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Изучена реакция алкилирования фенола трет-бутанолом в реакторе вытеснения со стекающей плен-
кой на гетерогенном катализаторе — цеолите Бета. Определены оптимальные условия проведения 
процесса, обеспечивающие максимальный выход пара-трет-бутилфенола (мольное соотношение 
фенол:трет-бутанол (3–3.5):1, плотность орошения катализатора 1.0–1.5 м3·м–2·ч–1, температура 
100–110°С. Предложена схема, позволяющая проводить процесс со 100%-ной конверсией трет-бута-
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пара-трет-Бутилфенол используется в качестве 
полупродукта в органическом синтезе. На его основе 
производятся фенолальдегидные смолы, антиокси-
данты, каучуки, краски и лаки, фармацевтические 
препараты.

Производство пара-трет-бутилфенола по техно-
логии каталитического алкилирования фенола изо-
бутиленом действует на ЗАО «Новокуйбышевская 
нефтехимическая компания». Процесс проводится 
в жидкой фазе в реакторе смешения в присутствии 
ионообменной смолы КУ-23 или смол Amberlyst 
различных марок. В работе [1] было отмечено, что 
одним из существенных недостатков действующей 
схемы является большой расход катализатора из-за 
его  механического измельчения в результате трения 
частиц катализатора между собой и стенками ап-
парата, что приводит к его уносу с потоком реак-
ционной  массы на фильтр. Кроме того, в процессе 
эксплуатации наблюдается переход сульфокислот из 

катионитов в реакционную массу [2], что приводит 
к дезактивации катализатора. Снижение количества 
и активности катализатора требует его периодиче-
ской замены. Выгрузка отработанного катализатора 
сопровождается значительным расходом фенола, не-
обходимого для отмывки катализатора от реакцион-
ной массы и его транспортировки на полигон для 
захоронения. 

В работе [1] представлены результаты испытаний 
ряда катализаторов, где в качестве алкилирующего 
реагента использовали трет-бутанол. Показано, что 
наиболее эффективным промышленным катализато-
ром является цеолит Бета (BEA). 

Если задача химической стабильности катализа-
тора (вымывание сульфокислот) с выбором цеолита 
Бета была решена, то проблема его механического 
разрушения (истирания) при использовании реак-
торов смешения осталась. Поскольку по одному из 
возможных путей механизма реакции первой стадией 
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алкилирования трет-бутанолом является дегидра-
тация спирта с получением изобутилена [3], присут-
ствие в реакционной массе газообразного продукта 
приведет к движению слоя катализатора и его ис-
тиранию. Механическое закрепление гетерогенного 
катализатора нужного эффекта не дает.

Таким образом, использование реакторов смеше-
ния для проведения процессов, протекающих в трех-
фазных системах (гетерогенный катализатор, жидкие 
и газообразные реагенты), всегда будет сопрово-
ждаться истиранием твердой фазы и ее потерей. В то 
же время известен способ проведения аналогичных 
процессов в реакторах вытеснения со стационарным 
слоем катализатора, в которых исключен процесс 
истирания катализатора независимо от того, в какой 
фазе подаются реагенты [4]. 

Цель работы — исследование реакции алкилиро-
вания фенола трет-бутанолом в реакторе вытеснения 
в пленочном режиме на катализаторе цеолит Бета, 
определение оптимальных условий процесса полу-
чения пара-трет-бутилфенола.

Экспериментальная часть

В работе использовали катализатор цеолит Бета 
(АО «Ангарский завод катализаторов и органического 
синтеза»). Вначале товарный цеолит был переведен 
в H-форму ступенчатым прокаливанием от 100 до 

450°С, затем из него были изготовлены таблетки ме-
тодом прессования. Средний размер зерен катализа-
тора составлял 2–3 мм.

Эксперименты по алкилированию фенола прово-
дили в стеклянном реакторе колонного типа (высота 
реактора — 800 мм, диаметр — 10 мм) с рубашкой, 
заполненном катализатором (рис. 1). Порозность слоя 
катализатора составляла 0.39. Необходимую темпера-
туру обеспечивали подачей теплоносителя в рубашку 
реактора из термостата. В верхнюю часть аппарата 
непрерывно подавали нагретую до температуры реак-
ции жидкую смесь фенола и трет-бутанола. Подача 
реагентов была организована таким образом, чтобы 
обеспечить их стекание по катализатору в виде плен-
ки, исключая процессы зависания жидкости по длине 
аппарата или ее захлебывания.

