкилирования 2,4-ксиленола, в
то время как концентрация катализатора оказы-
вает большее влияние на скорость алкилирова-
ния 2,5-ксиленола.

4. Выход 2,5-ксиленола может быть потенци-
ально увеличен в промышленном процессе за счет
разработки более эффективного катализатора и
оптимизации его концентрации. Данный аспект в
настоящее время активно изучается в нашей ла-
боратории.
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