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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность темы исследования. Разработка высокоэффективных отече-

ственных стабилизаторов и катализаторов для химических технологий, способных 

успешно конкурировать с зарубежными аналогами, является актуальной научной и 

научно-технической проблемой. 

Одним из перспективных фенольных антиоксидантов для промышленного 

использования является 3,3',5,5'-тетра-трет-бутил-4,4'-дигидроксибифенил, кото-

рый выгодно отличается разноплановостью применения для стабилизации различ-

ных химических продуктов, в том числе каучуков, пластмасс и резин. 3,3',5,5'-

Тетра-трет-бутил-4,4'-дигидроксибифенил также используется в качестве полу-

продукта в синтезе 4,4´-бифенола, который сам является эффективным антиокси-

дантом и исходным мономером для изготовления конструкционных полимеров – 

поликарбонатов, полиэфиров, полисульфонов, поликетонов и полиуретанов. Эф-

фективным способом получения 3,3',5,5'-тетра-трет-бутил-4,4'-дигидроксибифе-

нила является синтез из 2,6-ди-трет-бутилфенола и 3,3',5,5'-тетра-трет-бутил-

4,4'-дифенохинона, который образуется на промежуточной стадии процесса и сам 

является эффективным антиоксидантом. Отсутствие отечественных технологий 

получения 3,3',5,5'-тетра-трет-бутил-4,4'-дигидроксибифенила и его производ-

ного – 3,3',5,5'-тетра-трет-бутил-4,4'-дифенохинона обусловливает актуальность 

разработки новых научно обоснованных методов их синтеза. 

Олигохиноны представляют собой класс соединений с развитой системой со-

пряжённых связей, обладающих высокой реакционной способностью и уникаль-

ными электроно-донорно-акцепторными свойствами. Их способность многократно 

участвовать в циклах восстановления и окисления определяет перспективность ис-

пользования таких соединений в качестве антиоксидантов, регуляторов окисли-

тельно-восстановительных процессов и реагентов для широкого спектра органиче-

ских превращений. 

Особый интерес представляют олигохиноны, способные образовывать устой-

чивые комплексы с металлами переменной валентности. Такие комплексы расши-

ряют возможности управления каталитической активностью металлов и позволяют 
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разрабатывать новые каталитические системы. Получение и изучение олигохино-

нов, а также разработка методов их синтеза и применения является важным науч-

ным направлением, имеющим как фундаментальное, так и прикладное значение. 

Практическая значимость заключается в создании металлсодержащих комплексов 

и оценке их каталитических свойств для разработки устойчивых и экологически 

безопасных технологий органического синтеза. 

Степень разработанности темы исследования. 4,4′-Бифенол – важный син-

тетический мономер для термостойких полимеров, смол, антиоксидантов и жидко-

кристаллических материалов. Существующие методы его синтеза – щелочное 

плавление сульфокислот, металлорганические реакции, окислительная конденса-

ция, электросинтез и др. – часто характеризуются низкой селективностью, сложной 

очисткой и высокой энергоёмкостью. Наиболее рациональным представляется де-

алкилирование пространственно-затрудненных бифенилов, например 3,3′,5,5′-

тетра-трет-бутил-4,4′-дигидроксибифенила, обеспечивающее высокие выходы, 

мягкие условия и возможность применения гетеро- и гомогенных катализаторов. 

Существенный вклад в развитие направления синтеза пространственно-за-

труднённых бифенолов, хинонов и фенольных антиоксидантов внесли В. Н. 

Коптюг, А. Н. Башкиров, Ю. Н. Казанцев, А. И. Корнев, Б. А. Казанский и В. В. 

Пармон, а в формирование фундаментальных представлений о механизмах инги-

бирования радикальных процессов – Н. М. Эмануэль и Е. Т. Денисов. Их исследо-

вания заложили научную основу для разработки отечественных антиоксидантов и 

стабилизаторов, а также для дальнейшего развития каталитических процессов син-

теза фенольных соединений. 

В синтезе 3,3′,5,5′-тетра-трет-бутил-4,4′-дифенохинона (ТТБДФХ) традици-

онные методы с химическими окислителями обеспечивают высокие выходы, но 

связаны с токсичными реагентами и низкой экологичностью. В качестве более пер-

спективного подхода рассматривается каталитическое окисление молекулярным 

кислородом с использованием гетерогенных или иммобилизованных катализато-

ров, сочетающих эффективность, стабильность и экологическую безопасность. 
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Для получения 3,3′,5,5′-тетра-трет-бутил-4,4′-дигидрокисбифенила 

(ТТББФ) до сих пор отсутствует полностью отлаженная промышленная отече-

ственная технология. Наиболее перспективными являются гетерогенные каталити-

ческие системы, которые позволяют интегрировать стадии процесса и способ-

ствуют сокращению отходов. ТТББФ эффективен как антиоксидант и проявляет 

синергию с ТТБДФХ, повышая стойкость материалов к термоокислительному ста-

рению. 

Сопряжённые полимеры хиноидной природы и металлсодержащие полихи-

ноны демонстрируют высокий потенциал как стабилизаторы, катализаторы и элек-

троактивные материалы, в том числе для сенсоров и накопителей энергии. При 

этом сохраняется необходимость совершенствования катализаторов, повышения 

селективности реакций и адаптации процессов к промышленным условиям с учё-

том требований экологической безопасности. 

Таким образом, несмотря на значительный прогресс в области синтеза про-

странственно-затруднённых бифенолов и хинонов, а также существенный вклад 

отечественных исследователей в развитие теории и практики фенольных антиокси-

дантов, актуальной остаётся задача разработки высокоэффективных и экологиче-

ски безопасных стабилизаторов и каталитических систем. Комплексное решение 

этих вопросов создаёт предпосылки для формирования современных технологиче-

ских процессов и для расширения областей применения соединений на основе хи-

нонов в материалах нового поколения. 

Цель работы заключалась в разработке научных основ синтеза, модификации, 

исследования свойств и применения гетерогенных каталитических систем, предназначен-

ных для жидкофазного окисления и окислительного дегидрирования 2,6-ди-трет-бутил-

фенола, в получении целевых продуктов – 3,3′,5,5′-тетра-трет-бутил-4,4′-дифенохинона, 

3,3′,5,5′-тетра-трет-бутил-4,4′-дигидроксибифенила и 4,4′-бифенола, а также в синтезе и 

модификации олигохинонсодержащих соединений и создании гетерогенных катализато-

ров на основе олигопирокатехолатов переходных металлов для процессов демеркаптани-

зации углеводородного сырья, имеющих важное народнохозяйственное значение.  
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Для достижения поставленной цели предусматривалось решение следующих за-

дач: 

1. Изучить механизмы действия гетерогенного водно-щелочного катализатора, со-

держащего продукты окисления сероорганических соединений, для интенсификации 

окисления 2,6-ди-трет-бутилфенола. 

2. Теоретически обосновать и экспериментально исследовать структурные особен-

ности и каталитические свойства гетерогенных катализаторов на основе твёрдой щелочи 

и оксидов металлов переменной валентности, экранированных органическим слоем; уста-

новить взаимосвязь между природой активной фазы, её распределением на носителе и 

активностью в реакциях окисления и дегидрирования пространственно-затрудненный фе-

нолов. 

3. Разработать технологию полного восстановления 3,3′,5,5′-тетра-трет-бутил-

4,4′-дифенохинона до соответствующего дигидроксибифенила с использованием хиноид-

ных восстановителей в мягких условиях, обеспечивая высокий уровень чистоты про-

дукта. 

4. Разработать технологии получения 3,3′,5,5′-тетра-трет-бутил-4,4′-дифенохи-

нона, 3,3′,5,5′-тетра-трет-бутил-4,4′-дигидроксибифенила и 4,4′-бифенола с воспроизво-

димыми характеристиками на лабораторном и пилотном уровнях масштабирования. 

5. Установить роль воды в механизме восстановления 3,3′,5,5′-тетра-трет-бутил-

4,4′-дифенохинона до 3,3′,5,5′-тетра-трет-бутил-4,4′-дигидроксибифенила и оценить вли-

яние воды на реакцию 3,3′,5,5′-тетра-трет-бутил-4,4′-дифенохинона с двухатомными фе-

нолами. 

6. Синтезировать и охарактеризовать гетерогенные катализаторы на основе оли-

гопирокатехолатов переходных металлов (Cu, Ni, Co, Fe, Mn), выявить зависимость 

между их составом, строением и каталитическими характеристиками. 

7. Разработать катализатор на основе олигопирокатехолата металла переменной ва-

лентности, закреплённого на полимерной матрице, для окисления меркаптидов в водно-

щелочной среде с последующей оценкой активности, стабильности и промышленной 

применимости. 

8. Исследовать модификацию полифениленсульфида (ПФС) и полипропилена оли-

гохинонсодержащими соединениями и определить их влияние на термическую, радиаци-

онную и окислительную стойкость композиций. 
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9. Провести промышленную апробацию разработанного катализатора на примере 

процесса демеркаптанизации сжиженных углеводородных газов (СУГ) с оценкой его эф-

фективности и стабильности. 

Научная новизна работы. 

1. Установлено, что двухатомные фенолы эффективно дегидрируются 

3,3′,5,5′-тетра-трет-бутил-4,4′-дифенохиноном (ТТБДФХ) с образованием соот-

ветствующих бензохинонов и 3,3′,5,5′-тетра-трет-бутил-4,4′-дигидроксибифенила 

(ТТББФ) с выходом свыше 99%. Показано, что в присутствии воды скорость про-

цесса возрастает за счёт протекания параллельной реакции восстановления 

ТТБДФХ водой с образованием ТТББФ. Полученные результаты дополняют пред-

ставления о механизмах взаимодействия воды с хиноидными системами и подтвер-

ждают роль хинонов как эффективных акцепторов атомов водорода.  

2. Сформулированы принципы формирования состава гетерогенного водно-

щелочного катализатора (КОФ), заключающиеся в целенаправленном введении в 

систему кислородсодержащих сероорганических соединений, способных повы-

шать основность и межфазный перенос, стабилизировать активные кислородные 

формы и обеспечивать устойчивое существование каталитически активных цен-

тров, что приводит к повышению активности, селективности (до 96%) и стабиль-

ности катализатора. 

3. Разработана и обоснована концепция структурного конструирования гете-

рогенных щелочных катализаторов на основе твёрдого гидроксида натрия и окси-

дов титана (КГЩTi) и кобальта (КГЩCo), заключающаяся в поэтапном формиро-

вании каркасной структуры, введении каталитического компонента и создании 

гидрофобного слоя для получения пространственно организованной поверхности с 

оптимальными условиями протекания процессов окисления и дегидрирования. По-

казано, что такая организация поверхности обеспечивает высокую активность и се-

лективность в реакциях окисления и дегидрирования стерически затруднённых фе-

нолов, позволяя достигать выходы целевых продуктов 99,3 %. 

4. Предложен метод синтеза олигопирокатехолатов металлов переменной ва-

лентности (Ni, Cu, Co, Fe, Mn), основанный на олигомеризации пирокатехолатов с 



10 
 

 
 

последующим получением олигопирокатехолата натрия (ОПК-Na) и проведением 

катионного обмена с неорганическими солями соответствующих двухвалентных 

металлов. Полученные соединения представляют собой новый класс каталитиче-

ских систем, активность которых в реакциях окисления меркаптанов сопоставима 

с активностью промышленных фталоцианиновых систем. 

5. Установлен механизм жидкофазного окисления меркаптидов натрия кис-

лородом в присутствии гетерогенного катализатора на основе олигопирокатехо-

лата меди, нанесённого на полиэтилен высокой плотности (ОПК-Cu/ПЭВП), за-

ключающийся в окислительно-восстановительном переходе медьсодержащих цен-

тров. На основании кинетических исследований предложено общее кинетическое 

уравнение реакции, отражающее многостадийный характер процесса и ключевую 

роль катализатора в управлении скоростью окисления. Показано, что лимитирую-

щей стадией является отщепление изопропилтиольного радикала от металлоком-

плекса. 

Теоретическая и практическая значимость работы.  

Теоретическая значимость выполненной работы заключается в развитии 

научных представлений о закономерностях взаимодействия воды с 3,3′,5,5′-тетра-

трет-бутилдифенохиноном, а также каталитических процессов окисления и дегид-

рирования пространственно затруднённых фенольных соединений и хинонов с ис-

пользованием щелочных гетерогенных катализаторов. Получены новые данные о 

влиянии природы активного компонента и фазового состояния катализатора на се-

лективность и скорость целевых реакций. 

Установлены структурные особенности и каталитические свойства пирока-

техолатов металлов переменной валентности, синтезированных на основе олигоме-

ров пирокатехина, что позволило обосновать механизм их участия в реакциях жид-

кофазного окисления меркаптидов. Предложена схема восстановления 3,3′,5,5′-

тетра-трет-бутилдифенохинона двухатомными фенолами с участием воды как до-

норного источника водорода, уточняющая представления о механизмах восстано-

вительных процессов в водной среде. 
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Расчёт материальных балансов и анализ стадий синтеза 3,3′,5,5′-тетра-трет-

бутил-4,4′-дифенохинона, 3,3′,5,5′-тетра-трет-бутил-4,4′-дигидроксибифенила и 

4,4′-бифенола позволили определить оптимальные направления превращения хи-

ноидных и фенольных соединений, обобщённые в виде схем, расширяющих теоре-

тическую основу разработки новых селективных процессов их синтеза. 

Системное исследование влияния хинонсодержащих соединений на стабиль-

ность полимерных материалов показало, что их можно рассматривать не только как 

стабилизаторы, но и как функционализирующие добавки полимерных матриц, что 

существенно расширяет подходы к созданию новых классов функциональных ор-

ганических материалов. 

Разработана каталитическая технология получения и наработаны опытные 

партии 3,3´,5,5´-тетра-трет-бутил-4,4´-дифенохинона, 3,3',5,5'-тетра-трет-бутил-

4,4'-дигидроксибифенила и 4,4'-бифенола. Подтверждены стабилизирующие свой-

ства олигохинонов при стабилизации полифениленсульфида и антирадиационные 

свойства в полипропилене. Впервые внедрен в промышленность катализатор на ос-

нове олигопирокатехолата меди в технологии демеркаптанизации сжиженных уг-

леводородных газов в АО «Новошахтинский завод нефтепродуктов» (Акт внедре-

ния от 11.11.2025 г.), предприятиями ПАО «Орскнефтеоргсинтез», АО «Газпром-

нефть-Московский НПЗ» и ООО «Первый Завод» закуплены лицензионные права 

и находятся на стадии строительства блоки демеркаптанизации углеводородного 

сырья с возможностью использования катализатора ОПК-Cu/ПЭВП. 

Разработаны Технические условия и утверждены паспорта безопасности для 

4,4'-бифенола, 3,3',5,5'-тетра-трет-бутил-4,4'-дигидроксибифенила, 3,3',5,5'-тетра-

трет-бутил-дифенохинона и гетерогенного катализатора ОПК-М на основе пиро-

катехолатов металлов переменной валентности. 

На основании результатов работы получено 3 патента Российской Федера-

ции. 

Методология и методы исследования.  

Методологической основой исследования явился комплексный подход к раз-

работке и изучению каталитических процессов синтеза органических веществ, 
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включающий применение теоретического анализа, лабораторного синтеза, физико-

химических методов идентификации веществ и масштабируемых технологических 

решений. Работа выполнена с использованием современных представлений хими-

ческой технологии, гетерогенного катализа, а также физической органической хи-

мии и химии высокомолекулярных соединений. 

В ходе исследования были использованы методы органического синтеза, поз-

воляющие осуществлять направленную модификацию структуры как катализато-

ров, так и целевых фенольных и хинонных соединений. Синтез проводился при ва-

рьировании состава и условий, как на лабораторном, так и на пилотном уровне. В 

работе использован комплекс методов анализа: ЯМР-спектроскопия (¹H и ¹³C) – для 

подтверждения строения синтезированных соединений; ИК-спектроскопия – для 

идентификации функциональных групп; электронная просвечивающая и сканиру-

ющая микроскопия – для изучения поверхности катализаторов; титриметрия, газо-

вая и жидкостная хроматография – для количественного анализа; ЭПР-спектроско-

пия и метод двойного электронно-ядерного резонанса (ДЭЯР) – для исследования 

окружения парамагнитных центров; элементный анализ – для установления эле-

ментного состава; порошковая рентгенодифракция (XRD) – для изучения фазового 

состояния; масс-спектрометрия MALDI-TOF – для определения молекулярной 

массы соединений. 

В ходе кинетических исследований были определены порядки реакции, ско-

рость протекания процессов, конверсии и селективность, а также влияние темпера-

туры, концентрации реагентов и кислорода на эффективность катализаторов. По-

лученные данные использованы для расчёта технологических параметров и проек-

тирования реактора. Выполнены расчёты материальных балансов многостадийного 

процесса превращения 2,6-ди-трет-бутилфенола в 4,4′-бифенол, включающего 

стадии окисления до 3,3′,5,5′-тетра-трет-бутилдифенохинона, восстановления до 

3,3′,5,5′-тетра-трет-бутил-4,4′-дигидроксибифенила и последующего деалкилиро-

вания, с оценкой выхода и воспроизводимости. 



13 
 

 
 

Проведена оценка влияния синтезированных хинонсодержащих соединений 

на термическую стабильность и радиационную стойкость полимерных материалов 

(полифениленсульфид, полипропилен).  

Совокупность применённых методов позволила установить механизмы про-

текания реакций, подтвердить структуру целевых продуктов и обосновать про-

мышленную перспективность разработанных катализаторов и соединений. 

Положения, выносимые на защиту: 

1. Способы синтеза 3,3′,5,5′-тетра-трет-бутил-4,4′-дифенохинона и 3,3',5,5'-

тетра-трет-бутил-4,4'-дигидроксибифенила с применением гетерогенных щелоч-

ных каталитических систем. 

2. Способы получения олигохинонов путём окислительного дегидрирования 

дигидроксибензолов с использованием 3,3′,5,5′-тетра-трет-бутил-4,4′-дифенохи-

нона или 3,3′,5,5′-тетра-трет-бутил-4,4′-стильбенхинона.  

3. Результаты определения стабилизирующих свойств олигохинонов при ста-

билизации полифениленсульфида и антирадиационные свойства в полипропилене.  

4. Методы синтеза олигопирокатехолатов металлов переменной валентности 

для создания каталитических систем, содержащих активные центры металлов в 

различных степенях окисления. 

5. Способ жидкофазного окисления меркаптидов в присутствии катализатора 

на основе олигопирокатехолата меди.  

Соответствие диссертации паспорту научной специальности.  

Отраженные в диссертации научные положения соответствуют паспорту спе-

циальности 2.6.10. Технология органических веществ в пунктах 1, 4 и 5. 

Личный вклад автора. Представленные результаты получены лично авто-

ром или под его руководством. Им предложена тема исследования, сформулиро-

ваны цели и задачи, разработаны подходы и методы их решения. Созданы лабора-

торные стенды, разработаны методики, а также спроектированы и реализованы пи-

лотные и опытно-промышленные установки.  
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Работа по разработке технологии получения и наработке опытных партий 

3,3´,5,5´-тетра-трет-бутил-4,4´-дифенохинона, 3,3',5,5'-тетра-трет-бутил-4,4'-ди-

гидроксибифенила и 4,4'-бифенола выполнена в рамках реализации Программы 

развития ФГБОУ ВО «КНИТУ» (ПСАЛ Приоритет 2030). 