Продукты реакции анализировали методом га-
зожидкостной хроматографии на хроматографе 
Цвет-800 с детектором по теплопроводности.  При 
определении содержания воды использовали на-
бивную колонку длиной 3 м, диаметром 2 мм, 
фаза Полисорб-1; при определении содержания 
 органических компонентов — колонку аналогично-
го размера с фазой 20% полиэтиленгликольсукцина-
та, 3% ди-(2-этилгексил)-себацината на Chromaton 
N-AW. Для обнаружения мета-трет-бутилфено-
ла проводили пробоподготовку методом силирова-
ния [5].

Рис. 1. Схема лабораторной установки алкилирования фенола трет-бутанолом.
1 — термостат, 2 — реактор, 3 — перистальтический насос, 4 — емкость с раствором исходных веществ, 5 — газовый 

расходомер, 6 — приемник с продуктами реакции, 7 — обратный холодильник, 8 — спиральный теплообменник.



Обсуждение результатов

При проведении процесса алкилирования фе-
нола трет-бутанолом на цеолитах образуются 

пара-трет-бутилфенол и орто-трет-бутилфе-
нол, а также 2,4-ди-трет-бутилфенол [6, 7] и фе-
нил-трет-бутиловый эфир.

 

 

Кроме того, в реакционной массе может присутствовать диизобутилен и пара-изооктилфенол (1,1,3,3-те-
траметилбутилфенол).

  ,
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При алкилировании фенола при температурах 
до 80°С на цеолитах [6, 7] в составе продуктов ме-
та-трет-бутилфенол не был обнаружен. Однако 
в работе [5] приводится информация о том, что 
при более жестких условиях (136°С, время контак-
та 170 мин) на макропористом сульфокатионите 
Amberlyst 36 Dry этот изомер образуется в количе-
стве до 4.9%. Нами экспериментально показано, что 
на цеолите Бета при синтезе пара-трет-бутилфенола 
мета-изомер не образуется, или его концентрация не 
превышает 0.01 мас%. 

Реактор алкилирования представляет собой ап-
парат колонного типа, заполненный одним или не-
сколькими слоями катализатора, расположенными на 
опорных решетках. Над каждым слоем катализатора 
имеется распределительная тарелка, с помощью кото-
рой создается равномерное орошение слоя катализа-
тора жидкой реакционной массой. При этом задается 
плотность орошения катализатора, обеспечивающая 
по всему объему слоя (царги реактора) пленочный 
режим стекания жидкого реагента. Второй, газообраз-
ный реагент может подаваться как в верхнюю, так 
и в нижнюю часть реактора. В случае необходимо-
сти возможна организация промежуточного отвода 
тепла реакции (с использованием, например, глухой 
тарелки) или изменение диаметра царги реактора 
(для обеспечения необходимой плотности орошения 
или линейной скорости движения газового потока). 
Следует отметить еще одно достоинство пленочных 
реакторов: они обеспечивают высокую движущую 
силу процесса благодаря малому продольному пере-
мешиванию.

Плотность орошения (отношение объема подава-
емой исходной смеси в единицу времени к площади 
сечения аппарата) является важнейшей характеристи-
кой реакторов со стекающей пленкой. Оптимальная 
плотность орошения определяется гидравлическим 
сопротивлением аппарата и зависит от многих фак-
торов, таких как размер и форма частиц катализа-
тора и его удельная поверхность, вязкость жидких 
реагентов, скорость и направление газового потока 
и др. Для каждого типа катализатора плотность оро-
шения, как правило, определяется экспериментально. 
Реакционная масса стекает по элементам катализато-
ра в виде тонкой пленки, поэтому площадь поверх-
ности контакта фаз примерно соответствует площади 
смоченной поверхности катализатора. При низкой 
плотности орошения реакционная масса стекает по 
катализатору струями, часть поверхности катализа-
тора остается несмоченной. И только при достаточ-
но большом потоке реакционной массы стекающая 
пленка займет практически всю внешнюю поверх-

ность катализатора, в результате чего будут созданы 
условия для протекания процесса с максимальной 
скоростью. При увеличении плотности орошения 
может наступить такой момент, когда сила гидравли-
ческого сопротивления каталитического слоя будет 
больше величины располагаемого напора жидкости, 
что приведет к зависанию жидкости и в конечном 
счете к заполнению большей части колонны жидкими 
продуктами реакции. 