Степень достоверности и апробация результатов. Достоверность получен-

ных результатов обеспечивалась воспроизводимостью полученных закономерно-

стей для объектов исследования, анализом полученных экспериментальных дан-

ных и сравнением их с литературными данными, использованием современных ме-

тодов и оборудования. Основные положения исследования доложены на россий-

ских и международных научных конференциях: ХХVIII Всероссийская конферен-

ция молодых учёных-химиков (с международным участием), Нижний Новгород, 

2025 г.; Международная конференция по химии и физикохимии олигомеров, Чер-

ноголовка, 2022 г. и 2024 г.; XX Международная научно-практическая конферен-

ция «Новые полимерные композиционные материалы», Нальчик, 2024 г.; IV Все-

российская научная конференция (c международным участием) преподавателей и 

студентов вузов «Актуальные проблемы науки о полимерах», Казань, 2024 г.; IX 

Всероссийская Каргинская конференция «Полимеры – 2024», Москва, 2024 г.; Все-

российская научная конференция, посвященная 60-летнему юбилею кафедры Тех-

нологии пластических масс «Актуальные проблемы науки о полимерах-2018», Ка-

зань, 2018 г.; ХХ и XXII Менделеевский съезд по общей и прикладной химии, Ека-

теринбург, 2016 г., Сочи 2024 г.; Международная научно-практическая конферен-

ция «Перспективы развития науки и образования», Москва, 2015 г. 

Публикации. Основное содержание диссертации изложено в 17 научных 

публикациях, в том числе 10 статьях в ведущих рецензируемых изданиях, рекомен-

дуемых ВАК РФ для размещения основных результатов диссертаций, 7 статей 

опубликованы в рецензируемых изданиях, индексируемых в Scopus и WoS; полу-

чено 3 патента РФ. 

Объем и структура работы. Диссертационная работа состоит из введения, 2 

глав обзора литературы, 3 глав результатов и их обсуждения, заключения, экспери-
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ментальной части, списка сокращений и списка цитируемой литературы. Диссер-

тация содержит 418 страниц машинописного текста, 75 таблиц и 125 рисунков. 

Список цитируемых источников содержит 448 наименований. 

Во введении обоснована актуальность диссертационной работы, сформули-

рованы цели и основные задачи исследования, отмечена новизна исследования и 

его практическая значимость. Первая глава содержит анализ современных направ-

лений исследований и технологий в области синтеза 4,4′-бифенола, 3,3′,5,5′-тетра-

трет-бутил-4,4′-дигидроксибифенила и 3,3′,5,5′-тетра-трет-бутил-дифенохи-

нона. Рассмотрены основные методы синтеза указанных соединений, а также их 

структурные, физико-химические и стабилизирующие свойства – 3,3′,5,5′-тетра-

трет-бутил-4,4′-дигидроксибифенила и 3,3′,5,5′-тетра-трет-бутил-дифенохинона 

– в составе полимерных материалов. Во второй главе рассмотрены механизмы и 

особенности олигомеризации хинонсодержащих соединений, включая влияние 

условий среды и природы реагентов. Приведен анализ антиоксидантных свойств 

получаемых олигомеров, а также данные по каталитической активности металлсо-

держащих олигогидрохинонов, в том числе их потенциал как многофункциональ-

ных реагентов. Третья глава посвящена разработке новых гетерогенных катализа-

торов, а также оптимизации условий синтеза 3,3′,5,5′-тетра-трет-бутил-4,4′-дигид-

роксибифенила (ТТББФ) и 3,3′,5,5′-тетра-трет-бутил-дифенохинона (ТТБДФХ). 

Представлены расчёты материального баланса по стадиям синтеза: ТТБДФХ → 

ТТББФ → 4,4′-бифенол. Рассмотрены пути интенсификации процессов и повыше-

ния селективности. В четвертой главе представлен новый подход к олигомеризации 

хинонов, основанный на их дегидрировании с участием ТТБДФХ и 3,3′,5,5′-тетра-

трет-бутил-стильбенхинона (ТТБСХ). Особое внимание уделено взаимодействию 

воды с ТТБДФХ: в её присутствии восстановление хинона двухатомными фено-

лами протекает быстрее, поскольку вода служит дополнительным донорным источ-

ником водорода. Подробно описаны синтез и характеристика новых олигопирока-

техолатов металлов переменной валентности (Ni, Cu, Co, Fe, Mn), включая их 

структурный и фазовый анализ. Пятая глава содержит анализ возможностей прак-

тического применения синтезированных олигохинонов и олигопирокатехолатов 
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металлов переменной валентности. Рассмотрены три основных направления: ката-

литическое окисление меркаптидов, промышленная демеркаптанизация СУГ, а 

также модификация полимерных материалов для повышения их термо- и радиаци-

онной стойкости. Шестая глава включает описание применённых методик синтеза, 

условий проведения реакций и аналитических методов. Представлены данные по 

структурным, фазовым и элементным характеристикам полученных веществ, а 

также параметры испытаний их каталитической и стабилизирующей активности. В 

приложениях приведены паспорта безопасности масштабированных продуктов, 

документы о государственной регистрации предоставления прав на интеллектуаль-

ную собственность, а также акты внедрения. 

Автор выражает глубокую признательность Казанской химической школе за 

преемственность научных традиций и вдохновляющую атмосферу научного твор-

чества. Особая благодарность академику Эмануэлю Н.М. за научное наследие и 

пример служения науке, профессорам Антипину И.С., Мукменевой Н.А., Бухарову 

С.В., Харлампиди Х.Э., к.х.н. Нугумановой Г.Н и к.х.н. Шкодич В.Ф. – за ценные 

советы и поддержку на всех этапах работы, профессиональную помощь и конструк-

тивные обсуждения. Отдельную и сердечную благодарность автор выражает своей 

маме, к.х.н. Ахмадуллиной А.Г., учёному в области сероорганических соединений, 

за многолетнюю поддержку, неоценимые научные советы и вдохновение, оказав-
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ГЛАВА 1 СПОСОБЫ ПОЛУЧЕНИЯ 4,4'-БИФЕНОЛА, 3,3′,5,5′-ТЕТРА-

ТРЕТ-БУТИЛ-4,4′-ДИФЕНОХИНОНА     И     3,3',5,5'-ТЕТРА-ТРЕТ-БУТИЛ-

4,4'-ДИГИДРОКСИБИФЕНИЛА (ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ) 

 

1.1 Способы получения 4,4'-бифенола 

Ароматические димеры находят широкое применение в органическом син-

тезе и представляют важный интерес для фармацевтической и химической про-

мышленности. Основными особенностями ароматических соединений являются: 

прочная молекулярная структура, высокая электронная плотность и симметрия, ко-

торые оказывают важное влияние на полимерные материалы. Благодаря этому аро-

матические полимерные материалы широко используются в технических пластмас-

сах, полимерных мембранах и т.д. Интерес к ароматическим полимерам растет с 

каждым годом, поэтому поиск новых функциональных ароматических мономеров 

и исследования их синтетических методов является актуальной и востребованной 

задачей ученых. 

4,4'-Бифенол может быть использован в качестве промежуточного жидкокри-

сталлического полимерного сырья [1, 2]. Синтетические полимеры из 4,4'-бифе-

нола с модифицированными уретановыми, поликарбонатными, полисульфоно-

выми и эпоксидными молекулярными фрагментами используются для производ-

ства конструкционных пластмасс и композиционных материалов [3, 4], антиокси-

дантов для резины и пластмасс [5], промежуточных красителей и стабилизаторов 

нефтепродуктов [6]. 

4,4'-Бифенол может быть синтезирован с высокими выходами путем деалки-

лирования 3,3',5,5'-тетра-трет-бутил-4,4'-дигидроксибифенила [7, 8]. Другими 

производственными процессами являются щелочное плавление 4,4'-бифенилди-

сульфоновой кислоты при 280-370°С [9, 10, 11], вываривание солей бензидин-

бисдиазония и декарбоксилирование 4,4'-дигидроксибифенил-2-карбоновой кис-

лоты [12]. Симметрично алкилированные 4,4'-дигидроксибифенилы, такие как 

3,3',5,5'-тетра-трет-бутил-4,4'-дигидроксибифенил, предпочтительно получают 

путем окислительного сочетания соответствующих замещенных монофенолов. 
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При этом на первом этапе обычно образуются дифенохиноны, которые необходимо 

восстановливать. Сам фенол при взаимодействии с различными окислителями все-

гда образует изомерные смеси бифенолов [8]. Эти смеси также образуются путем 

щелочного плавления 4,4'-дигидроксибифенилсульфона [11]. Более подробные ме-

тодики синтеза представлены ниже. 

 

1.1.1 Метод щелочного плавления ароматических производных   

сульфонов и сульфокислот 

Одним из распространённых методов получения 4,4'-бифенола является тер-

мическая обработка бифенил-4,4'-дисульфоновой кислоты или её солей в расплаве 

гидроксида щелочного металла. В указанном процессе применяется от 7 до 14 мо-

лей гидроксида калия, при необходимости возможно дополнительное введение 

гидроксида натрия в количестве до 8 молей. Кроме того, в состав реакционной 

смеси включают карбонат щелочного металла. Реакцию (1.1.1.1) осуществляют в 

интервале температур 280–360 °C. Такой подход обеспечивает высокую эффектив-

ность синтеза и позволяет получать 4,4'-бифенол с высоким выходом и чистотой 

продукта [13]. 

 

Схема 1.1.1.1 

 

1.1.2  Методы  получения  4,4'-бифенола  с использованием металл- и 

металлорганических соединений. Реакции Сузуки-Мияура, Стилле, Ульмана 

Восстановительное гомосочетание арилгалогенидов представляет собой эф-

фективный метод получения биарилов. В одном из подходов используется цинко-

вая пыль и формиат аммония в метаноле, что позволяет синтезировать биарилы с 

выходами от средних до высоких. В качестве исходных соединений применяются 

арилгалогениды, содержащие как электронодонорные, так и электроноакцептор-

ные заместители. Реакция проводится в метанольной среде при температуре около 
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65 °C, что соответствует температуре кипения метанола, и обычно продолжается от 

12 до 24 часов. Добавление одного эквивалента гидроксида натрия существенно 

ускоряет процесс и повышает эффективность реакции. В зависимости от структуры 

исходных арилгалогенидов, выход целевых биарилов варьируется в пределах 50–

90% [14]. 

Вариантом данного подхода является использование палладиевых катализа-

торов. Так, для синтеза диметоксидиарила использовали катализатор палладий на 

угле в присутствии 4-метоксибензолхлорида, формиата натрия, гидроксида натрия 

и бензилтриметиламмонийхлорида. Реакция продолжалась 2 часа, выход целевого 

продукта составил 40% [15]. В другом случае проводили реакцию гомосочетания 

хлорфенола с использованием палладиевого катализатора, нанесённого на мезопо-

ристый диоксид кремния, в присутствии формиата натрия и гидроксида калия. Ре-

акция проводилась при температуре 30 °C в течение 6 часов, обеспечивая выход 

бифенола 86% [16]. 

Синтез биарилов из арилхлоридов осуществляется с использованием катали-

тической смеси безводной соли никеля (чаще всего NiCl₂) и трифенилфосфина в 

присутствии восстанавливающего металла, такого как цинк, магний или марганец. 

Реакция проводится в органическом растворителе, например, диметилформамиде 

или N-метилпирролидоне, при температуре 80–120 °C в течение нескольких часов. 

В зависимости от природы заместителей и типа восстановителя выходы продуктов 

варьируются от 60 до 95% [17].  

Электросинтез биарилов из арилгалогенидов проводится в спиртовой среде 

(метанол или этанол) с использованием никелевых катализаторов, таких как Ni-

соль или комплексы никеля. Реакция протекает при потенциале 4,5–5,5 В и токе 

50–100 мА в течение 2–4 часов при температуре 25–60 °C. Выходы конечных про-

дуктов в этом случае достигают 70–90%, что зависит от структуры исходного 

арилгалогенида [18, 19].  

4,4′-Бифенол может быть синтезирован с использованием реакции Сузуки–

Мияура, которая представляет собой одну из наиболее эффективных палладий-ка-

тализируемых реакций кросс-сочетания для построения биарильных структур. В 
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данном случае исходными соединениями служат 4-бромфенол и 4-гидроксифе-

нилборная кислота, которые подвергают взаимодействию в присутствии паллади-

евого катализатора, такого как тетракис(трифенилфосфин)палладий(0) (Pd(PPh₃)₄), 

и основания, например, карбоната калия. Реакцию по схеме 1.1.2.1 обычно прово-

дят в смеси органического растворителя (например, диметилформамида) и воды 

при нагревании в интервале температур 80–100 °C под инертной атмосферой (аргон 

или азот). По завершении реакции проводят экстракцию органическим растворите-

лем, полученный сырой продукт очищают перекристаллизацией или хроматогра-

фией, в результате чего получают целевой 4,4′-бифенол с выходом, как правило, 

60–90% [20]. Наночастицы палладия, инкапсулированные в поли(амидоаминный) 

дендример, используются в реакции Стилле, проводимой в водной среде при ком-

натной температуре (23 °C). Продолжительность реакции составляет от 6 до 12 ча-

сов, выходы целевых биарильных соединений достигают 75–88% [21]. 

 

 

Схема 1.1.2.1 

 

Среди других методов следует отметить катализируемую медью реакцию со-

четания пара-галогенфенола, проводимую в присутствии соли двухвалентной меди 

и металлического самария. Реакция протекает в диметилсульфоксиде при темпера-

туре около 100 °C на протяжении 12–24 часов, с выходами 60–85% в зависимости 

от типа галогена и условий [22]. Также используются металлокомплексы палладия 

и никеля, такие как бис(1,5-циклооктадиен)никель или тетракис(трифенилфос-

фин)никель. Эти соединения катализируют реакции в присутствии основания и 

восстановителя при температуре 80–110 °C, в растворителе (чаще всего тетрагид-

рофуран или толуол), обеспечивая выходы от 65 до 90% [23] .  

В реакциях с участием индия арил- и винилгалогениды подвергаются обра-

ботке металлическим индием в присутствии катализатора Pd-C в водно-органиче-

ской среде при температуре 50–70 °C. Продолжительность реакции составляет 6–8 
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часов, а выходы целевых продуктов достигают 80–93% [24]. Щелочные и кислот-

ные методы, включающие стадии гидролиза и дегалогенирования, проводят в усло-

виях расплава гидроксида щелочного металла при температуре 280–360 °C и обес-

печивают выходы в пределах 70–90% в зависимости от используемого соединения 

[10].  

Реакция Вюрца, основанная на дегалогенировании бис(галоген)диарилов, 

проводится при температуре 180–250 °C с использованием металлического натрия 

или аналогичного активного металла в инертной атмосфере. Выходы бифенолов в 

этом случае составляют 60–80% [25]. 

 

1.1.3 Метод получения 4,4'-бифенола окислением фенолов и  

кислотокатализируемой конденсацией 

Окисление фенолов представляет собой эффективный метод синтеза бифено-

лов. Окисление большинства простых фенолов и некоторых производных анилина 

тетрахлоридом или окситрихлоридом ванадия приводит к образованию димерных 

продуктов преимущественно в пара-положении. Например, при смешении эквимо-

лярных количеств фенола и тетрахлорида ванадия (Схема 1.1.3.1) в инертном рас-

творителе с последующим гидролизом удаётся выделить 4,4'-бифенол, 2,4'-бифе-

нол и 2,2'-бифенол в соотношении 8:4:1 с общим выходом 55–65%. Остальная часть 

продукта представлена непрореагировавшим фенолом и около 5% хлорированных 

бифенолов. Интересно, что сам фенол не окисляется окситрихлоридом ванадия при 

условиях протекания реакции с тетрахлоридом ванадия. Предполагается, что окис-

лительное сочетание осуществляется через перегруппировку электронов в ком-

плексах, содержащих как минимум два фенольных (или феноксидных) остатка и 

один металлоцентр. Существуют экспериментальные доказательства образования 

феноксидов ванадия. Селективность процесса можно объяснить формированием 

полярного или ионного переходного состояния, в котором на ароматическом 

кольце появляются заряды [26, 27]. 
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Схема 1.1.3.1 

 

Кислотно-катализируемая конденсация также является действенным мето-

дом получения бифенолов. Так, реакция N-ацил- и N-сульфонил-О-арилгидрокси-

ламинов с бензолом в кислой среде приводит к образованию 2- и 4-бифенолов. Ана-

лиз состава продуктов, направления реакции и влияния заместителей у атома азота 

и бензольного кольца указывает на участие иона феноксения в механизме. Образу-

ющийся ион феноксения далее взаимодействует с молекулой бензола или другими 

нуклеофилами, образуя биарильные продукты [28]. 

Термолиз эфиров представляет собой ещё один путь синтеза биарилов. При 

нагревании фенилбензоата с обратным холодильником в течение 10 дней в атмо-

сфере азота образуются фенол, орто- и пара-бифенолы, дифенил и окись углерода. 

Аналогично, при термолизе фенилфенилацетата в указанных условиях образуются 

толуол, дибензил, стильбен, фенол, орто- и пара-бензилфенолы, 9-фенилксантен, а 

также вода и оксид углерода. При термолизе бензилбензоата происходит декар-

боксилирование с выделением толуола, дифенилметана, дибензила, стильбена и 

бифенила. В свою очередь, термолиз бензилфенилацетата сопровождается образо-

ванием диоксида углерода, толуола, дибензила и стильбена. Исследования пока-

зали, что все эти процессы протекают по свободнорадикальному механизму, вклю-

чающему гомолитический разрыв либо связи O–CO, либо O-алкильной связи, за 

которым следует распад образующихся радикалов [29]. 
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1.1.4 Метод получения 4,4'-бифенолов деалкилированием  

3,3',5,5'-тетра-трет-бутил-бифенола или восстановлением  

3,3',5,5'-тетра-трет-бутил-дифенохинона 

1.1.4.1 Деалкилирование 3,3',5,5'-тетра-трет-бутил-пара-бифенола 

Метод синтеза с использованием алюминия и п-крезола начинается с за-

грузки в круглодонную колбу объёмом 100 мл, оснащённую воздушным холодиль-

ником и магнитной мешалкой, 25 г п-крезола и 0,017 г алюминиевой фольги. Смесь 

нагревают до кипения и полного растворения алюминия, после чего охлаждают 

ниже 150 °C и добавляют 25 г (0,061 моль) 3,3',5,5'-тетра-трет-бутил-дигидрокси-

бифенила. Поверх холодильника устанавливают ловушку Дина-Старка и конденса-

тор с сухим льдом для улавливания и измерения объёма выделяющегося изобути-

лена. Смесь постепенно нагревают при перемешивании до 194 °C, при этом соби-

рают 20 мл изобутилена. После завершения реакции (1.1.4.1.1) смесь охлаждают, 

разбавляют 50 мл толуола, фильтруют и промывают свежим толуолом. Получен-

ный 4,4'-бифенол сушат в вакууме при 110 °C в течение 4 часов, достигая выхода 

94% [30]. 

В качестве альтернативного подхода к деалкилированию 3,3',5,5'-тетра-

трет-бутил-дигидроксибифенила может применяться метансульфоновая кислота. 

Реакцию проводят при температуре 150 °C в среде, состоящей из смеси алканов и 

толуола, продолжительностью 2 часа [8]. Другим эффективным подходом является 

применение гетерогенного катализатора Nafion-H: деалкилирование проводят при 

кипячении в толуоле, достигая выхода бифенола 97%, при этом побочным продук-

том выступает третбутилтолуол с выходом 98% [31, 32]. Кроме того, в патенте 

[33] в качестве катализатора описано применение пара-толуолсульфокислоты, ре-

акцию проводят при 180 °C, 5 ч. В другом патенте [34] предложено использовать 

разнообразные металлсодержащие кислотные катализаторы для проведения деал-

килирования в сульфолане при 190 °C. Кроме того, при термическом деалкилиро-

вании смеси 3,3',5,5'-тетра-трет-бутилбифенола, 2,6-ди-трет-бутилфенола, орто-
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трет-бутилфенола и 2,4,6-три-трет-бутилфенола в присутствии пара-толуолсуль-

фокислоты в автоклаве при температуре 210–220 °C, давлении 0,05 МПа и продол-

жительности от 8 до 16 часов достигается выход бифенола 65% [35]. 

 

Схема 1.1.4.1.1 

 

1.1.4.2 Восстановление 3,3',5,5'-тетра-трет-бутил-дифенохинона 

Одним из возможных путей получения бифенола является окислительное де-

гидрирование фенола. Например, при взаимодействии фенола с 3,3',5,5'-тетра-

трет-бутилдифенохиноном при температуре 240 °C в течение 40 минут протекает 

реакция окислительного дегидрирования, приводящая к образованию бифенола, 

регенерации исходного дифенохинона, а также формированию изомерных побоч-

ных продуктов. Это подтверждает сложный характер механизма, включающего 

промежуточные стадии с участием хинонных структур [36]. 

Другим методом является окислительная конденсация фенола, проводимая 

над твердыми катализаторами, содержащими металлы, такие как медь, кобальт, 

марганец или хром. Эти катализаторы способствуют соединению двух фенольных 

молекул с образованием бифенола за счёт окислительной активации ароматиче-

ского кольца [37]. Также в качестве эффективных катализаторов описаны амино-

комплексы меди, которые проявляют высокую активность и селективность в реак-

ции окислительной конденсации, обеспечивая образование нужного бифенольного 

продукта [38, 39]. 

Кроме того, бифенолы могут быть получены путём восстановления хинон-

ных соединений. Так, восстановление 3,3',5,5'-ди-трет-бутилдифенохинона про-

водят в присутствии катализатора на основе рутения при температуре 130 °C и дав-

лении водорода 20 psi в течение 2 часов. В результате получается целевой бифенол 

с высокой степенью восстановления исходного хинона [6]. 
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1.1.5 Метод получения бифенола щелочным гидролизом алкильных 

эфиров бифенола и дегалогенированием диарилгалогенов по реакции Вюрца 

Щелочной гидролиз алкильных эфиров бифенола представляет собой эффек-

тивный метод получения дигидроксиарильных соединений (Схема 1.1.5.1). В част-

ности, было показано, что с использованием гидрида натрия и триметилсилисуль-

фида натрия в качестве реагентов можно проводить щелочной гидролиз диметило-

вых эфиров бифенола. В исследованиях Хву и Тцей было установлено, что при про-

ведении реакции в 1,3-диметил-2-имидазолидиноне при температуре 185 °C в запа-

янной ампуле достигается высокий выход продуктов — до 96% [40]. В последую-

щих экспериментах те же авторы использовали смесь бис(триметилсилил) амидов 

натрия и бис(изопропил) амидов лития в среде тетрагидрофурана и 1,3-диметил-2-

имидазолидинона, также в запаянной ампуле при температуре 185 °C. Этот подход 

позволил повысить эффективность реакции и достичь выхода до 99% [41]. 

 

 

Схема 1.1.5.1 

 

Одним из альтернативных методов деметилирования ароматических метило-

вых эфиров является применение трибромида бора. Процесс протекает при комнат-

ной или пониженной температуре. Для синтеза бифенола реакцию проводили в ди-

хлорметане, начиная с охлаждения до минус 80 °C и постепенно нагревая смесь до 

комнатной температуры в течение 24 часов. Полное деметилирование обеспечи-

вало выход целевого бифенола 86% [42]. 

Кроме того, синтез бифенолов возможен через дегалогенирование диарилга-

логенидов по реакции Вюрца, при которой металлический натрий используется в 

качестве восстановителя [43]. Процесс проводят при высокой температуре – в диа-

пазоне 180–250 °C – в инертной атмосфере (азот или аргон) с использованием рас-

творителей, таких как толуол или ксилол. В этих условиях происходит образование 
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органических радикалов вследствие металл-галоген обмена, после чего следует их 

рекомбинация с образованием биарильных связей. Реакция протекает по меха-

низму, включающему образование ионов натрия и взаимодействие их с галогеном, 

приводящее к эффективному формированию целевых бифенолов. В зависимости 

от структуры исходных соединений и параметров реакции, выход продуктов может 

достигать 60–80%. 

 

1.1.6 Биотехнологические методы получения 4,4'-бифенола 

Биогидроксилирование с использованием ферментов грибов Beauveria 

bassiana представляет собой перспективный биотехнологический подход к селек-

тивной модификации различных органических субстратов. В работе [44] описано 

биогидроксилирование амидов, а также родственных им аминогруппосодержащих, 

кетоновых и углеводородных соединений с использованием ферментов штамма 

Beauveria bassiana ATCC 7159. Исследование распределения продуктов реакции, а 

также данные, полученные при селективном ингибировании с применением специ-

фических ингибиторов цитохрома P-450 (изосафрола, 1-аминобензотриазола и фе-

нилацетилена), указывают на наличие в клетках B. bassiana множества ферментов-

гидроксилаз с различной субстратной специфичностью. В статье представлена па-

радигма интерпретации механизмов микробного гидроксилирования, а также опи-

саны существующие модели активных центров ферментов, действующих в этих 

биотрансформациях. 

Другим биокаталитическим методом является окислительное связывание фе-

нолов под действием пероксидазы хрена. При этом в присутствии перекиси водо-

рода происходит ферментативное окисление фенола, в результате которого обра-

зуются димеры, тримеры и полимеры более высокой молекулярной массы. Эти по-

лимерные продукты, как правило, нерастворимы в воде и могут быть отделены из 

реакционной смеси посредством центрифугирования. Однако в ходе анализа также 

были выявлены низкомолекулярные соединения, такие как о,о'-бифенол, п,п'-бифе-



27 
 

 
 

нол, о,п'-бифенол, о-феноксифенол и п-феноксифенол, что свидетельствует о воз-

можности направленного синтеза биарильных структур на основе ферментативных 

систем [45]. 

 

Заключение 

4,4'-Бифенол представляет собой важный синтетический мономер, широко 

используемый в производстве термостойких полимеров, эпоксидных смол, антиок-

сидантов, стабилизаторов и жидкокристаллических материалов. С учетом расши-

ряющегося спектра его применения, актуальной задачей является разработка высо-

коэффективных, селективных и экономически оправданных методов его получе-

ния. 

В данной главе проанализированы различные подходы к синтезу 4,4'-бифе-

нола, включая щелочное плавление сульфокислот, металл- и металлорганические 

методы (реакции Сузуки, Ульмана, Стилле и др.), окислительную конденсацию, 

электросинтез, термолиз эфиров и биотехнологические пути. Несмотря на дости-

жения в области катализируемых металлосодержащими соединениями реакций, 

многие из этих подходов характеризуются недостатками: невысокой селективно-

стью, сложностью очистки, необходимостью использования дорогостоящих или 

токсичных реагентов, а также значительными энергозатратами. 

На этом фоне метод деалкилирования пространственно-замещённых бифе-

нильных производных, в частности 3,3′,5,5′-тетра-трет-бутил-4,4′-дигидрокси-

бифенила, выделяется как наиболее рациональный и эффективный путь синтеза 

4,4'-бифенола. Он обеспечивает высокие выходы целевого продукта (до 97%), мяг-

кие и воспроизводимые условия реакции, возможность использования как гомоген-

ных (метансульфоновая кислота, п-толуолсульфокислота), так и гетерогенных ка-

тализаторов (например, Nafion-H), а также простой контроль за стадиями процесса, 

включая отгонку изобутилена. Кроме того, данный подход позволяет избежать ста-

дий окисления и восстановления, характерных для ряда альтернативных методов, 

и существенно снижает образование побочных продуктов. Всё это делает деалки-
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лирование предпочтительным методом с точки зрения промышленной применимо-

сти, масштабируемости и экологической устойчивости синтеза, превращая его в 

ключевое направление в технологии получения 4,4'-бифенола. 

 

1.2 Способы получения 3,3′,5,5′-тетра-трет-бутил-4,4′-дифенохинона 

3,3′,5,5′-Тетра-трет-бутил-4,4′-дифенохинон (ТТБДФХ) представляет собой 

важное органическое соединение, сочетающее в себе высокую химическую ста-

бильность и реакционную способность. Оно широко используется как исходное со-

единение для получения 3,3′,5,5′-тетра-трет-бутил-4,4′-дигидроксибифенила 

(ТТББФ) – ключевого промежуточного продукта в синтезе 4,4′-бифенола, который, 

в свою очередь, является ценным мономером в производстве термостойких поли-

меров, антиоксидантов, стабилизаторов и композиционных материалов. Таким об-

разом, синтез ТТБДФХ занимает центральное место в цепочке получения функци-

ональных ароматических мономеров, критически важных для современной хими-

ческой и материаловедческой промышленности. 

Кроме того, ТТБДФХ находит самостоятельное применение в органическом 

синтезе как мягкий дегидрирующий агент, позволяющий избирательно окислять 

различные субстраты в мягких условиях. Его использование обеспечивает высокий 

уровень селективности и совместимость с чувствительными функциональными 

группами, что делает его востребованным в тонком органическом синтезе и синтезе 

биоактивных соединений. 

В настоящей главе рассматриваются основные подходы к синтезу ТТБДФХ, 

включая окисление 2,6-ди-трет-бутилфенола как органическими и неорганиче-

скими окислителями, так и молекулярным кислородом в присутствии каталитиче-

ских систем. Приводится сравнительный анализ эффективности, селективности, 

устойчивости катализаторов, а также экологических и технологических аспектов 

различных методов. Основной акцент сделан на разработке селективных и про-

мышленных технологий, обеспечивающих стабильный синтез ТТБДФХ с высоким 

выходом продукта и снижением образования побочных отходов. 
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1.2.1 Окисление 2,6-ди-трет-бутилфенола с использованием  

органических и неорганических окислителей 

При использовании различных пероксидных окислителей состав образую-

щихся продуктов заметно варьируется. Например, взаимодействие 2,6-ди-трет-

бутилфенола (ДТБФ) с трет-бутилгидропероксидом в мягких условиях (темпера-

тура не выше 30 °C) при катализе ди-(метилбензоата)кобальтом сопровождается 

получением ТТБДФХ – выход 31% и 2,6-ди-трет-бутилбензохинона (ДТББХ) – 

59% (см. схему 1.2.1.1) [46]: 

 

 

Схема 1.2.1.1 

 

Взаимодействие ДТБФ с дибензоилпероксидом [47] протекает с образова-

нием ТТБДФХ (50%) и 3,6-ди-трет-бутил-4-гидроксифенилбензоата (16%) по 

схеме 1.2.1.2. 

Полимерные салицилдииминовые комплексы ванадия и молибдена окисляют 

ДТБФ в среде трет-бутилпероксида до ДТББХ и ТТБДФХ [48]. Аналогичные ра-

боты проведены и для салицилендиминовых комплексов марганца (II) [49]. 

 

 
Схема 1.2.1.2 
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При проведении реакции окисления с применением пероксида водорода и 

трифторуксусной кислоты в роли катализатора достигается выход ТТБДФХ, со-

ставляющий 70% [50]. При взаимодействии ДТБФ с пероксидом никеля в бензоль-

ном растворе при температуре 40 °C возможно достижение выхода ТТБДФХ до 

99,9% [51, 52].  

Окисление пероксидом водорода возможно также и в уксусной кислоте при 

120℃ в течение 2 часов [53]. 

Кроме того, окисление ДТБФ с использованием гомогенных металлоком-

плексных катализаторов в ряде случаев сопровождается низкой селективностью: 

наряду с целевым ТТБДФХ в продуктах реакции обнаруживается также 2,6-ди-

трет-бутилбензохинон (см. схему 1.2.1.3), что негативно сказывается на выходе 

основного соединения [54, 55]. 

 

Схема 1.2.1.3 

 

В следующей работе [56] было проведено окисление ДТБФ трет-бутилгид-

ропероксидом и тетрасульфонатом фталоцианина кобальта (II) ([CoPcTS]4-) в смеси 

метанол – вода 4:1. В результате были получены преимущественно продукты соче-

тания ТТБДФХ и ТТББФ при соотношении окислитель/субстрат менее 10. Конвер-

сия ДТБФ составила 70% через 3 ч и 86% через 8 ч при исходном количестве ДТБФ, 

трет-бутилгидропероксида и [CoPcTS]4- в миллимолях 0,300, 1,52 и 3,0×10–3 соот-

ветственно. ТТББФ редко обнаруживается среди продуктов окисления ДТБФ, 

предположительно вследствие его дальнейшего окисления до ТТБДФХ. При этом 

также происходит деградация [CoPcTS]4- под действием ButООН. Около ¾ катали-

затора разложилось в течение первого часа и около 2% катализатора осталось через 
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8 часов. Те же авторы [57] показали, что при использовании тетрасульфонатфтало-

цианина железа в аналогичных условиях также осуществляется окисление ДТБФ 

до ТТБДФХ. При этом мольное соотношение катализатор:субстрат:окислитель со-

ставляло 1:400:500. Конверсия ДТБФ в течение первых 3 минут составила 70-80%. 

Выход ТТБДФХ достигает 95,2% при использовании имидазольных и 

бензотриазиновых комплексов меди с перексидом водорода [58].  

Силикаты титана в водно-пероксидной среде также успешно окисляют 

ДТБФ. Контроль образования ТТБДФХ осуществляли хроматографическими ме-

тодами. Реакцию проводили при 70С [59]. Этими же авторами было показано, что 

композиция оксида титана и золота более селективны по отношению к окислению 

ДТБФ, что приводит к 100% выходу ТТБДФХ в смеси метанола и пероксида водо-

рода [60]. 

Авторы следующей работы исследовали реакцию бромида ди-трет-бу-

тилбензола в среде пиридина. В процессе реакции искомый бромид димеризуется 

в ТТБДФХ [61]. 

 

Схема 1.2.1.4 

Также известен метод применения оксоаммонийных солей для окисления 

ДТБФ до ТТБДФХ. Например, пиперодоксильное производное окисляет фенол в 

течение 20 минут при комнатной температуре с выходом 80-82% [62]. Используя 

также пиперидиновые производные российские исследователи окислили фенолы в 

течение 48 часов [63, 64]. 

В представленных ниже патентах ТТБДФХ получали различными спосо-

бами. Так, в работе [65] его синтезировали окислением 2,6-ди-трет-бутилфенола 

пероксидом водорода на полупроводниковых материалах, модифицированных 
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благородными металлами (Au, Zr, Pd, Ce), в растворе ацетонитрила при выдержке 

4–6 часов. 

Согласно данным патента [66] в автоклав загружают 200 г ДТБФ и 1 г 50%-

ного раствора гидроксида калия. В реактор подают кислород до достижения 

манометрического давления 7 кгс/см², после чего смесь нагревают до 200 °C в 

течение 30 минут. В результате реакции получают 147,5 г целевого продукта – 

ТТББФ, 11,0 г побочного ТТБДФХ и 31,7 г непрореагировавшего исходного ДТБФ. 

В следующем патенте [67] к раствору K3Fe(CN)6 и КОН в инертной среде 

азота добавляли раствор ДТБФ и перемешивали в течение 5 ч с получением 

ТТБДФХ, который восстанавливали Zn в присутствии АсОН с получением ТТББФ. 

В патенте [68] также использовали K3Fe(CN)6 и KOH в качестве катализатора окис-

ления. В то время как комплексы железа (III) с этилендиаминтетрауксусной кисло-

той в основном окисляют ДТБФ до ДТББХ с максимальной конверсией [69]. 

Комплексы висмута в присутствии кристаллического йода окисляют фенол и 

его производные до хинона [70]. 

Фотоокисление ДТБФ в присутствии сенсибилизатора эритрозина в течение 

30 часов приводит к выходу ТТБДФХ 42% [71]. 

Смесь ТТБДФХ и ТТББФ была получена при ферментативном окислении 

ДТБФ грибной тирозиназой при pH 6.8. Кроме того, авторы этого патента показали, 

что получить ТТБДФХ можно также при окислении оксидами свинца, марганца, 

серебра и комплексом меди с аминами [72]. При использовании галидов меди аме-

риканскими исследователями была также показана возможность окисления алкил-

фенолов до хинонов [73]. 

Смесь ТТБДФХ и ДТББХ была получена при обработке ДТБФ озонидом три-

фенилфосфита [74]. 

Электрохимическое окисление ДТБФ в щелочном метаноле позволяет полу-

чить ТТБДФХ с выходом 93% [75]. 

ТТБДФХ с выходом 89% получается и при хлорировании дисульфида 

бис(требутилфенола) с последующей обработкой реакционной смеси триэтилами-

ном [76]. 
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Схема 1.2.1.5 

 

Известны также примеры прямого окисления фенолов с использованием аль-

тернативных окислителей. В частности, описана реакция окислительной димериза-

ции ДТБФ в присутствии хлорамина в качестве катализатора [77]. Предполагается, 

что процесс протекает по радикальному механизму. Реакцию проводят при темпе-

ратуре 120–145 °C в безкислородной среде (азот) и с избытком фенола. При таких 

условиях выход ТТБДФХ достигает 54%. 

Как показано в работе [78], взаимодействие ДТБФ с моно- и двухлористой 

серой приводит к образованию ТТБДФХ с выходом до 70%. При окислении про-

странственно затруднённых фенолов нитритами металлов (Cu, Cd, Pb, Ag, Zr, Cr) в 

присутствии ангидридов перхлор- или перфторкарбоновых кислот [79, 80] избира-

тельно формируются производные бензохинона. Для ДТБФ в таких условиях ос-

новным продуктом реакции является ТТБДФХ. Также установлено, что в присут-

ствии йодной кислоты в растворе диметилформамида 2,6-диалкилфенолы, облада-

ющие стерической защитой, эффективно превращаются в дифенохиноны [81]. По 

данным ЭПР-спектроскопии, реакция протекает по радикальному механизму. Про-

цесс проводят при температуре 85–95 °C в течение 5–10 минут, достигая выхода 

ТТБДФХ до 94%. Изучение реакции образования различных продуктов радикаль-
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ных взаимодействий метанольного раствора ДТБФ с кристаллическим йодом и пе-

рекисью водорода, в том числе и с образованием ТТБДФХ, была представлена в 

работе [82]. Этим же автором были изучены механизмы радикального взаимодей-

ствия [83] . 

Авторами работы [84] была изучена реакция взаимодействия при комнатной 

температуре оксида азота (IV) c ДТБФ, изучено влияние растворителя на процесс 

окисления и нитрования ДТБФ. 