При плотностях орошения 0.1–1.0 м3·м–2·ч–1 
наблюдается интенсивное увеличение скорости 
реакции алкилирования фенола трет-бутанолом 
(рис. 2). При достижении величины плотности оро-
шения 2.14 м3·м–2·ч–1 в реакторе устанавливается 
режим зависания. В интервале плотностей орошения 
1–2 м3·м–2·ч–1 процесс алкилирования на катализато-
ре с размером частиц 2–3 мм протекает с максималь-
ной скоростью без нарушения гидродинамических 
характеристик реактора.

Концентрация изобутилена во всем изученном ин-
тервале плотностей орошения невелика, количество 
трет-бутанола, превратившегося в изобутилен, не 
превышает 8%. Такой сравнительно небольшой вы-
ход изобутилена гарантирует невозможность работы 
реактора в режиме захлебывания: поток газообразно-
го изобутилена очень низкий.

Для дальнейших исследований процесса на ката-
лизаторе с размером зерен 2–3 мм выбрана плотность 
орошения 1.0 м3·м–2·ч–1. Величина плотности оро-
шения в значительной степени зависит от размера 
зерен катализатора: при использовании катализатора 

Рис. 2. Скорость образования пара-трет-бутилфенола 
(1) и изобутилена (2) в процессе алкилирования фенола 
трет-бутанолом в зависимости от величины плотности 
орошения (температура 90°С, высота слоя катализатора 

15.5 см).



с частицами больших размеров (3–7 мм) величина 
плотности орошения может достигать 4–5 м3·м–2·ч–1 
и более. 

Эксперименты по изучению влияния состава ис-
ходной смеси (табл. 1) на процесс алкилирования 
фенола показали, что при увеличении избытка фенола 
по отношению к количеству трет-бутанола с 1:1 до 
3:1 наблюдается рост конверсии и спирта, и фенола. 
При дальнейшем увеличении содержания фенола в 
исходной смеси конверсия трет-бутанола практи-
чески не изменяется, а конверсия фенола пропорци-
онально снижается (с 28.0 до 18.3%). 

Во всем изученном интервале соотношений ис-
ходных веществ селективность образования пара- и 
орто-изомеров трет-бутилфенола остается практи-
чески постоянной: селективность по пара-трет-бу-
тилфенолу достигает 84–87%, а мольное соотноше-
ние пара-трет-бутилфенол:орто-трет-бутилфенол 
в реакционной массе — (9.0–9.2):1. 

При мольном соотношении фенол:трет-бутанол, 
равном (1–2):1, наблюдается сравнительно высокая 
селективность образования 2,4-ди-трет-бутилфенола 
и 1,1,3,3-тетраметилбутилфенола, составляющая 3.9 
и 3.6% соответственно. Этому способствует высокая 
концентрация спирта в реакционной смеси. Ведение 
процесса при существенном избытке фенола снижа-
ет селективность образования 2,4-ди-трет-бутил-
фенола и 1,1,3,3-тетраметилбутилфенола более чем 
в 2 раза.

При незначительном избытке фенола селектив-
ность образования изобутилена высокая (23%). И хо-
тя скорость образования изобутилена при дегидрата-
ции спирта в условиях эксперимента не изменяется, 

ведение процесса при соотношении фенол:трет-бу-
танол выше 4:1 приводит к тому, что практически 
весь образовавшийся изобутилен связывается фено-
лом.

В реакторе вытеснения со стационарным слоем 
катализатора проведение процесса алкилирования 
фенола трет-бутанолом при их мольном соотноше-
нии, равном 3:1, наиболее рационально, поскольку 
обеспечивает максимальную конверсию спирта и 
высокий выход пара-трет-бутилфенола. При этом 
нежелательный мета-изомер в составе продуктов 
реакции не обнаружен.

Увеличение температуры процесса с 70 до 100°С 
приводит к интенсивному росту конверсии исход-
ных реагентов (табл. 2). За счет того что концентра-
ция трет-бутанола в реакционной массе снижается 
(конверсия трет-бутанола при 100°С уже достигает 
83%), дальнейшее повышение температуры не дает 
такого же эффекта.

Интенсивность увеличения скорости образова-
ния пара-трет-бутилфенола при изменении тем-
пературы от 70 до 120°С почти на 8% превышает 
интенсивность увеличения скорости образования 
орто-трет-бутилфенола. На основании этого можно 
сделать вывод о том, что энергия активации реакции 
образования пара-изомера выше, чем энергия ак-
тивации реакции образования орто-изомера, и что 
проведение процесса алкилирования при высоких 
температурах способствует повышению выхода це-
левого продукта.