Было также показано, что при взаимодействии тионилхлорида с 2-(ацети-

ламино)-3-[3′,5′-ди-трет-бутил)-4гидроксифенил]-пропановой кислотой вместо 

ожидаемого хлорангидрида аминокарбоновой кислоты были получены ТТБДФХ и 

ТТББФ с выходами 44% и 56% соответственно [85]. 

 

 

Схема 1.2.1.6 

 

Кроме того, при использовании нитрата серебра в спирто-основной среде 

было осуществлено аналогичное окисление ДТБФ до ТТБДФХ [86]. 

 

 

Схема 1.2.1.7 
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При использовании оксида свинца и 70% хлорной кислоты авторы следую-

щей работы получили смесь ДТББХ и ТТБДФХ [87]. 

 

 

Схема 1.2.1.8 

 

В польском патенте [88] ТТБДФХ получают с высоким выходом и селектив-

ностью путем окисления ДТБФ (I) HClO4 в водном растворе MeCN с последующим 

окислением водным раствором Ce(ClO4)4 (II) с использованием 2 моль II на моль I. 

В японском патенте [89] дифенохиононы получают окислением бисфенолов 

оксокислотами. Смесь раствора ТТББФ в толуоле и водного раствора HNO3, содер-

жащая Fe(NO3)3×9H2O перемешивалась при 85°С в течение 30 мин с получением 

99,5% ТТБДФХ 100% чистоты. 

Кремниевые производные полученные из литиевых солей ДТБФ димеризу-

ются под действием оксида свинца в ТТБДФХ [90]. 

Необычная реакция окисления ДТБФ до ДТББХ с использованием молеку-

лярных сит, цеолитов и различных металлокомплексов фталоцианинов была опи-

сана в патенте [91]. 

 

Схема 1.2.1.9 
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Окисление ДТБФ оксидом марганца (IV) приводит к образованию ТТБДФХ 

с выходом до 88-90% [92, 93]. 

 

 

Схема 1.2.1.10 

 

Использование ацетата марганца (III) при окислении различных замещенных 

фенолов приводит к образованию биарилов с выходами 64-95% [94, 95]. В следую-

щей работе при окислении фенола [Mn(OAc)3] при 100 С в течение 5 минут был 

получен ТТБДФХ с 98% выходом [96].  

Ионы марганца, закреплённые на оксиде магния, обеспечили 100% конвер-

сию при окислении ДТБФ, превосходя по эффективности ионы кобальта, меди и 

железа. Максимальный выход ТТБДФХ (98%) был достигнут при использовании 

16,7 мас. % катализатора в бензольной среде [97]. Кроме того, ионы марганца, ин-

теркалированные на оксиды кальция, лантана, циркония и цинка, также проявляют 

100% селективность в окислении фенолов, однако наибольший выход продукта 

наблюдается исключительно при применении оксида магния. 

Гетеробиметаллические комплексы Cu-Co-Cu и Cu-Fe-Сu в зависимости от 

аминного лиганда и пероксидного окислителя окисляют ДТБФ до ТТБДФХ с вы-

ходом до 98% [99]. 

Дифенохиноны также получали окислением алкилфенолов в присутствии ка-

тализаторов MgO, содержащих ионы Mn, Cu, Co и/или Fe. Водные растворы 

Mn(NO3)2 и MgO перемешивали 10 часов при комнатной температуре, сушили и 

прокаливали в атмосфере азота при 600°С в течение 2 часов с получением катали-
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затора MgO, содержащего 1% Mn2+. Раствор ДТБФ в бензоле перемешивали в те-

чение 24 ч при комнатной температуре в присутствии катализатора с получением 

94% ТТБДФХ [100]. 

Окисление ДТБФ в хлороформе перманганатом калия при 50С привело к об-

разованию ТТБДФХ с выходом 67% [101].  В другой работе в течение 1,5 часов и 

температуре 51С был достигнут выход в 90% [102]. При использовании того же 

окислителя выход ТТБДФХ составил 92,9% [103]. 

Смесь оксидов кремния, ванадия и вольфрама окисляют соответственно 

ДТБФ до ТТБДФХ с выходом 100% соответственно. Реакция осуществлялась при 

комнатной температуре в течение 24 часов. Помимо этого, в обзоре была отмечена 

высокая эффективность окисления ДТБФ с использованием различных окисли-

тельных систем, включая хлориды железа под действием микроволнового излуче-

ния, хлориды меди, карбонат серебра, нитрат аммония в трифторуксусной кислоте, 

изопентилнитрит, ацетат кобальта (III) и гексацианоферрат калия [104, 105]. Для 

всех перечисленных вариантов выход целевого продукта находился в диапазоне 

90–100%. Кроме того, было показано, что хлориды кальция, алюминия, цинка и 

железа, проявляющие свойства кислот Льюиса, также эффективно окисляют фенол, 

обеспечивая высокие выходы продуктов [106].  

При использовании мезопористых силикатов ванадия селективность образо-

вания ТТБДФХ достигла 98,5%. Условия окислительной реакции были 50С и 3 

часа [107]. 

Сплав оксидов стронция и марганца количественно окисляет ДТБФ до 

ТТБДФХ в течение 3 часов [108]. 

Макроциклические аминовые комплексы железа способны окислять ДТБФ с 

выходом до 32% ТТБДФХ [109]. 

Поли(стирен-со-диметиламиноэтил)метакрилат и поли(метил-метакрилат-

со-диметиламиноэтил)метакрилат были получены в процессе совместного окисле-

ния ДТБФ пероксидом водорода и комплекса три(2-аминоэтил)амина меди. При-

чем без применения катализаторного комплекса меди реакция не протекает [110]. 
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Авторы работы [111] сообщают, что полимерные комплексы 

{[Cu6(TTTMB)8I3]9I26H2O}n и {[Cu6(TTTMB)8(OH)4(H2O)6]8(NO3)34.5H2O}n обла-

дают высокой каталитической активность к окислению ДТБФ. Аналогичные ре-

зультаты получены и для гибридных комплексов NPV6Mo/C. Выход ТТБДФХ со-

ставил 81% [112]. 

Интерес представляет реакция окисления ДТБФ и гидрохинона с 

использованием оксида азота (IV) в качестве окислителя при мольном 

соотношении гидрохинона к NO₂ 0,5:1 [113]. 

 

 

Схема 1.2.1.11 

 

На основании проведенного анализа можно сделать вывод, что, несмотря на 

высокую степень превращения в ТТБДФХ и мягкие температурные условия, пря-

мое окисление фенолов пероксидными агентами представляет собой экономически 

нецелесообразный путь. Это обусловлено постоянным потреблением дорогостоя-

щего окислителя, образованием токсичных побочных продуктов, взрывоопасно-

стью используемых пероксидов, а также необходимостью применения коррозион-

ностойкого оборудования. В этом контексте наибольший интерес вызывают реге-

неративные каталитические процессы, в которых в качестве окислителя использу-

ется доступный и экологически безопасный молекулярный кислород воздуха.  
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1.2.2 Окисление 2,6-ди-трет-бутилфенола молекулярным кислородом 

Образование ТТБДФХ при окислении ДТБФ обусловлено процессом С–С-

димеризации феноксильных радикалов, возникающих в ходе окисления стерически 

затруднённого ДТБФ молекулярным кислородом, сопровождающимся дегидрата-

цией (см. схему 1.2.2.1). 

 

 

Схема 1.2.2.1 

 

Образование феноксильных радикалов при окислении фенолов подтвер-

ждено методом ЭПР-спектроскопии, а их физико-химические характеристики по-

дробно рассмотрены в ряде обзорных публикаций [114, 115] и специализированных 

монографий [116, 117]. Интенсивное окисление стерически затруднённых фенолов 

молекулярным кислородом в отсутствие металлорганических катализаторов 

наиболее эффективно протекает в щелочной среде [118, 119, 120, 121, 122]. Состав 

образующихся продуктов определяется как структурой исходного фенола, так и па-

раметрами реакции. Для ДТБФ процесс протекает по анион-радикальному меха-

низму, при котором первым интермедиатом является феноксильный радикал, всту-

пающий затем в реакцию димеризации (см. схему 1.2.2.2) [116, 117, 123]. Реакция 

проводится при 50–100 °C, преимущественно в полярных растворителях, таких как 

этанол или трет-бутанол. В данных условиях выход ТТБДФХ может достигать 

98% [123, 124].  
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Схема 1.2.2.2 

 

Окисление 2,6-ди-трет-бутилфенолов с различными пара-заместителями 

(например, CH₃, C₂H₅, CH(CH₃)₂, CH₂OCH₃, CH₂OC₂H₅, CH₂NH₂, CH₂N(CH₃)₂) в 

водно-спиртовых щелочных растворах под действием молекулярного кислорода 

приводит к образованию 4-гидрокси-3,5-ди-трет-бутилбензальдегида или ДТББХ. 

Формирование хинонной структуры наблюдается при достаточно высокой концен-

трации кислорода в системе. 

Ключевым недостатком таких процессов в щелочной среде является невоз-

можность регенерации щёлочи, что требует её последующей нейтрализации кисло-

тами. Это не только увеличивает расход реагентов, но и сопровождается образова-

нием сточных вод, что повышает как эксплуатационные затраты, так и экологиче-

скую нагрузку на производство антиоксидантов [125, 126, 127]. 

Добавление металлорганических катализаторов позволяет существенно по-

высить скорость окисления пространственно затруднённых фенолов. Особенно ак-

тивно изучены реакции с участием гомогенных каталитических систем на основе 

медных солей в сочетании с аминами [54, 128, 129, 130, 131]. Выход и селектив-

ность реакции определяются совокупностью факторов, включая строение феноль-

ного субстрата, тип катализатора, состав реакционной системы, природу реакцион-

ной среды и температурный режим. 
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В работе [132] изучено влияние растворителя, окислителя и температуры на 

селективность окисления кислородом 2,6-дизамещённых фенолов с использова-

нием каталитической системы на основе медь-аминного комплекса и оксидов ме-

таллов. Установлено, что в неполярной среде при комнатной температуре и при-

сутствии аминов диоксид свинца способствует преимущественному образованию 

полифениловых эфиров через С–О-сочетание. В то же время в кислой среде при 

повышенных температурах реакция идет по пути С–С-сочетания с образованием 

дифенохинонов. Для целенаправленного получения бензохинонов авторы рекомен-

дуют использовать диметилформамид в качестве растворителя. 

Согласно данным [133], для окисления стерически затруднённых фенолов 

применяются различные медные комплексы с пиридиновыми и аминовыми лиган-

дами. Также исследованы катализаторы на основе медных комплексов с основани-

ями Шиффа, которые показали высокую активность в окислении ДТБФ [134]. 

Влияние магнитного поля на окисление ДТБФ салицилендииминовых ком-

плексов кобальта было изучено в [135]. В зависимости от силы магнитного поля 

максимальный выход ТТБДФХ составил 70%. 

В других работах были приведены электрохимические характеристики ис-

пользуемых комплексов кобальта с основаниями Шиффа на основе салициловой 

кислоты [136] [137] [138]. 

Описан метод синтеза ТТБДФХ, основанный на окислении ДТБФ молекуляр-

ным кислородом или воздухом с использованием биядерных карбоксилатных ком-

плексов меди (II) в качестве катализаторов [139]. 

 Известно, что один из промышленных способов получения ТТБДФХ, осно-

ванный на применении медно-аммиачного комплекса ацетата меди (I), был реали-

зован на опытно-промышленной установке в Стерлитамаке для производства 4,4ˊ-

бифенола на основе ТТББФ [140]. Однако, несмотря на мягкие условия проведения 

реакции (около 60 °C) и практически полную конверсию исходного фенола, про-

цесс оказался технологически нестабильным, что ограничило его дальнейшее ис-

пользование. Каталитический раствор сохранял активность в течение трёх циклов, 
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после чего в системе накапливались смолы, приводившие к снижению выхода це-

левого соединения. Это требовало регулярной замены катализатора, увеличивая 

расход реагентов и объём сточных вод. 

Дополнительной проблемой стало ухудшение качества получаемого ТТББФ 

из-за остаточных примесей солей меди, способных инициировать нежелательные 

процессы окисления в полимерных материалах, где применялся антиоксидант. Ука-

занные технологические и экологические трудности стали причиной прекращения 

производства ТТББФ на данной установке. 

Установлено, что соли меди (I) и лития в среде уксусной кислоты и её ангид-

рида способны окислять ДТБФ до ТТБДФХ [141]. Аналогичный результат наблю-

дается при взаимодействии производных медных (I) комплексов с ДТБФ в присут-

ствии кислорода, что приводит к димеризации фенола с образованием ТТБДФХ 

[142]. 

В ряде исследований [143, 144] рассмотрены альтернативные катализаторы 

на основе металлов с переменной валентностью. В частности, окисление ДТБФ 

успешно осуществляется с участием основных оксидов MgO, CaO, La₂O₃, ZrO₂, 

ZnO, модифицированных катионами Mn²⁺, Co³⁺, Fe³⁺, Cu²⁺  [54]; а также в присут-

ствии соединений, содержащих такие металлы, как Cu, Mn, Fe, Ni, Co, Pd, V [6], и 

Cr, Mo, Zn, Pt, Pd [121]. Перспективными оказались также гетерополикислоты 

[145]; а также соли и отдельные комплексы Co²⁺ и Fe³⁺ [70, 146]. 

Механизм реакции включает образование комплекса металла переменной ва-

лентности, который первоначально окисляет ДТБФ, а затем сам регенерируется 

кислородом воздуха (схема 1.2.2.3). 

Согласно данным работы [147] на первом этапе каталитического цикла ката-

лизатор присоединяет молекулу кислорода с образованием димерного комплекса, 

находящегося в равновесии с мономерной формой. Направление этого равновесия 

зависит от природы растворителя: в полярной среде оно смещается в сторону мо-

номера. 

Образующийся аддукт кислород–салькомин способен осуществлять перенос 

атома водорода от молекулы фенола, инициируя окислительный процесс 1.2.2.4. 
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Схема 1.2.2.3 

 

Ряд исследований [129, 147, 148, 149], посвящён гомогенно-каталитическому 

окислению моно- и дизамещённых фенолов с использованием металлфталоциани-

новых комплексов. Установлено, что применение этих катализаторов позволяет 

направленно получать соответствующие бензохиноны и дифенохиноны с высокой 

селективностью. 

 

 

Схема 1.2.2.4 

Синтез бензохинонов возможен, в частности, в присутствии бис(салицилаль-

дегид)этилендиаминового комплекса кобальта, а также кобальтфталоцианина в ди-
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метилформамиде, который одновременно выполняет функцию лиганда по отноше-

нию к катализатору [147]. Показано, что при окислении 2,6-ди-трет-бутилфенола 

до ТТБДФХ высокую каталитическую активность проявляют фталоцианиновые 

комплексы меди и марганца. Кроме того, в присутствии железофталоцианина и при 

достаточном времени реакции наблюдается практически полное превращение ис-

ходного фенола в ТТБДФХ [129]. В работе [150] исследована возможность замены 

фталоцианинов на порфирины кобальта, железа, марганца и меди в качестве ката-

лизаторов окисления замещенных фенолов. В последующей работе [151] показано, 

что ДТББХ и ТТБДФХ могут быть получены из ДТБФ с высоким выходом и селек-

тивностью при мягких условиях. Металлопорфирины CoTPP и MnTPPCl (TPP = 

тетрафенилпорфирин) использовали в качестве катализаторов, а кислород — в ка-

честве окислителя. 

 

 

Схема 1.2.2.5 

 

Окисление 2,6-(Me3C)2C6H3OH используется в тестовой реакции для изуче-

ния каталитической активности Mn-порфирина, нанесенного на цеолит. Каталити-
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ческие частицы регенерируются либо химически, либо электрохимически. Катали-

тическая система на цеолитах, подвергнутая электрохимической регенерации, при-

водила к высокой селективности в отношении дифенохинона [152]. 

Изучено окисление ДТБФ молекулярным кислородом в различных каталити-

ческих системах с использованием CoTPP, содержащих электронодонорные и элек-

троноакцепторные пара-заместители в фенильных группах, в качестве катализато-

ров. Установлено, что активность катализаторов уменьшается в ряду CoT(p-

OCH₃)PP > CoT(p-CH₃)PP > CoTPP > CoT(p-Cl)PP > CoT(p-CN)PP, что согласуется 

с последовательным снижением электронодонорных свойств заместителей. Пока-

зано, что скорость окисления ДТБФ и селективность образования ТТББХ в системе 

MnTPPCl–NaBH₄–O₂ значительно возрастают при увеличении концентрации 

NaBH₄, тогда как в его отсутствии реакция протекает менее эффективно. При по-

вышении температуры скорость реакции возрастает, тогда как селективность си-

стемы снижается. Активность и селективность реакции в системе FeTPPCl–NaBH₄–

O₂ значительно ниже, чем в системе MnTPPCl–NaBH₄–O₂. Добавление пиридина 

приводит к увеличению скорости и селективности реакции по сравнению с систе-

мой MnTPPCl–NaBH₄–O₂. Дикислородный комплекс рассматривается как проме-

жуточный продукт, формирование которого влияет на скорость и селективность 

процесса [153]. Окислительная димеризация фенолов с выходом до 96 % дифено-

хинонов протекает в метаноле в присутствии комплекса Cu(NH₃)₄(OAc)₂. 

Количественный выход ТТБДФХ достигался в течение 48 часов при комнат-

ной температуре с применением комплексов марганца с пространственно-замещён-

ными фенольно-иминиевыми гибридными лигандами [154]. 

Комплексы ацетата кобальта с пиридиндикарбоксиамидами окисляют ДТБФ 

до ТТБДФХ с выходом до 45 % в среде диметилформамида (ДМФА) при 60 °C в 

течение 24 ч. Реакцию проводят при давлении кислорода 0,1 МПа (избыточное). 

При этом значительная часть исходного соединения превращается в монохинон 

[155]. Индийскими исследователями использован комплекс бис(салицилальде-

гид)этилендииминато кобальта для окисления алкилзамещённых фенолов; уста-

новлено, что эффективность процесса зависит от природы растворителя [156].  
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Ацетилацетонатные комплексы кобальта и марганца в присутствии 3-ме-

тилбутаналя при комнатной температуре в течение 48–72 ч обеспечивают практи-

чески полную конверсию ДТБФ и выход ТТБДФХ 65–70 % [157]. 

Тетрасульфофталоцианины кобальта интеркалированные на гидроксиды 

магния и алюминия показали высокую эффективность в окислении ДТБФ даже по-

сле 3200 циклов [158]. 

Смесь гидроксида рутения и оксида алюминия окисляют ДТБФ до ТТБДФХ 

с добавкой воды в течение 48 часов с конверсией 94% и выходом 88% при 100℃ и 

давлении кислорода 1,0 кгс/см2 [159].  

В то же время химически полученные оксиды магния окисляют ДТБФ до 

ТТБДФХ в течение 1 часа с выходом до 95 % [160]. 

Исследование процесса гомогенно-каталитического окисления ДТБФ моле-

кулярным кислородом в присутствии комплексов кобальта – N,N′-этиленбис(4-ок-

сисалицилидениминато)-кобальта (4-оксисалькомина, обозначенного как А) и 

салькомина (В) — показало, что щелочные добавки, такие как карбонат натрия 

(Na₂CO₃) и гидроксид натрия (NaOH), существенно влияют на распределение про-

дуктов реакции [148].  