При увеличении температуры с 70 до 120°С в про-
дуктах реакции наблюдается значительное снижение 
содержания изобутилена (селективность его образо-

Таблица 1
Характеристики  протекания процесса алкилирования фенола трет-бутанолом в зависимости от состава 

исходной смеси (плотность орошения 1.05–1.1 м3·м–2·ч–1, высота слоя катализатора 40 см, температура 90°С)

Характеристика
Мольное соотношение фенол:трет-бутанол

1:1 2:1 3:1 4:1 5:1

Конверсия, %:
фенол
трет-бутанол

23.1
47.7

27.2
79.0

28.4
95.3

22.5
96.6

18.3
96.7

Селективность по фенолу, %:
пара-трет-бутилфенол
орто-трет-бутилфенол
2,4-ди-трет-бутилфенол
фенил-трет-бутиловый эфир
1,1,3,3-тетраметилбутилфенол

83.6
8.9
3.9
0

3.6

85.5
9.1
3.1
0

2.4

86.5
9.3
2.3
0

1.9

86.9
9.8
1.9
0

1.4

87.1
10
1.6
0

1.3
Селективность по трет-бутанолу, %:

изобутилен 23.2 11.4 2.6 0.9 0.5
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вания снижается с 5.6 до 2.3%) и фенил-трет-бу-
тилового эфира (снижение селективности с 3.2 до 
0.38%). При низкой температуре, когда скорость 
алкилирования фенола еще сравнительно мала, а 
концентрация трет-бутанола в реакционной массе 
максимальна, высока доля побочных реакций образо-
вания изобутилена и эфира, что и наблюдается в экс-
периментах. Снижение содержания фенил-трет-бу-
тилового эфира с ростом температуры, вероятнее 
всего, происходит за счет низкой энергии активации 
реакции этерификации.

Зависимости конверсии и селективности от вы-
соты слоя катализатора (табл. 3) по сути представ-
ляют собой зависимости указанных характеристик 
процесса от времени контакта реакционной массы с 
катализатором в реакторе вытеснения, работающего 
в пленочном режиме. Увеличение слоя катализатора 
с 5.5 до 21.5 см приводит к росту конверсии спирта 
от 53.8 до 93.6%. До величины слоя катализатора 
15.5 см наблюдается рост выхода трет-бутилфе-
нов, при этом во всем изученном интервале высот 
слоя катализатора соотношение пара-трет-бутил-

Таблица 2
Характеристики протекания процесса алкилирования фенола трет-бутанолом в зависимости от температуры 
(плотность орошения 1 м3·м–2·ч–1, мольное соотношение фенол:трет-бутанол = 3:1, высота слоя катализатора 

15.5 см)

Характеристика
Температура, °С

70 80 90 100 110 120

Конверсия, %:
фенол
трет-бутанол

12.4
41.1

17.2
56.5

22.1
70.5

25.5
82.4

27.1
89.6

28.2
94.0

Селективность по фенолу, %:
пара-трет-бутилфенол
орто-трет-бутилфенол
2,4-ди-трет-бутилфенол
фенил-трет-бутиловый эфир
1,1,3,3-тетраметилбутилфенол

 
85.9
9.7
0.9
3.2
0.3

85.4
9.7
1.2
3.0
0.7

85.2
9.4
1.7
2.4
1.3

84.2
9.5
1.8
2.3
2.2

83.3
9.0
2.4
1.2
3.5

 
83.3
8.9
3.1
0.4
4.5

Селективность по трет-бутанолу, %:
изобутилен 5.5 4.7 3.5 3.0 2.7 2.3

Таблица 3
Характеристики протекания процесса алкилирования фенола трет-бутанолом в зависимости от высоты слоя 

катализатора (температура 90°С, плотность орошения 1 м3·м–2·ч–1, мольное соотношение 
фенол:трет-бутанол = 3:1)

Характеристика
Высота слоя катализатора, см

5.5 10.5 15.5 21.5 28.1 37.3 46.0

Конверсия, %:
фенол
трет-бутанол

12.0
53.8

17.6
69.7

22.8
85.7

25.1
93.6

26.9
97.2

27.5
98.4

28.4
99.8

Селективность по фенолу, %:
пара-трет-бутилфенол
орто-трет-бутилфенол
2,4-ди-трет-бутилфенол
фенил-трет-бутиловый эфир
1,1,3,3-тетраметилбутилфенол

77.8
9.0
1.2
0.0
12.0

84.3
9.1
1.3
0.6
4.7

85.2
9.7
1.8
1.3
1.9

86.4
9.7
1.9
1.4
0.6

86.6
9.2
2.2
1.8
0.1

86.4
9.4
2.3
1.9
0.0

86.1
9.3
2.3
2.3
0.0

Селективность по трет-бутанолу, %:
изобутилен 14.4 7.2 3.5 2.5 2.0 1.8 0.8



фенол:орто-трет-бутилфенол остается практически 
постоянным и равным 9.2.