В случае катализатора (А) без добавок выход ТТБДФХ и ДТББХ составляет 

10% и 50% соответственно; при добавлении Na₂CO₃ – 47% и 53%; при добавлении 

NaOH – 56% и 44%. При использовании катализатора (В) без щелочной добавки 

выходы составляют 10% и 29%, с Na₂CO₃ – 38% и 62%, а с NaOH – 50% и 50% 

соответственно.  

Использование саленовых комплексов кобальта позволяет окислять ДТБФ до 

ТТБДФХ с выходом до 85 %, при этом образуется также ДТББХ (до 15 %). Повы-

шение щёлочности среды приводит к увеличению константы скорости окисления 

примерно в 2,5 раза по сравнению с нейтральными условиями [161, 162]. 
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При использовании полианилиновых олигомеров и их комплексов с палла-

дием установлено, что дисперсность полианилина и наличие палладия оказывают 

существенное влияние на выход и состав продуктов окисления ДТБФ. Так, при 

применении полианилина без добавки палладия выход ТТБДФХ составлял 65 %, 

ДТББХ — 12 %, а количество непрореагировавшего ДТБФ — около 8 %. В присут-

ствии палладия соотношение продуктов изменялось до 39, 11 и 50 % соответ-

ственно [163]. 

Полианилиновые производные без металлов были также исследованы в каче-

стве катализаторов окисления фенолов. Реакцию проводили при 70С в течение 40 

часов. Выход ТТБДФХ составил до 81% в зависимости от количества добавленного 

катализатора [164]. В другой работе выход ТТБДФХ достигал 89% [165]. 

Этими же авторами показано, что при использовании полианилиновых ком-

плексов с оксидами железа выход ТТБДФХ достигает 84 %, тогда как применение 

только полианилина приводит к снижению выхода ТТБДФХ до 8 % и увеличению 

содержания непрореагировавшего ДТБФ до 79 % [166]. 

 

 

Схема 1.2.2.6 

 

В тоже время гибридные комплексы железа и олова с цианидными проти-

воионами увеличивают выход ТТБДФХ до 90-95 % в течение 15-30 минут [167]. 

 Полиаминовые хелатные комплексы кобальта с пиколином, тетраэтиленпен-

тамином и другие, как аналоги фталоцианинов, окисляют ДТБФ до ДТББХ и 

ТТБДФХ. Продукты реакции исследовали хроматографическим методом. Конвер-

сия исходного ДТБФ была практически полной [168]. 
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 Установлено, что N-алкилиминодиацетатные комплексы молибдена эффек-

тивно окисляют ДТБФ при температуре 34 °C в течение 25 часов, обеспечивая 

практически полное превращение субстрата. Результат сохраняется при варьирова-

нии соотношения катализатора, его лигандной оболочки и концентрации пероксида 

водорода [169]. 

Кроме того, при использовании 2,5–7,5 мол.% тетрафторбората оксида азота 

(II) в качестве катализатора в системе дихлорметан/трифторуксусная кислота (со-

отношение 4:1), окисление ДТБФ при температуре минус 15 °C в течение 1 часа 

приводит к образованию ТТБДФХ с выходом 73% [170]. 

При взаимодействии оксодихлорида молибдена, содержащего две молекулы 

ацетонитрила, с литиевыми солями ДТБФ образуется смесь, включающая исход-

ный фенол, ТТБДФХ, а также новый комплекс, идентифицированный как четырёх-

координированный диоксадиароилоксид молибдена [171]. 

  Формазанатные комплексы никеля (II) с бромидом способны окислять ДТБФ 

до ТТБДФХ при низких температурах. Реакция проводится в толуоле при минус 

80 °C с последующим постепенным нагревом реакционной смеси до комнатной 

температуры [172]. 

В работе [149] указано, что введение щелочных добавок существенно повы-

шает окислительные свойства металлфталоцианинов переменной валентности. Од-

нако, как показали исследования устойчивости каталитической активности водо-

растворимых производных металлфталоцианинов в реакциях окисления меркапта-

нов в сильнощелочной среде [173], при отсутствии субстрата данные катализаторы 

подвергаются окислительной деструкции в объёме щелочной фазы, что вызывает 

постепенную деактивацию системы. 

Существуют также альтернативные методы синтеза ТТБДФХ, включая кис-

лотный катализ [174, 175] и межфазное катализирование с применением краун-

эфиров [176]. В частности, при окислении ДТБФ с применением межфазного ката-

лизатора 18-краун-6 и щелочи выход ТТБДФХ достигал 97%. Тем не менее этот 

метод слабо подходит для промышленного внедрения: активность каталитической 
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системы заметно снижается при повторных циклах, а сам 18-краун-6 является до-

рогостоящим и труднодоступным реагентом. 

Ключевой проблемой при применении гомогенных катализаторов на основе 

металлов переменной валентности остаётся загрязнение целевого продукта остат-

ками катализатора. Из-за трудностей полной отмывки, примеси солей металлов мо-

гут сохраняться в продукте и, при введении антиоксиданта в полимер, иницииро-

вать процессы его окислительной деструкции [177], снижая эффективность стаби-

лизации. 

Для уменьшения указанных рисков предлагается использование металлоком-

плексных катализаторов, закреплённых на твёрдых носителях (углеродных мате-

риалах, оксиде алюминия и других) [143], либо иммобилизованных комплексов на 

поверхности носителя [178, 179, 180, 181]. Так, при нагревании смеси сульфата 

меди и оксида алюминия (0,2 экв.) с ДТБФ в хлорбензоле при 140 °C в течение 8 

часов с пропусканием воздуха удалось получить ТТБДФХ с выходом до 94% [182]. 

Применение металлокомплексных катализаторов, нанесённых на твёрдую 

подложку, представляет собой направление в катализе, объединяющее достоинства 

гомогенных и гетерогенных систем и снижающее их характерные недостатки [183]. 

Переход от растворимых кобальтовых комплексов к их полимерно-иммобилизо-

ванным аналогам обеспечивает заметный рост селективности окисления ДТБФ 

[178, 184], а также повышает устойчивость катализатора при многократном исполь-

зовании. 

Фиксация кобальтфталоцианина на полимерной основе полностью устраняет 

проблему его окислительного разрушения в щелочной среде, увеличивая срок 

службы системы [185]. В исследованиях [186, 187] описана технология окисления 

ДТБФ молекулярным кислородом воздуха в присутствии щелочного промотора, 

при этом в качестве катализатора используется фталоцианин кобальта, иммобили-

зованный на полимерной подложке. Такой тип гетерогенной каталитической си-

стемы исключает загрязнение целевого продукта остатками металлов, предотвра-

щает попадание соединений переменной валентности в сточные воды и обеспечи-

вает высокую стабильность каталитической активности при синтезе ТТБДФХ. 
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Дальнейшее усовершенствование процесса было достигнуто за счёт замены 

фталоцианина кобальта на более активный тетрахлорфталоцианин кобальта [188], 

что позволило существенно повысить эффективность окисления стерически за-

труднённых фенолов. 

К основным недостаткам методов [187, 188] относится постепенное обводне-

ние щелочного промотора из-за образования воды в ходе реакции, что требует её 

периодической отгонки. Этот фактор затрудняет непрерывную эксплуатацию про-

мотора и делает использование таких катализаторов малоэффективным на второй 

стадии синтеза антиоксидантов – стадии дегидрирования. 

Терминальные комплексы бикарбоната никеля с пиридиновыми и анилино-

выми лигандами способны также окислять ДТБФ до ТТБДФХ в присутствии кис-

лорода [189]. 

 

Схема 1.2.2.7 

 

При использовании смешанного катализатора Ru-Co-Fe-CO3 с минеральной 

основой типа гидроталкит и кислорода выход ТТБДФХ достиг 96% при продолжи-

тельности реакции 24 часа и температуре 50С. Этими же исследователями были 

проведены опыты на других сочетаниях различных металлов, в частности меди, 

магния, никеля, ванадия, палладия и алюминия [190, 191, 192]. 
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Схема 1.2.2.8 

 

В японском патенте [193] описана димеризация ДТБФ до ТТБДФХ методом 

жидкофазного окисления кислородом в расплаве с использованием металлических 

эмульсий. Реакционную смесь, содержащую осушенный воздух, ДТБФ и эмульсию 

меди или марганца в терпенах, выдерживали при температуре 170 °C и атмосфер-

ном давлении в течение 20 ч. В результате реакции получено 55,6 % ТТББФ, 21,2 

% ТТБДФХ и 23,2 % непрореагировавшего ДТБФ.  

В патенте [194] описан способ каталитического окислительного сочетания 

ДТБФ с молекулярным кислородом воздуха в присутствии биядерного комплекса 

меди (I) – бис(2-гидроксикислород-1,10-фенантролина) – в качестве катализатора. 

Реакцию проводят в подходящем растворителе при температуре 28–30 °C в течение 

11–12 часов, с получением ТТБДФХ с высоким выходом. 

Катализатор синтезируется путём диспергирования 2,2′-бифенилдикарбоно-

вой кислоты, бромида меди и гидроксида натрия в водной среде с последующим 

добавлением этанольного раствора 1,10-фенантролина. Основными достоинствами 

метода являются высокая селективность процесса и его проведение при относи-

тельно низкой температуре. 

Метод синтеза ТТБДФХ описан также в патенте [195]. ДТБФ и щёлочь сме-

шивали в реакторе, после чего добавляли воду и органический растворитель. Далее 

продувая воздухом и нагревая реакционную массу до 60°С в течение 1-24 ч полу-

чают ТТБДФХ с выходом 50-90%. Растворителем реакции является смесь воды и 

органического растворителя. Мольное соотношение щелочи и фенольного компо-

нента составляет 0,001:1-0,999:1. 
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Согласно патенту СССР [122], ТТБДФХ получают окислением ДТБФ моле-

кулярным кислородом при повышенной температуре в органическом растворителе 

в присутствии щелочного катализатора. Упрощение процесса достигается приме-

нением катализатора в виде смеси КОН и гидропероксида кумола. В качестве рас-

творителя используется толуол; реакцию проводят при 60–80 °С, при мольном со-

отношении фенол : КОН : кумол, равном 50 : (10–15) : (1–1,5). 

В работе [196] установлено, что 2,6-ди-трет-бутил-4-йодофенол в сильно-

щелочной среде и при наличии кислорода вступает в реакцию с образованием ке-

токарбена A. Характер конечных продуктов и продолжительность реакции зависят 

от концентрации кислорода. Наряду с ТТББФ, ТТБДФХ и ДТББХ был выделен ок-

социклогексадиенилиденбисфенол, молекулярная структура которого подтвер-

ждена рентгеноструктурным анализом. 

 

 

 

Образование ТТБДФХ возможно также при использовании металлокомплек-

сов типа [L2Cr]M2O2(THF)y (L = – OSiPh2OSiPh2O– , M+ = Li+, Na+ , K+ и y = 4, 5). 

Активность катализатора изменяется в ряду [L2Cr]Na2O2<[L2Cr]Li2O2<[L2Cr]K2O2. 

[197] 

Формирование гибридных хинонов наблюдается также при окислении двух 

молекул 3,5-замещённых фенолов в присутствии медьсодержащих гуанидиновых 

комплексов. Реакция протекает в хлористом метилене при комнатной температуре 

в течение 2 ч при концентрации катализатора 1 моль %. Выход гибридного хинона 
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составляет 70 % [198]. Кроме того, для окисления ДТБФ описано применение по-

ливинилпирролидоновых комплексов меди и других органических полимеров с N-

гетероциклическими лигандами [199, 200, 201]. Также использованы ионные 

редокс-активные гуанидиновые жидкости, обеспечивающие окисление фенолов в 

ацетонитриле при 60 °C в течение 25 ч с выходом ТТБДФХ до 82 % [202]. 

Установлено, что макроциклические комплексы меди на основе фурана спо-

собны окислять ДТБФ до ТТБДФХ в течение 5 минут и сохраняют каталитическую 

активность при многократном использовании (до 25 циклов) [203]. 

Мезопористые комплексы меди с силикатом аммония в присутствии кисло-

рода также способны окислять ДТБФ до ТТБДФХ в щелочной среде в течение 24 

ч [204]. Дисульфидные комплексы меди обеспечивают окисление ДТБФ до 

ТТБДФХ с выходом более 95 % [205]. 

Окислительная конденсация связи углерод-углерод была также изучена в ра-

боте при использовании внутримолекулярных смешанных медных комплексов ос-

нований Шиффа и фенола. Реакция эффективно протекает при комнатной темпера-

туре в смеси дихлорметана и метанола в течение 48 часов [206]. В продолжение 

этих исследований были изучены комплексы меди и кобальта с основаниями 

Шиффа в аналогичной реакции окисления фенола, о чём сообщается в работе [207]. 

Медные и кобальтовые комплексы оснований Шиффа с хромофорными группами 

в аналогичных условиях были исследованы в [208]. Комплексы оснований Шиффа 

и фталоцианинов с кобальтом иммобилизованные на латексный полимер исполь-

зовали для окисления ДТБФ [209, 210], а также в водно-мицелярной среде с приме-

нением сульфированных фталоцианинов кобальта [211, 212]. 

Комплексы вида [Cu₂(μ-OH)₂(L–L)₂]X₂·nH₂O, где L–L – бипиридил, его заме-

щённые аналоги, фенантролин, замещённый фенантролин или дипиам (2,2′-дипи-

ридиламин); X – Cl⁻, Br⁻, I⁻, NO₂⁻, NO₃⁻, ClO₄⁻, SO₄²⁻; n = 0–5, исследовались как 

катализаторы автоокисления ДТБФ в соответствующий ТТБДФХ. Каталитическая 

активность значительно варьировала в зависимости от природы лиганда и проти-

воиона. Добавление хлорида в мольном соотношении 1:1 с медью существенно уве-
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личивало выход целевого продукта. Небольшое количество воды оказывало поло-

жительное влияние на процесс, тогда как избыток лиганда ингибировал, а в отдель-

ных случаях полностью подавлял реакцию. Наиболее эффективными катализато-

рами оказались галогенидные комплексы дипиама. Реакция протекала в мягких 

условиях: высокая каталитическая активность сохранялась даже при 20 °C и пони-

женном давлении кислорода [213]. Кроме того, медные комплексы с этилендиа-

минтетрауксусной кислотой также проявили эффективность в окислении ДТБФ в 

метанольной среде [214]. 

В работе [215] исследовано применение оснований Шиффа, полученных ре-

акцией фталилдиальдегида и 4-метил- или 4-бутил-2,6-диформилфенола с этилен-

диамином в этаноле, в качестве лигандов для комплексов меди и кобальта, исполь-

зуемых в реакциях окисления ДТБФ. Окисление проводилось в смеси дихлорме-

тана и метанола (1:1, 50 мл) при перемешивании в течение 48–60 часов. 

Образование ТТБДФХ также возможно при окислении ДТБФ комплексами 

дихлората терпиридинового комплекса золота, который cвязывается с кислородом 

в промежуточный аддукт и образует впоследствии при взаимодействии с ДТБФ 

стабильные радикалы [216]. 

Гибридные катализаторы на основе углеродных нанотрубок и атомов золота 

практически с количественным выходом окисляют ДТБФ при комнатной темпера-

туре в среде хлороформ/слабощелочная вода [217]. 

Образование стабильных радикалов при окислении ДТБФ было также зафик-

сировано при каталитическом взаимодействии комплексов гидроксида меди с аро-

матическими тридентантными аминами. Далее происходит рекомбинация двух ра-

дикалов до ТТБДФХ [218]. Процесс окисления ДТБФ до ТТБДФХ был изучен при 

получении карбеновых комплексов бромидов и хлоридов никеля и палладия с 

натриевыми солями ДТБФ [219]. 

Окислительная димеризация фенолов с образованием ≤96,0% дифенохино-

нов происходила в метаноле, содержащем комплекс Cu(NH3)4(OAc)2 [220]. 

При микроволновом воздействии на ДТБФ с добавкой оксаметасиликата 

меди (II) выход ТТБДФХ достигает 98% в течение 3 минут. [221] 
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В работе [222] были получены и исследована каталитическая способность в 

окислении фенолов комплексов трис(1-нитрозо-2-нафтолато)марганца (III), трис(2-

нитрозо-1-нафтолато)-марганца (III), а также бис(1-нитрозо-2-нафтолато)марганца 

(II), -кобальта (II), -никеля (II), -меди (II) и -цинка (II). Наилучшие выходы дифено-

хинонов были получены при каталитическом окислении с использованием бис(1-

нитрозо-2-нафтолато)марганца (II) при 23°C в атмосфере О2 (1 атм) в присутствии 

фосфинового лиганда. Аналогично, фенолы полностью превращались в соответ-

ствующие дифенохиноны вместе с небольшими количествами бензохинонов под 

давлением О2 (20 атм) при 50°С за короткий промежуток времени. Было доказано, 

что катализатор на основе Mn (II), O2 и фосфиновый лиганд необходимы для ката-

литического окисления фенола. Механизм каталитического окисления обсуждался 

на основе измерения циклических вольтамперограмм комплексов (нитрозонафто-

лато)металлов, выделенных интермедиатов и влияния добавок. 

Ванадо-молибден-фосфатные комплексы обеспечивают 100 % конверсию 

ДТБФ при выходе ТТБДФХ 96 %. Потенциал окисления используемого катализа-

тора составляет 0,68 В [223].  

Заключение 

На основании проведенного анализа методов синтеза 3,3′,5,5′-тетра-трет-бу-

тил-4,4′-дифенохинона можно сделать вывод, что несмотря на значительное разно-

образие подходов – от традиционного использования пероксидных окислителей до 

современных катализаторов на основе переходных металлов и иммобилизованных 

систем – выбор оптимального пути зависит от требований к чистоте продукта, 

уровню отходов, затратам на реагенты и устойчивости к масштабированию. 

Методы, основанные на использовании химических окислителей (перокси-

дов, оксидов металлов, нитритов и др.), позволяют получать ТТБДФХ с высокими 

выходами (до 99%), однако сопряжены с рядом ограничений: необходимостью ис-

пользования дорогих или опасных реагентов, сложностью очистки продукта, а 

также низкой экологичностью процессов. В то же время, каталитическое окисление 

молекулярным кислородом, особенно в присутствии иммобилизованных металло-
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комплексов (например, фталоцианинов кобальта на полимерных носителях), де-

монстрирует высокую эффективность, стабильность и экологическую безопас-

ность, открывая путь к созданию регенеративных, устойчивых процессов. 

Таким образом, наиболее перспективным направлением в синтезе ТТБДФХ 

является разработка и совершенствование гетерогенных катализаторов для окисле-

ния ДТБФ кислородом воздуха. Эти системы сочетают высокую селективность, 

устойчивость к дезактивации, возможность многократного использования и мини-

мальный экологический след, что делает их приоритетными для промышленной 

реализации процессов синтеза ТТБДФХ. 

 

1.3 Способы получения и свойства 3,3',5,5'-тетра-трет-бутил-4,4'- 

дигидроксибифенила 

3,3',5,5'-тетра-трет-бутил-4,4'-дигидроксибифенил представляет собой пер-

спективный фенольный антиоксидант, обладающий высокой термической и хими-

ческой стабильностью, а также выраженными ингибирующими свойствами по от-

ношению к свободнорадикальному окислению полимеров. Интерес к данному со-

единению обусловлен его эффективностью в стабилизации синтетических каучу-

ков, особенно применяемых в шинной промышленности, таких как СКИ-3 и СКД. 

Технико-экономический анализ, проведённый в НИИ шинной промышленности, 

показал, что промышленное внедрение производства ТТББФ может стать конку-

рентоспособной альтернативой традиционно используемым аминным стабилизато-

рам. 

Благодаря высокой эффективности, экологической безопасности (отнесение 

к IV классу опасности) и способности проявлять так называемый «внутренний си-

нергизм» через образование в процессе эксплуатации производных дифенохинона 

– таких как ТТБДФХ – ТТББФ выходит за рамки обычного антиоксиданта. Он спо-

собен не только улавливать пероксидные радикалы, но и генерировать дополни-

тельные активные формы, поддерживающие антиокислительную защиту. Это де-

лает его особенно ценным в стабилизации термочувствительных полимеров. 
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Кроме того, ТТББФ используется как полупродукт для синтеза 4,4′-бифенола 

– структурообразующего мономера в создании инженерных полимеров, таких как 

полиэфиры, поликарбонаты, полисульфоны и полиуретаны. Комплексная функци-

ональность и низкая токсичность соединения соответствуют актуальным требова-

ниям к антиоксидантам нового поколения, а также глобальным тенденциям на 

рынке полимерной стабилизации. 

 

1.3.1 Свойства 3,3',5,5'-тетра-трет-бутил-4,4'-дигидроксибифенила 

Проведённый анализ технологической и экономической эффективности по-

казал, что одним из наиболее перспективных решений для стабилизации шинных 

марок синтетических каучуков является организация промышленного производ-

ства ТТББФ, применяемого в составах СКИ‑3 и СКД [224]. По себестоимости этот 

антиоксидант сопоставим с одним из наиболее дешёвых аминных стабилизаторов 

– 2,2,4-триметил-1,2-дигидрохинолином (ацетонитрил Р), однако по экологиче-

ским показателям значительно превосходит аминные аналоги. 

Сравнительная оценка санитарно-гигиенических характеристик антиокси-

дантов демонстрирует, что фенольные стабилизаторы, такие как Агидол‑1 (2,6-

дитрет-бутил-4-метилфенол) и Агидол‑2 (2,2-метилен-бис-(4-метил-6-трет-бу-

тилфенол)), относятся к 4‑му классу опасности и характеризуются существенно бо-

лее высокими предельно допустимыми концентрациями в воздухе рабочей зоны 

(например, для Агидола‑1 — до 50 мг/м³). В то же время аминные антиоксиданты, 

включая Диафен ФП (N-изопропил-N´-фенилфенилен-1,4-диамин) и Агидол АФ‑2 

(этилендиаминометилфенол), классифицируются как более опасные вещества (2‑й 

и 3‑й классы) с низкими предельными концентрациями – порядка 0,06 мг/м³ и 1,0 

мг/м³ соответственно. Это подтверждает, что фенольные антиоксиданты не только 

экологичнее, но и безопаснее в производственных условиях по сравнению с амин-

ными стабилизаторами [225]. 

ТТББФ используется как эффективный стабилизатор для широкого спектра 

полимерных материало [226]. Помимо этого, исследуются его потенциальные ме-

дицинские и фармакологические применения – в частности, антихолестериновое и 
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гиполипидемическое действие [227], а также активность в составе бактерицидных 

препаратов [228]. Кроме того, ТТББФ применяется как стабилизирующий компо-

нент, предотвращающий электрохимическое разрушение нематических жидких 

кристаллов в электрооптических устройствах, включая дисплеи [229], а также в фо-

тотермографических системах для генерации жёлтого изображения [230]. 

Во многих исследованиях ТТББФ рассматривается как промежуточный про-

дукт при синтезе 4,4′-бифенола (см. схему 1.3.1.1) [6, 33, 231, 232, 233]. Последний, 

в свою очередь, обладает антиоксидантными свойствами [226] и используется как 

дигидроксильный компонент при получении конструкционных полимеров – в ре-

акциях с фосгеном, двухосновными кислотами, полиэпоксидами, полиизоциана-

тами и другими мономерами [231, 234]. 

Схема 1.3.1.1 

 

В исследованиях [235, 236] установлено, что ТТББФ является одним из не-

многих фенольных антиоксидантов, демонстрирующих эффективность, сопостави-

мую с аминными стабилизаторами при защите каучуков общего назначения, таких 

как изопреновый (СКИ-3) и дивиниловый (СКД) каучук. 

Поскольку механизм окисления носит свободнорадикальный характер, для 

оценки эффективности антиоксидантов традиционно используется отношение 

константы скорости их реакции с пероксидными радикалами цис-полиизопрена (k₇) 

к константе скорости передачи цепи в процессе радикального окисления (k₂) [237]. 

k2 
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Этот показатель служит ключевым критерием при сравнении защитной способно-

сти различных стабилизаторов. 

RO2˙ + RH       ROOH + R˙         RO2˙    (1.3.1.1) 

RO2˙ + IH       ROOH + I˙      (1.3.1.2) 

Анализ данных таблицы 1.3.1.2 показывает, что ТТББФ демонстрирует более 

высокую эффективность в стабилизации СКИ-3 по сравнению не только с широко 

применяемыми фенольными антиоксидантами, такими как 4-метил-2,6-ди-трет-

бутилфенол и (4-окси-3,5-ди-трет-бутилбензил)сульфид, но и с аминным стаби-

лизатором фенил-β-нафтиламином. 

Ингибированное окисление полимеров, протекающее при участии феноль-

ных стабилизаторов (ArOH), как известно [238], описывается рядом элементарных 

стадий, включающих взаимодействие антиоксиданта с радикальными промежуточ-

ными частицами: 

ROO˙ + ArOH → ROOH + ArO˙      (1.3.1.3) 

R˙ + ArOH → RH + ArO˙       (1.3.1.4) 

ROO˙ + ArO˙ →  Молекулярные продукты              (1.3.1.5) 

ROO˙ + ArO˙ → ArOН + Молекулярные продукты   (1.3.1.6) 

R˙ + ArO˙ → ArOR        (1.3.1.7) 

ArO˙ + ArO˙ → ArO—OAr       (1.3.1.8) 

ArO˙ + RH → ArOH + R˙       (1.3.1.9) 

ArOH + ROOH → Молекулярные продукты или свободные радикалы

 (1.3.1.10) 

Химические превращения с участием ингибиторов, относящихся к хиноид-

ным соединениям ОArO: 

R˙ + ОArO → R ОArO˙        (1.3.1.11) 

R˙ + R ОArO˙ → RОArOR       (1.3.1.12) 

H˙ + ОArO → HОArO˙        (1.3.1.13) 

H˙ + HОArO˙→ НОArOН       (1.3.1.14) 

 

k7 
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Таблица 1.3.1.2 Эффективность антиоксидантов при стабилизации цис-1,4-

полиизопрена 

Антиоксидант k7/k2 

 

1,2  104 

 

4-метил-2,6-дитретбутилфенол 

4,3  102 

 

 

(4-окси-3,5-дитретбутилбензил)-

сульфид 

5,4  102 

 

 

 

фенил-β-нафтиламин 

 

1,4  103 

 

Предполагается, что высокая эффективность ТТББФ как стабилизатора обу-

словлена его способностью окисляться до ТТБДФХ при термоокислительном ста-

рении полимеров. При этом формируется динамически равновесная система, в ко-

торой продукты окисления ТТББФ принимают активное участие в подавлении про-

цессов деструкции полимерной матрицы [115, 239]. 
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Иными словами, ТТББФ, выступая в роли ловушки для пероксидных радика-

лов, в процессе стабилизации трансформируется в ТТБДФХ – соединение с анти-

оксидантной активностью. Известно, что хиноидные структуры способны эффек-

тивно взаимодействовать с алкильными (R˙) и водородными (H˙) радикалами, об-

разующимися в процессе деструкции полимеров, снижая их реакционную способ-

ность и тормозя развитие цепных процессов окисления [240]. В совокупности эти 

механизмы объясняют выраженное стабилизирующее действие ТТББФ. 

Современное развитие производства антиоксидантов для полимерной про-

мышленности ориентировано на несколько ключевых направлений, обеспечиваю-

щих их конкурентоспособность: 

1. Повышение эффективности за счёт использования композиций антиок-

сидантов, демонстрирующих синергетическое взаимодействие; 

2. Разработка многофункциональных соединений с так называемым 

«внутренним синергизмом», способных обеспечивать комплексную защиту от раз-

личных факторов старения (теплового, кислородного, озонного, светового и УФ-

воздействия). К таким соединениям относятся, в частности, полифункциональные 

фенолы, серосодержащие стабилизаторы и ТТББФ; 

3. Расширение производства и совершенствование технологий получения 

непылящих форм антиоксидантов, что способствует улучшению условий труда, 

промышленной гигиены и точности дозирования стабилизаторов в полимерные 

композиции. 

Фенольные антиоксиданты отличаются высокой эффективностью, низкой ле-

тучестью и отсутствием токсичности, что позволяет использовать их в материалах, 

предназначенных для контакта с пищевыми продуктами, а также в косметической 

и медицинской продукции. В промышленности пластмасс их доля составляет около 

56% от общего объема применяемых антиоксидантов, в то время как фосфитные 

соединения занимают 32%, а тиоэфиры — около 9%. Ожидается, что спрос на фе-

нольные и фосфитные антиоксиданты будет расти в связи с увеличением объемов 

производства и вторичной переработки пластмасс.  
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С учетом совокупности таких характеристик, как многофункциональность, 

эффективность и экологическая безопасность, ТТББФ полностью соответствует со-

временным требованиям, предъявляемым к антиоксидантам. Это обуславливает 

устойчивый интерес к усовершенствованию методов его получения с целью разра-

ботки технологически и экономически обоснованного способа, подходящего для 

промышленного внедрения. Указанное направление активно развивается, что под-

тверждается многочисленными исследованиями, посвященными решению данной 

задачи [140, 186, 241, 242]. 

Проведённый анализ свойств 3,3',5,5'-тетра-трет-бутил-4,4'-дигидрокси-

бифенила позволяет заключить, что ТТББФ является высокоэффективным, мно-

гофункциональным и экологически безопасным антиоксидантом, обладающим 

значительным потенциалом для применения в стабилизации синтетических каучу-

ков и других полимерных материалов. Он демонстрирует превосходные показатели 

по сравнению с аминными антиоксидантами не только по классу опасности и до-

пустимым концентрациям, но и по кинетическим параметрам ингибирования окис-

лительных процессов. 

Одной из ключевых особенностей ТТББФ является его способность к авто-

окислительному превращению в ТТБДФХ – соединение дифенохиноидной при-

роды, обладающее собственным антиоксидантным действием. Эта реакция реали-

зует механизм внутреннего синергизма, при котором одно соединение обеспечи-

вает многоуровневую защиту полимера на протяжении всего срока эксплуатации. 

Таким образом, ТТББФ функционирует не только как перехватчик радикалов, но и 

как предшественник вторичных стабилизаторов. 

В условиях усиления требований к безопасности, эффективности и универ-

сальности антиоксидантов, ТТББФ полностью соответствует современным тенден-

циям в области разработки защитных добавок для полимеров, может служить не 

только объектом прикладных разработок в шинной и пластмассовой промышлен-

ности, но и научной платформой для создания новых классов высокоэффективных 

антиоксидантных систем. 
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1.3.2 Способы получения 3,3',5,5'-тетра-трет-бутил-4,4'-дигидроксибифенила 

В литературе описаны как одностадийные, так и двухстадийные подходы к 

получению ТТББФ. Одностадийные методы основаны на прямом окислении 2,6-

ди-трет-бутилфенола кислородом или окислителями в присутствии различных ка-

тализаторов. Несмотря на кажущуюся технологическую простоту, эти процессы ха-

рактеризуются низкой селективностью, образованием окрашенных побочных про-

дуктов (в частности, ТТБДФХ), а также сложностью управления температурно-

концентрационными режимами, что ограничивает их промышленное применение. 

Наиболее перспективными считаются двухстадийные схемы, включающие 

начальное окисление ДТБФ до ТТБДФХ, с последующим восстановлением послед-

него с образованием ТТББФ. Такие процессы позволяют более гибко контролиро-

вать каждую стадию и обеспечивают более высокие выходы целевого продукта. 

Однако и здесь имеются трудности — необходимость использования катализато-

ров, часто требующих трудоемкой очистки, высокие температуры и давления, а 

также образование трудноутилизируемых стоков и загрязнение ТТББФ остаточ-

ными примесями. 

Проведённый обзор существующих подходов к синтезу ТТББФ подчёрки-

вает, что, несмотря на большое количество патентов и экспериментальных работ, 

универсального, экологически чистого и экономически эффективного метода син-

теза пока не существует. Это определяет необходимость поиска новых катализа-

торных систем, условий синтеза и технологических решений, способных обеспе-

чить высокую чистоту продукта, минимальные потери и соответствие современ-

ным требованиям устойчивого производства. 

На сегодняшний день известные методы синтеза ТТББФ, как правило, вклю-

чают две основные последовательные стадии. Первая из них – окисление ДТБФ с 

образованием ТТБДФХ, что отражено на схеме 1.3.2.1(а):   
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Схема 1.3.2.1 (а) 

Второй стадией процесса является дегидрирование ДТБФ с участием 

ТТБДФХ, полученного на первом этапе. Эта реакция приводит к образованию це-

левого продукта – ТТББФ и представлена на схеме 1.3.2.1(б): 

 

 

Схема 1.3.2.1 (б) 

 

Вторая стадия синтеза ТТББФ заключается в дегидрировании ДТБФ с уча-

стием ТТБДФХ, полученного на первом этапе окисления. Реакцию проводят при 

200–250 °C в инертной среде без доступа кислорода, под давлением, используя ка-

тализаторы – щёлочи, амины, кислоты или соли алюминия [36, 118, 126]. Однако 

использование таких катализаторов значительно усложняет процесс последующего 

выделения и очистки антиоксиданта от их остатков. 

При работе со щелочным катализатором требуется тщательно промывать 

ТТББФ до его контакта с воздухом, чтобы предотвратить частичное окисление до 

ТТБДФХ, придающего продукту нежелательную окраску и ухудшающего его то-

варные свойства [120]. В случае применения гомогенных металлорганических ка-

тализаторов также необходима многоступенчатая очистка, включая перекристал-

лизацию в инертной атмосфере, поскольку остаточные следы катализатора могут 
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инициировать окислительную деструкцию полимера, стабилизированного неочи-

щенным ТТББФ. Всё это усложняет процесс, увеличивает его стоимость и сопро-

вождается образованием значительных объёмов сточных вод. 

Температурный режим второй стадии во многом зависит от выбора катали-

затора и обычно составляет 200–250 °C [119], что требует проведения реакции при 

повышенном давлении [6]. В связи с этим важной задачей является снижение тем-

пературы процесса с целью уменьшения его энергоёмкости и требований к обору-

дованию.  

Среди альтернативных методов синтеза ТТББФ можно выделить восстанов-

ление ТТБДФХ с участием соединений металлов переменной валентности при 125–

145 °C [234], а также бромирование ДТБФ в присутствии перхлората серебра [243]. 

В работе [242] предложен способ получения ТТББФ, основанный на терми-

ческом дегидрировании в апротонных растворителях, таких как диметилформамид, 

диметилацетамид или ацетонитрил, а также в одноатомных спиртах. Реакцию про-

водят под атмосферным или повышенным давлением в безкислородной среде при 

температуре 160–180 °C в течение 5–7 часов. Механизм данного процесса пред-

ставлен на схеме 1.3.2.2. 

 

 

 

Схема 1.3.2.2 
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На первом этапе реакции происходит перенос протона от молекулы ДТБФ к 

ТТБДФХ с образованием комплекса, содержащего ионные пары. Внутри данного 

комплекса реализуется передача электрона от фенольного соединения к хиноид-

ному фрагменту, что приводит к образованию феноксильного и гидроксибисфенок-

сильного радикалов. Эта стадия протекает очень быстро и не оказывает решающего 

влияния на общую кинетику процесса. 

На следующем этапе гидроксибисфеноксильный радикал реагирует со вто-

рой молекулой ДТБФ, что сопровождается переносом электрона и протона от фе-

нольного субстрата к радикалу. Итогом данного взаимодействия является образо-

вание целевого продукта – ТТББФ. Данный этап протекает значительно медленнее, 

поэтому именно он является лимитирующим в общем механизме. Побочный фе-

ноксильный радикал, образующийся на обеих стадиях, способен вступать в диме-

ризацию с образованием 4,4′-бисциклогексадиенона, который в полярной среде 

изомеризуется в ТТББФ. 

Несмотря на эффективность механизма, метод характеризуется технологиче-

скими ограничениями. Продолжительная реакция требует оборудования, устойчи-

вого к высоким температурам и коррозии, что повышает металлоёмкость уста-

новки. Помимо этого, применение высококипящих апротонных растворителей тре-

бует сложной очистки получаемого продукта и сопровождается образованием зна-

чительного количества сточных вод, что осложняет их последующую утилизацию. 

С технологической точки зрения более эффективным считается метод, опи-

санный в патенте [244], где обе стадии синтеза ТТББФ реализуются в единой реак-

ционной среде с добавлением щелочного компонента. Такая схема (см. схему 

1.3.2.3) упрощает процесс, снижает энергозатраты и уменьшает количество побоч-

ных отходов. 

Согласно описанному подходу, на первой стадии осуществляется окисление 

ДТБФ до ТТБДФХ. Далее, при нагревании с двумя молями ДТБФ, образующийся 

ТТБДФХ переходит во вторую стадию, где превращается в ТТББФ. Поскольку из 

одной молекулы ТТБДФХ синтезируются две молекулы ТТББФ, схема может быть 

реализована в циклическом режиме: одна молекула ТТББФ возвращается на 
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первую стадию и вновь окисляется до ТТБДФХ, а вторая выделяется из системы 

как целевой продукт. Таким образом, обеспечивается непрерывность процесса. 

Цикличность также предполагает, что ТТБДФХ, вновь полученный из ТТББФ, да-

лее реагирует с очередной порцией ДТБФ с образованием ТТББФ и повторным за-

пуском цикла. 

 

 

Схема 1.3.2.3 

 

Такой подход представляет технологический интерес с точки зрения эконо-

мической эффективности: окисление ТТББФ до ТТБДФХ протекает легче, чем пер-

вичное окисление ДТБФ, что способствует снижению энергозатрат. Кроме того, 

учитывая высокую растворимость ТТББФ в углеводородных растворителях, при 

его выделении методом кристаллизации неизбежны потери, поскольку часть анти-

оксиданта остаётся в фильтрате. Рециркуляция последнего на первую стадию поз-

воляет минимизировать такие потери и увеличить выход продукта. 

Несмотря на определённые преимущества, данный метод обладает рядом 

критических недостатков. Наличие в целевом продукте остатков щелочного ката-

лизатора требует обязательной стадии нейтрализации с использованием кислот, а 

также многоступенчатой промывки. Это приводит к значительному перерасходу 

реагентов и образованию загрязнённых сточных вод, существенно увеличивая экс-

плуатационные затраты и усложняя процесс их последующей утилизации. 

Анализ доступных литературных источников показывает отсутствие надёж-

ных гетерогенно-каталитических систем, способных с высокой эффективностью 

работать одновременно на этапе окисления ДТБФ до ТТБДФХ и на стадии его 
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дальнейшего дегидрирования до ТТББФ. Данный пробел подчёркивает актуаль-

ность исследований, направленных на создание новых катализаторов, и является 

обоснованием для выбора направления настоящей диссертационной работы. 