При небольшой высоте слоя (5.5 см) катализатора 
наблюдается повышенный выход изобутилена (7.7%) 
и фенил-трет-бутилового эфира (6.5%). При увели-
чении слоя до 21.5 см выход изобутилена снижается 
до 2.3%, а фенил-трет-бутилового эфира — до 0.56% 
(более чем в 12 раз). Так как реакция этерификации 
является обратимой, то по мере накопления обра-
зующейся воды равновесие ее смещается влево, по-
этому при высоте слоя более 20 см фенил-трет-бу-
тиловый эфир в продуктах реакции практически 
отсутствует.

Эксперименты показали, что при размере ча-
стиц катализатора 2–3 мм оптимальной является 
высота его слоя около 20 см. При использовании 
ката лизатора с более крупными частицами процесс 
не обходимо проводить при большей плотности оро-
шения; соответственно увеличится высота слоя ка-
тализатора.

В продуктах реакции всегда присутствует изо-
бутилен, что снижает выход целевых продуктов, ус-
ложняет технологическую схему за счет необходи-
мости улавливания изобутилена, приводит к росту 
расходных коэффициентов сырья и энергоресурсов. 
Особенностью рассматриваемой схемы была подача 
смеси исходных реагентов в колонну на слой ката-
лизатора, где параллельно протекали две реакции: 
образование изобутилена из трет-бутилового спирта 
и алкилирование фенола. Часть изобутилена пере-
ходила в газовую фазу и выводилась из реактора. 
Для участия изобутилена в реакции алкилирования 
недостаточно только контакта его паров с фенолом, 
необходима его абсорбция фенолом и диффузия к 
поверхности катализатора. При невысоких темпера-
турах и небольшом времени контакта (высоте слоя 
катализатора) достичь 100% превращения изобути-
лена не удается.

Решением возникшей проблемы является разде-
ление точек ввода фенола и трет-бутилового спирта 
по высоте реактора. Схема такого аппарата приведена 
на рис. 3. Реактор алкилирования разделен на две 
секции, заполненные катализатором. Каждая сек-
ция снабжена своей распределительной тарелкой. 
Фенол подается в верхнюю секцию и равномерно 
орошает находящийся в ней катализатор. Пройдя 
верхнюю секцию, фенол поступает на распредели-
тельную  тарелку нижней секции, на которую пода-
ется  заданное количество трет-бутилового  спирта. 
В нижней секции протекает основной процесс ал-
килирования фенола. пара-трет-Бутилфенол и дру-
гие продукты реакции отводятся из нижней части 

реактора. Изобутилен, образовавшийся в нижней 
секции реактора, поступает в верхнюю его секцию, 
в которой полностью связывается фенолом в основ-
ном в пара-трет-бутилфенол. Экспериментально 
 определено, что уже при высоте верхнего слоя ката-
лизатора 11.5 см конверсия изобутилена составляет 
100%. 

Выводы

Экспериментально показана возможность прове-
дения процесса алкилирования фенола трет-бутано-
лом в непрерывном режиме в реакторе вытеснения, 
заполненном катализатором на основе цеолита Бета. 
Процесс осуществляется при орошении катализатора 
реакционной массой в количестве, обеспечивающем 
пленочный режим работы реактора. При сохранении 
размера зерна катализатора и установке соответству-
ющей распределительной решетки гидродинамиче-
ский режим стекающей пленки будет сохраняться при 
переходе от лабораторного реактора к промышленно-
му. Подтверждением этого может являться процесс 
гидрирования дихлоруксусной кислоты в производ-
стве монохлоруксусной кислоты, в котором такой 
переход осуществлен на практике [8]. При переходе 

Рис. 3. Схема реактора алкилирования фенола трет-бу-
танолом в реакторе со стекающей пленкой.
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от лабораторной установки к промышленной необхо-
димо учитывать не только плотность орошения, но и 
высоту слоя катализатора, обеспечивающую равно-
мерное смачивание катализатора. Для катализаторов с 
размером частиц 3–7 мм она, как правило, составляет 
около 2 м. Разработанная технология алкилирования 
фенола позволяет достичь 100% конверсии спирта, 
исключить проскок изобутилена и потери катализа-
тора за счет его истирания, снизить расходный коэф-
фициент по трет-бутанолу.
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