С практической точки зрения интерес представляет подход, описанный в па-

тенте США [118], В данной технологии обе ключевые стадии – окисление 2,6-ди-

замещённых фенолов и последующее взаимодействие образовавшегося окислен-

ного продукта с фенолом – совмещены в одном реакторе с использованием единого 

катализатора (гидроксида щелочного металла) и общего растворителя – толуола. 

Промежуточный продукт (ТТБДФХ) не выделяется из реакционной массы, что зна-

чительно упрощает процесс. Первая стадия проводится при 50–100 °C, вторая — 

при 250–270 °C в бескислородной атмосфере под давлением до 3,5 МПа. Количе-

ство катализатора варьируется в пределах 0,2–2,0 моль на 1 моль исходного фенола. 

Хотя метод отличается высокой эффективностью и обеспечивает значитель-

ный выход ТТББФ, его практическое применение ограничено рядом существенных 

недостатков. Катализатор быстро дезактивируется под действием реакционной 

воды, утрачивая гетерогенную структуру, что снижает его работоспособность и 

требует дополнительной регенерации или полной замены. Перед контактом с воз-

духом возникает необходимость в его нейтрализации, поскольку остаточная щё-

лочь способна инициировать нежелательное окисление ТТББФ в ТТБДФХ, что 

негативно влияет на качество целевого продукта. 

Кроме того, данный процесс сопровождается увеличенным расходом реаген-

тов (щелочи, кислоты и воды) и генерацией значительных объёмов сточных вод с 

высоким содержанием солей, утилизация которых связана с дополнительными за-

тратами и экологическими рисками. Применение концентрированных щелочных 

растворов, высоких температур и давления требует использования дорогостоящего 

коррозионностойкого оборудования, что повышает капитальные и эксплуатацион-

ные расходы. В совокупности эти факторы делают метод технологически сложным 

и экономически менее привлекательным для промышленного масштабирования. 
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1.3.2.1 Одностадийные методы синтеза 3,3',5,5'-тетра-трет-бутил-4,4'-дигид-

роксибифенила 

Одним из решений в данной области является метод, предложенный Родже-

ром Эрли в 1980 г. [245] основанный на прямом окислении ДТБФ молекулярным 

кислородом в расплаве без применения растворителей. Такой подход позволяет из-

бежать стадии удаления растворителя и снизить количество побочных отходов. Ре-

акция проводится в интервале температур 95–250 °C с использованием оксида меди 

в качестве катализатора. Наиболее эффективным считается катализатор с удельной 

поверхностью 5–50 м²/г, а оптимальное мольное соотношение CuO к ДТБФ состав-

ляет 1–1,8:1. Для обеспечения стабильного протекания процесса поддерживается 

pH 7–10, а продолжительность реакции варьирует в пределах 1,5–4 часов. 

При температуре 250 °C метод Эрли обеспечивает конверсию ДТБФ до 96 % 

при селективности по ТТББФ около 97 %. Однако побочный продукт – ТТБДФХ – 

окрашивает антиоксидант в жёлтый цвет, что может ухудшать его коммерческие 

характеристики. Для выделения ТТББФ из реакционной смеси используется экс-

тракция хлорсодержащими углеводородами, чаще всего метиленхлоридом. Суще-

ственным недостатком этого процесса является применение порошкообразного ок-

сида меди без носителя, что значительно осложняет его отделение от продукта и 

снижает удобство масштабирования. 

В то же время метод Рейчела (1980 г.) [119] основанный на окислительной 

димеризации ДТБФ, исключает использование растворителей и позволяет прово-

дить реакцию при 175–200 °C и давлении 3,5–14 атм. В качестве катализаторов при-

менялись соли щелочных металлов слабых кислот, аминные основания или их 

смеси, а длительность процесса составляла менее часа. Несмотря на короткое время 

реакции, данный подход отличается высокой энергоёмкостью из-за необходимости 

поддержания одновременно повышенной температуры и давления. Подача кисло-

рода строго контролировалась: его количество ограничивалось стехиометриче-

ским, необходимым только для целевой реакции, что исключало образование по-

бочных продуктов глубокого окисления. 
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Несмотря на оптимизацию условий, достигнутые показатели оказались не-

удовлетворительными: конверсия ДТБФ не превышала 60 %, а селективность по 

ТТББФ – 70 %. Кроме того, после завершения заданного времени дальнейшего пре-

вращения исходного вещества не происходило. Эти особенности существенно 

ограничивают технологическую привлекательность метода.  

В исследовании Майкла Клиффтона и Стефена Картера (1989 г.) [73] описан 

способ получения ТТББФ окислением ДТБФ в присутствии смеси галогенида меди 

и тетраметилендиамина при 90–120 °C и пониженном давлении (0,01–0,18 атм) в 

течение 1–3 ч. Конверсия ДТБФ не превышала 60 %, селективность по ТТББФ была 

ниже 60 %. Метод не обладает технологическими преимуществами, поскольку со-

провождается образованием сопоставимого количества побочного продукта – 

ТТБДФХ, что осложняет выделение целевого соединения и снижает эффектив-

ность процесса. 

В работах Танака Микио (1992 г.) [66, 246] предложен метод получения 

ТТББФ окислением ДТБФ молекулярным кислородом в безрастворной системе. В 

качестве катализаторов использовали гидроксиды щелочных металлов и соли пе-

реходных элементов (Mn, Fe, Cu, Ce, Mo, V, Pd). Процесс проводили при 70–300 

°C, 6–7 атм и 0,5–5 ч, при расходе кислорода 0,001–0,1 м³/ч на 1 моль ДТБФ. Кон-

версия достигала 80 %, селективность по ТТББФ — 93 %, при содержании 

ТТБДФХ до 10 %. Метод отличается высокой скоростью реакции, но требует по-

вышенных температур и давлений, сопровождается образованием побочных про-

дуктов и затруднён очисткой конечного соединения из-за присутствия остаточных 

солей катализатора. 

В работе Микио Кавахара (2004 г.) [247] описан метод получения ТТББФ 

окислением 2,6-ди-трет-бутилфенола молекулярным кислородом в присутствии 

щелочного катализатора (NaOH или KOH) в толуоле. Массовая доля катализатора 

составляла 0,1–2 %, процесс проводили при 170–200 °C, 9–49 атм и 6–10 ч. Реакция 

протекала в двух последовательно соединённых реакционных зонах с подачей кис-

лорода после нагрева до заданной температуры (см. рис. 1.3.2.1.1). Максимальная 

конверсия ДТБФ не превышала 80 %, селективность по ТТББФ достигала 97 %. К 
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недостаткам метода относятся высокая температура и давление, продолжитель-

ность процесса и неполное превращение исходного реагента, ограничивающие его 

масштабирование. 
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Рисунок 1.3.2.1.1 – Принципиальная технологическая схема синтеза ТТББФ: 

1 – реактор 1; 2 – реактор 2; 3 – подача исходного компонента (ДТБФ); 4 – 

подача кислорода; 5 – загрузка катализатора; 6 – отвод продуктов реакции; 7, 9 – 

воздушная смесь; 8 – теплообменник; 10 – вода; 11 – воздух 

 

Анализ существующих одностадийных подходов к синтезу ТТББФ позволяет 

сделать следующий вывод: во всех рассмотренных вариантах наблюдаются труд-

ности в управлении процессом, достижении высокой конверсии и селективности, а 

также в предотвращении образования побочного продукта – ТТБДФХ, возникаю-

щего в результате частичного окисления ТТББФ (см. схему 1.3.2.1.1). 

 

 

Схема 1.3.2.1.1 
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 Учитывая перечисленные ограничения, одностадийные методы синтеза 

ТТББФ представляются малоэффективными и технологически неприменимыми 

для промышленной реализации.  

 

1.3.2.2 Двухстадийные способы синтеза 3,3',5,5'-тетра-трет-бутил-4,4'- 

дигидроксибифенила 

В исследовании Роберта Строма (1983 г.) [120] синтез ТТББФ проводили в 

две стадии. На первой – окисляли ДТБФ кислородсодержащими газами при 100 °C 

и давлении 13,5–24 атм в течение 1–3 ч в о-дихлорбензоле, используя оксиды бла-

городных металлов (Pt, Pd, Ru, Rh, Ir, Os) в качестве катализаторов. Полученный 

ТТБДФХ выделяли кристаллизацией. 

На второй стадии ТТБДФХ восстанавливали ДТБФ (1:2 моль) в токе азота 

при 60–150 °C в течение 1–4 ч, применяя метанол и другие низшие алканы как рас-

творители. Селективность достигала 99 %, а 1 % остаточного ТТБДФХ придавал 

продукту слабую желтую окраску. 

В работе Р. Строма (1984 г.) [121] процесс синтеза был модифицирован по 

сравнению с предыдущим исследованием [120]. На первом этапе реакцию прово-

дили при 50–150 °C и 3–35 атм в присутствии оснований, хелатных комплексов 

металлов или гетерогенных металлсодержащих катализаторов. В качестве среды 

использовали алифатические и ароматические углеводороды, спирты или хлорор-

ганические соединения. Длительность реакции – 1–2 ч, конверсия не превышала 85 

%. 

Особенностью методики [121] является возврат фильтрата, содержащего рас-

творённый ТТББФ, со второй стадии на первую, что снижало риск взрывоопасно-

сти и расход катализатора. Окислителем служил кислород или его смеси с инерт-

ными газами (например, воздух); выбор растворителя существенного влияния не 

оказывал. После завершения первой стадии без выделения промежуточных продук-

тов в реакционную смесь вводили ДТБФ (2–10:1 моль к ТТБДФХ). За час окисле-

ния ТТББФ достигалась конверсия до 85 %. 
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Вторая стадия – восстановление ТТБДФХ – проходила при 25–100 °C за 3 ч. 

Автор не приводит данные о выходе. Преимуществом метода является низкая тем-

пература второй стадии, недостатком – неполная конверсия исходных соединений.  

В исследовании Вальтера Круза и Джона Стефена (1984 г.) [122] подробно 

изучена стадия восстановления ТТБДФХ. Процесс проводили в токе водорода с ис-

пользованием гетерогенного катализатора, нанесённого на носитель (0,1–10 % 

мас.). Реакцию осуществляли при 30–150 °C – на 5–10 °C ниже температуры кипе-

ния растворителя, в среде алкилбензолов (толуол, этилбензол, пропилбензол) при 

давлении около 6,8 атм в течение 2–3 ч. Конверсия не превышала 95 %, а остаточ-

ный ТТБДФХ придавал продукту жёлтый оттенок. Селективность по ТТББФ до-

стигала 99 %. 

К достоинствам метода относится использование катализатора, закреплён-

ного на носителе, что упрощает отделение продукта. Недостатками являются не-

полная конверсия и необходимость применения дополнительного оборудования – 

станции генерации водорода; срок службы катализатора и число циклов его ис-

пользования не указаны. 

В патенте Джорджа Мина и Джона Грамлинга (1989 г.) [123]  синтез ТТБДФХ 

проводят в две стадии с применением щелочных катализаторов. 

На первой стадии ДТБФ окисляют гидропероксидом водорода (50–70 %) в 

щелочной среде при 75–100 °C в присутствии агента фазового переноса. В качестве 

катализаторов используют органические и неорганические основания (амины, пи-

ридин, соединения щелочных металлов) в количестве 0,01–0,3 моль на 1 моль 

ДТБФ. Процесс длится 1–2 ч до полного расходования окислителя; при его не-

хватке часть ДТБФ остаётся и служит восстановителем на следующем этапе. 

 

На второй стадии при 175–200 °C ТТБДФХ реагирует с остаточным ДТБФ, 

образуя ТТББФ. Длительность – 1–12 ч, конверсия 65–75 %, селективность до 97 

%. Недостатки метода – низкая степень превращения, жёлтая окраска продукта, вы-

сокая температура и использование гидропероксида, повышающие пожаро- и взры-

воопасность процесса. 
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В исследовании Грегори Каплана (2004 г.) [125] синтез ТТББФ проводили в 

две стадии с использованием катализатора, образующегося при взаимодействии га-

логенидов меди (Br или Cl) с тетраалкилендиамином. 

На первой стадии ДТБФ окисляли кислородом при 30–50 °C в присутствии 

~0,05 % катализатора, пропуская газ снизу по высоте реактора. При достижении 

конверсии 35–40 % подачу кислорода прекращали и отгоняли растворитель (мета-

нол или другой низший спирт). Длительность – 3–4 ч. 

После ректификации растворителя температуру повышали до 130–160 °C и 

вели процесс ещё 3–4 ч. Полученная смесь содержала 70–80 % ТТББФ, 20–30 % 

ДТБФ и до 2 % ТТБДФХ. 

Недостатки метода – невысокая конверсия, энергоёмкая ректификация и 

трудность удаления гомогенного катализатора.  

В технологическом регламенте [248], подготовленном под руководством 

профессора кафедры ТСК КХТИ А. Г. Лиакумовича (1980 г.), подробно описан 

опытно-промышленный процесс получения ТТББФ. Синтез включает две стадии. 

Принципиальная технологическая схема представлена на рис. 1.3.2.2.1. 

На первом этапе окисление ДТБФ проводят кислородом воздуха в метаноль-

ной среде с применением медно-аммиачного комплекса в качестве катализатора. 

Реакция протекает при 60 °C и избыточном давлении 2,9 атм в течение пяти часов. 

По завершении процесса продукты подвергают кристаллизации, отделяют филь-

трованием, а полученный фильтрат направляют на ректификацию. Кристаллы 

ТТБДФХ промывают последовательно: сначала холодным метанолом, затем горя-

чим паровым конденсатом на протяжении 1–1,5 ч для удаления остатков катализа-

тора. Эта стадия необходима, так как соединения меди, попадая в конечный про-

дукт, вызывают его каталитическую деградацию и ускоряют окислительное старе-

ние полимерных материалов. 

Вторая стадия, представляющая собой восстановление ТТБДФХ, проводится 

в том же реакционном аппарате при температуре 170 °C и давлении 21 атм без ис-

пользования катализатора. Для проведения процесса к предварительно кристалли-

зованному ТТБДФХ добавляют ДТБФ и метанол в массовом соотношении 3:1 
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(ДТБФ : ТТБДФХ), при этом концентрация метанола составляет около 50 %. Реак-

ция длится 10 часов. Затем смесь охлаждают, кристаллизуют ТТББФ, промывают 

его охлаждённым метанолом и сушат в токе горячего азота при 140 °C. Получае-

мый продукт имеет жёлтую окраску из-за остаточного содержания ТТБДФХ, до-

пускаемого по ТУ 38-30319-78 до 10 %.  

 

 

 Рисунок 1.3.2.2.1 – Принципиальная технологическая схема получения 

ТТББФ 

 

Несмотря на успешную наработку опытных партий, технология не получила 

промышленного внедрения. Основными проблемами стали длительность процесса 

и трудности полного удаления медно-аммиачного катализатора, который создаёт 

риск снижения стабильности полимеров при последующем использовании ТТББФ. 

 

 Заключение 

Комплексный анализ литературных и патентных источников, посвящённых 

синтезу 3,3',5,5'-тетра-трет-бутил-4,4'-дигидроксибифенила, позволяет сделать 
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вывод о том, что на сегодняшний день отсутствует полностью отлаженная про-

мышленная технология, обеспечивающая стабильное получение данного соедине-

ния с высоким выходом, селективностью и минимальной экологической нагрузкой. 

Недостатками одностадийных методов являются невысокие показатели конверсии 

и селективности, трудности, связанные с отделением катализаторов, а также обра-

зование нежелательных побочных хиноидных соединений, что существенно 

осложняет синтез ТТББФ высокой чистоты. Двухстадийные процессы, несмотря на 

более высокий контроль и воспроизводимость, сопровождаются рядом существен-

ных недостатков: длительное время реакции, высокая энергоемкость, необходи-

мость использования агрессивных или трудноудаляемых катализаторов, а также 

сложность удаления промежуточных продуктов и катализаторных остатков. 

Особое внимание заслуживают работы, в которых предлагаются новые ката-

лизаторы и подходы к объединению стадий синтеза в едином технологическом 

цикле. Наиболее перспективными с этой точки зрения являются гетерогенные ка-

талитические системы, которые позволяют отказаться от этапов экстракции и пе-

рекристаллизации, а также обеспечивают возможность повторного использования 

катализатора без потери активности. Однако и эти методы требуют дальнейшей оп-

тимизации с точки зрения стабильности катализатора, масштабируемости и устой-

чивости к воде, выделяющейся в ходе реакции. 

Таким образом, необходимость повышения технологической и экономиче-

ской эффективности синтеза ТТББФ, наряду с задачей снижения его экологической 

нагрузки, определяет актуальность и значимость дальнейших научных исследова-

ний в данном направлении. Результаты подобных исследований способны стать ос-

новой для создания конкурентоспособных и экологически безопасных процессов 

получения антиоксидантов нового поколения для полимерной промышленности. 

 

1.3.3 Стабилизирующая эффективность 3,3',5,5'-тетра-трет-бутил-4,4'- 

дигидроксибифенила в модельных реакциях ускоренного старения 

В настоящем разделе рассмотрены результаты сравнительных испытаний 

ТТББФ с промышленными антиоксидантами в составе синтетических каучуков, 
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полиолефиновых полимеров, топлив и биологических систем. Особое внимание 

уделено его синергетическому действию в присутствии продуктов окисления – 

ТТБДФХ, а также перспективам использования в медицине, сельском хозяйстве и 

органическом синтезе. 

Эффективность ТТББФ в качестве антиоксиданта была исследована в мо-

дельных системах на примере синтетических каучуков (изопреновый – СКИ-3, бу-

тилкаучук – БК, бутадиеновый – СКД-Н), полимеров олефинового ряда (полиэти-

лен, полипропилен), а также в дизельном топливе, как компонент медицинских 

препаратов и кормовой добавки для сельскохозяйственных животных. 

В работах [235, 249, 250] выполненных при участии НТЦ ОАО «Нижнекамск-

нефтехим», был проведён анализ эффективности ТТББФ в сравнении с типовыми 

промышленными антиоксидантами при стабилизации различных каучуков – 

СКИ‑3, СКД‑Н и БК. Для изопренового каучука СКИ‑3 в качестве эталонных ин-

гибиторов окисления использовали аминный антиоксидант Дусантокс‑L и феноль-

ный Агидол‑2. Результаты испытаний показали, что образцы, стабилизированные 

ТТББФ, продемонстрировали наибольшую стойкость к термоокислительному ста-

рению, сохраняя более высокие показатели вязкости по Муни и эластического вос-

становления по сравнению с аналогами. 

Аналогичная тенденция отмечена и для бутадиенового каучука СКД‑Н: при-

менение ТТББФ позволило существенно снизить скорость окислительных процес-

сов и увеличить индукционный период окисления. В случае образцов, стабилизи-

рованных Агидолом‑2, наблюдается заметное ухудшение вязкостных характери-

стик после старения, тогда как ТТББФ обеспечивает их стабильность. 

Испытания БК подтвердили более высокую эффективность ТТББФ по срав-

нению с Агидолом‑2. Применение ТТББФ обеспечивает лучшее сохранение фи-

зико-механических свойств полимера после ускоренного старения, что указывает 

на его потенциал как универсального антиоксиданта для эластомерных материалов. 

Серия работ [251, 252, 253] показала высокую эффективность ТТББФ в поли-

пропилене и полиэтилене: добавление этого антиоксиданта значительно увеличи-
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вает индукционный период окисления. Единственным недостатком является сла-

бый желтоватый оттенок материала, который появляется после введения ТТББФ. 

Однако использование комбинированных систем, например смеси ТТББФ с 

трис(2,4-ди-трет-бутилфенил)фосфитом (Irgafos 168), позволяет не только увели-

чить индукционный период окисления примерно в 1,5 раза по сравнению с приме-

нением ТТББФ в чистом виде, но и уменьшить интенсивность окрашивания. 

Согласно данным [254], нестабилизированный полипропилен подвергается 

мгновенной окислительной деструкции. Промышленные антиоксиданты BASF 

(Ciba) серии Irganox® (1098, HP2215, 1010, B215) показали сравнительно низкую 

эффективность, тогда как ТТББФ продемонстрировал стабилизирующие свойства, 

превышающие показатели упомянутых коммерческих продуктов в 3–6 раз при 

идентичных условиях.  

Данные термогравиметрического и дифференциально-термического анали-

зов (рис. 1.3.3.1, 1.3.3.2) свидетельствуют о высокой эффективности ТТББФ. При-

менение данного антиоксиданта приводит к смещению температуры начала терми-

ческой деструкции и температуры потери массы полимера в сторону более высоких 

значений (табл. 1.3.3.1). Это указывает на расширение рабочего температурного 

диапазона и увеличение срока службы материала. 

 

 

Рисунок 1.3.3.1 – Термогравиметрические кривые полипропилена, стабили-

зированного различными антиоксидантами 
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Рисунок 1.3.3.2 – ДТА-кривые образцов полипропилена с добавками антиок-

сидантов 

 

Таблица 1.3.3.1 – Температурные характеристики термической деструкции поли-

пропилена 

Образец T5% (oC) T50% (oC) Tmax (
oC) 

1 (без АО) 247 299 307 

2 (ТТББФ) 270 311 310 

3 (Irganox® 1098) 260 306 310 

4 (Irganox® 

HP2215) 
262 316 323 

5 (Irganox® 1010) 258 301 310 

6 (Irganox® B215) 254 299 306 

 

Повышенная антиоксидантная активность ТТББФ объясняется высокой ла-

бильностью атомов водорода в гидроксильных группах ароматических колец, что 

облегчает передачу атомов водорода в радикальных реакциях. В результате соеди-

нение быстро окисляется с образованием ТТБДФХ, стабилизируя свободные ради-

калы и препятствуя дальнейшему развитию окислительных цепей (см. 

схему 1.3.3.1). 
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Схема 1.3.3.1 

 

Соединения с хиноидной структурой известны как эффективные ловушки ал-

кильных радикалов. Исходя из этого, можно предположить наличие синергетиче-

ского эффекта при совместном использовании ТТББФ и ТТБДФХ в определённых 

концентрационных соотношениях при стабилизации полимерных материалов  

[235, 249, 250, 253]. 

В работах  [235, 249, 250, 253] была проведена оценка эффективности ТТББФ, 

ТТБДФХ и их комбинаций при стабилизации изопренового каучука СКИ-3 

(табл. 1.3.3.2). 

 

 

 



81 
 

 
 

 

Таблица 1.3.3.2 – Физико-механические характеристики изопренового кау-

чука СКИ-3, стабилизированного различными антиоксидантами, полученные в мо-

дельных испытаниях ускоренного старения воздухом в течение 90 мин при темпе-

ратуре 140 °C 

АО, 

0,25 мас. % 

Эластическое восстановле-

ние по Муни 

Вязкость по Муни МБ1+4 

(1000), ед. 

до старения 
после старе-

ния 
до старения 

после старе-

ния 

ТТББФ (I) 10,0 6,8 73,1 66,7 

I-80%,II-20% 10,3 7,3 73,8 68,5 

I-60%,II-40% 10,5 6,5 73,8 65,1 

ТТБДФХ (II) 10,4 6,3 73,2 64,5 

 

Анализ данных таблицы 1.3.3.2 показывает, что введение 20 % мас. ТТБДФХ 

уменьшает изменение показателей вязкости и эластического восстановления по 

Муни, служащих индикаторами старения изопренового каучука. Полученные ре-

зультаты подтверждают наличие синергетического эффекта между ТТББФ и 

ТТБДФХ. 

Схожие закономерности отмечены и для изотактического полипропилена 

марки Moplen (табл. 1.3.3.3) [253]. 

Анализ данных таблицы 1.3.3.3 показывает, что композиции ТТББФ и 

ТТБДФХ в соотношениях 4:1 и 3:2 существенно увеличивают индукционный пе-

риод окисления по сравнению с использованием каждого из компонентов отдельно 

[253]. 
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Таблица 1.3.3.3 – Антиокислительная эффективность смеси ТТББФ и 

ТТБДФХ при автоокислении изотактического полипропилена марки Moplen при 

температуре 130 °C 

ТТБДФХ × 10-4 моль/кг ТТББФ × 10-4 моль/кг 
Индукционный пе-

риод, ч 

- 5,0 155 

1,0 4,0 220 

2,0 3,0 270 

3,0 2,0 50 

4,0 1,0 25 

5,0 - 10 

 

В таблице 1.3.3.4 представлены результаты [255] стабилизирующей эффек-

тивности ТТББФ, которые оценивались по термоокислительному старению каучу-

ков марки СКН-1865 и СКН-2665. Показан удовлетворительный уровень пласто-

эластических свойств каучуков с содержанием в них антиоксиданта ТТББФ 0,23 и 

0,3 м.ч. Растворимость каучука с опытным антиоксидантом в процессе старения 

соответствует ТУ. Образование гель фракции полностью отсутствует. 

 Особую практическую ценность представляют исследования, посвящённые 

повышению устойчивости минеральных и синтетических масел, а также моторных 

топлив к окислению и смолообразованию [239]. В результате этих процессов за-

грязняются фильтры и форсунки, что вызывает перебои и нестабильность работы 

двигателей внутреннего сгорания. В работе [239] изучалось влияние фенольных ан-

тиоксидантов на термоокислительную стабильность дизельного топлива. Установ-

лено, что эффективность ингибиторов убывает в последовательности 

ТТББФ > Агидол‑1 > Ирганокс 1010, а значения коэффициентов ингибирования (α 

= k₇/k₂) для этих соединений равны 1,6 : 1 : 0,8. Комбинация адсорбционной 

очистки и добавления ТТББФ обеспечивает значительное удлинение индукцион-

ного периода окисления и уменьшает интенсивность смолообразования. 



83 
 

 
 

Таблица 1.3.3.4 – Результаты термоокислительного старения каучуков марки 

СКН-1865 и СКН-2665 с антиоксидантом ТТББФ и Вулканокс BKF (температура 

старения 150 °С, время старения 1 и 3 часа) 

Наименова-

ние показа-

телей 

СКН-1865 СКН-2665 

Вулканокс BKF ТТББФ Вулканокс BKF ТТББФ 

Дозировка 

антиокси-

данта, % мас. 

0,23 0,23 0,3 0,3 

Время старе-

ния, час 
0 1 3 0 1 3 0 1 3 0 1 3 

Вязкость по 

Муни, МБ 

1+4                  

(100 °С), усл. 

ед. 

72 69 65,2 70,4 68,6 70 71,3 66,4 65,5 72 68 68 

Антиокси-

дант, % мас. 
0,2 0,14 0,08 - - - 0,29 0,28 0.22 - - - 

Раствори-

мость, % 

масс. 

99,4 92,7 82,6 98,2 98,1 98,1 100 100 97,5 100 100 97,2 

Гель, % мас. отс. отс. 6 отс. отс. отс. отс. отс. отс. отс. отс. отс. 

Набухание 

геля, % мас. 
отс. отс. 143,6 отс. отс. отс. отс. отс. отс. отс. отс. отс. 

 

ТТББФ также находит применение в медицине как низкомолекулярный ан-

тиоксидант. Проведённые эксперименты показали, что обработка нейрональных 

клеток ТТББФ (50–100 мкМ в течение 1 часа) снижает уровень окислительного 

стресса за счёт нейтрализации активных форм кислорода и азота, а также умень-

шает экспрессию гена фактора, индуцируемого гипоксией, у лабораторных живот-

ных [115, 140, 240, 241]. Совместное введение ТТББФ и витамина C, либо их по 

отдельности, повышало антиоксидантную защиту плазмы и тканей, снижало вос-

палительные реакции и предотвращало повреждение почечной ткани, демонстри-

руя их высокую эффективность для защиты сосудов и почек. 

По данным [256, 257] ТТББФ проявляет нейропротекторное действие, 

предотвращая апоптоз нейронов и снижая уровень окислительного стресса. В экс-

периментальной модели инсульта на животных фармакологические дозы ТТББФ 
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эффективно подавляли гибель нервных клеток, вызванную патологической дис-

функцией. Предполагается, что механизм действия основан на связывании актив-

ных форм кислорода и реакционноспособного азота, что приводит к уменьшению 

повреждений клеток и увеличению их выживаемости. 

Применение синтетического фенольного антиоксиданта ТТББФ 

(Bisphenol‑5) в кормлении сельскохозяйственных животных показывает убедитель-

ную эффективность в улучшении продуктивных и физиологических показателей 

без признаков токсичности. В работах [258, 259, 260, 261] доказаны его антиокси-

дантные свойства и высокая биологическая активность. В исследовании, проведён-

ном на цыплятах‑бройлерах (КФХ «Гудакен», Республика Татарстан), добавление 

Bisphenol‑5 в дозировке 0,0082 г на 1 кг комбикорма обеспечило значительные пре-

имущества: увеличение живой массы птиц в среднем на 2,4–13,6 %, улучшение об-

мена веществ, а также повышение мясной продуктивности при отсутствии инток-

сикации. Кроме того, при использовании антиоксиданта отмечено повышение пе-

реваримости сухого вещества, протеина, жира, клетчатки, усиление азотистого об-

мена (+13,2 %) и усвоение кальция (+10,1 %), фосфора (+10,25 %). 

Исследования на крупном рогатом скоте (телята и откормочные бычки) под-

твердили корректность дозирования Bisphenol‑5 (оптимально 2–4 мкМоль/кг 

массы) и показали рост живой массы на 11 % у телят, снижение затрат корма на 

0,38–0,41 ЭКЕ, и экологический отклик +14,2 % увеличения суточного прироста у 

бычков. Морфологические и биохимические параметры крови оставались в норме, 

без признаков дистрофии или интоксикации. 

Введение Bisphenol‑5 в рацион уток родительского стада (дозировка 12,5–

50 г/т) в течение 60 дней показало существенные улучшения: увеличение яйценос-

кости на 14,4 %, выходимости потомства, а также улучшение качества инкубаци-

онных яиц [262]. 

Отдельно стоит отметить клинико‑токсикологические испытания: опыт на 

крысах, оценка мутогенности, аллергичности и канцерогенности препарата, прове-

дённые в ФГБНУ «ФЦТРБ‑ВНИВИ», не выявили негативных эффектов при реко-

мендованных дозах. 
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Базовая технология применения ТТББФ подразумевает микродозовку 

(0,0002–0,005 % кормовой массы) с обязательным дозированием и специальным 

оборудованием (кормовые миксеры, прессы). Продукт сопровождается сертифици-

рованной инструкцией по применению. 

Кроме того, ТТББФ рассматривается как перспективный компонент лекар-

ственных средств для профилактики и лечения сердечно-сосудистых заболеваний 

[227, 263]. 

На основании литературных данных можно заключить, что ТТББФ является 

высокоэффективным антиоксидантом для различных типов полимеров. В процессе 

стабилизации полимеров ТТББФ окисляется до ТТБДФХ, который выступает ло-

вушкой для алкильных радикалов. Совместное присутствие ТТББФ и ТТБДФХ (в 

оптимальных концентрационных соотношениях) способно вызывать синергетиче-

ский эффект, усиливая антиоксидантную защиту. 

Помимо роли в процессах стабилизации полимеров, ТТБДФХ может иметь 

самостоятельное значение. Он рассматривается в качестве переносчика заряда в 

электрофоточувствительных материалах [258] и электрофотографических фоторе-

цепторах [264]. Кроме того, изучена его эффективность как дегидрирующего 

агента [186, 242]; установлено, что ТТБДФХ может селективно катализировать де-

гидрирование соединений с водород-гетероатомными связями, что открывает воз-

можности для получения функциональных химических добавок для полимерных 

материалов. 

 Заключение 

Таким образом, анализ экспериментальных результатов и литературных дан-

ных показал, что ТТББФ является высокоэффективным антиоксидантом для стаби-

лизации карбоцепных полимеров различной степени насыщенности. По своим ан-

тиокислительным свойствам он сопоставим с промышленными аминными антиок-

сидантами, отличающимися более высокой токсичностью, и превосходит по эф-

фективности фенольные антиоксиданты отечественного производства. При этом 
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ТТББФ продемонстрировал наилучшие показатели по величине индукционного пе-

риода окисления и по повышенной температуре начала термической деструкции, 

что подтверждает его перспективность в качестве промышленного стабилизатора. 

Способность ТТББФ образовывать синергические смеси с ТТБДФХ позво-

ляет существенно увеличить индукционные периоды окисления, а также повысить 

стойкость полимеров и топлив к термоокислительному старению. Дополнительно 

продемонстрирована биологическая активность ТТББФ, открывающая возможно-

сти его применения в фармакологии и животноводстве. Все это подтверждает вы-

сокую прикладную значимость и необходимость развития технологий его промыш-

ленного получения. 
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ГЛАВА 2 ПОЛИХИНОНЫ КАК ФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ МАТЕРИАЛЫ: 

МЕТОДЫ СИНТЕЗА И ПРИМЕНЕНИЕ (ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ) 

 

2.1 Способы получения полихинонов 

Анализ технологии получения ТТББФ показывает, что наибольшую эффек-

тивность обеспечивает двухстадийный метод (см. схему 1.3.2.1). Вторая стадия 

процесса – восстановление ТТБДФХ – может быть реализована с применением раз-

личных восстановителей. Одним из таких соединений является гидрохинон – ти-

пичное редокс-активное соединение, которое в ходе окисления превращается в 1,4-

бензохинон. 

Согласно литературным данным, гидрохинон и 1,4-бензохинон могут под-

вергаться полимеризационным превращениям с образованием полигидрохинона 

и/или полихинона (см. схему 2.1.1) [265, 266, 267, 268, 269, 270, 271, 272, 273, 274, 

275, 276, 277]. 

 

 

Схема 2.1.1  

 

Получающиеся полимерные системы относятся к классу сопряжённых струк-

тур. Конъюгированные полимеры состоят из цепочек sp²-гибридизованных атомов 

углерода, что обеспечивает делокализацию π-электронов и высокую проводимость 

заряда. Эти материалы известны как электроактивные полимеры и в последние де-

сятилетия находят всё более широкое применение в электротехнической и элек-

тронной промышленности [278, 279, 280, 281, 282], включая изготовление электро-

дов и электролитов для аккумуляторов, создание сенсорных и хемотронных систем, 

разработку оптических устройств, а также производство компонентов бытовой и 

вычислительной техники. 
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Для термостойких полимеров, например полигетероариленов, традиционные 

антиоксиданты на основе фенольных или аминных групп не проявляют достаточ-

ной эффективности при температурах свыше 250 °C. В таких условиях стабилизи-

рующую роль могут выполнять соединения с развитой системой сопряжённых свя-

зей, которые эффективно взаимодействуют с парамагнитными центрами и радика-

лами, образующимися в ходе термодеструкции, и обладают повышенной термо-

стойкостью [278]. 

Согласно данным [270, 271] полигидрохинон может использоваться для ста-

билизации поливинилхлорида и бутадиен-стирольных каучуков. Синтез этого по-

лимера возможен методом окислительной полимеризации, включающей последо-

вательное окисление и поликонденсацию мономеров (гидрохинона и 1,4-бензохи-

нона) в присутствии щелочных или кислотных катализаторов, либо в нейтральной 

среде при повышенных температурах. Также возможна полимеризация в присут-

ствии супрамолекулярных матриц. 

В работе [265] гидрохинон окисляют в 30%-ном водно-аммиачном растворе, 

после чего полученный полимер нейтрализуют водным раствором HCl. Исследова-

ния [266, 267] описывают окисление гидрохинона и 1,4-бензохинона кислородом 

воздуха в щелочной среде с использованием гидроксидов щелочных металлов. В 

работе [268] поликонденсация 1,4-бензохинона осуществляется в присутствии кис-

лот Льюиса (ZnCl₂, AlCl₃, BF₃·OEt₂), при этом наибольшая активность отмечена у 

эфира трёхфтористого бора. 

Другие подходы включают использование супрамолекулярных матриц, 

например дезоксихолевой кислоты [269], где реакция проводится при 47 °C в тече-

ние семи суток с регулированием pH раствора гидроксидом натрия и соляной кис-

лотой. Согласно [270] полихинон также можно синтезировать с применением хло-

рида олова (II) в присутствии кислот Льюиса. В работе [271] используются разбав-

ленная серная кислота, трифторид бора в уксусной кислоте или этоксид натрия в 

этаноле. Исследование [272] описывает получение полихинона из поли-1,4-диме-

токсибензола, который обрабатывают 48%-ным раствором HBr в течение 24 часов, 

после чего добавляют 0,1 н NaOH. 
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2.1.1 Катионная полимеризация 

Катионная полимеризация (схема 2.1.1.1) [271] начинается с инициирующей 

стадии, на которой происходит протонирование 1,4-бензохинона катализатором, 

что приводит к формированию катионного активного центра, запускающего цеп-

ной процесс. На стадии роста этот центр последовательно взаимодействует с моле-

кулами 1,4-бензохинона, вызывая их присоединение и поэтапное удлинение поли-

мерной цепи. Завершается процесс стадией обрыва: анион катализатора отщепляет 

протон от растущей цепи, в результате чего на её конце формируется молекула 1,4-

бензохинона.  

 

 

 

 

Схема 2.1.1.1 
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2.1.2 Высокотемпературная радикальная полимеризация 

Высокотемпературная радикальная полимеризация 1,4-бензохинона в вод-

ной фазе (схемы 2.1.2.1, 2.1.2.2) [283] протекает с участием воды и, главным обра-

зом, гидроксид-ионов. Формирующийся при этом реакционный комплекс облег-

чает передачу электрона на свободную молекулу 1,4-бензохинона при нагревании, 

что инициирует стадию дегидрирования. Этот процесс приводит к образованию 

двух радикальных частиц, которые далее участвуют в цепной полимеризации: 

 

 

 

Схема 2.1.2.1 

 

Реакция рекомбинации радикальных частиц приводит к формированию ди-

меров, тримеров, тетрамеров и последующему росту полимерной цепи. 
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Схема 2.1.2.2 

 

2.1.3 Окислительное дегидрирование двухатомных фенолов и хинонов 

Полихиноны синтезируют путем окислительного дегидрирования гидрохи-

нона, бензохинона, хингидрона, пирокатехина или их смесей в нейтральной, кис-

лой либо водно-щелочной среде. 

Известны работы по способу получения олиго и полигидрохинонов путем ре-

акций окисления гидрохинонов различными комплексами металлов и их производ-

ных. Окислительная полимеризация гидрохинона в присутствии солей шести и 

трехвалентного хрома представлена в работах [284, 285]. Были проведены спектро-

скопические исследования протекания окислительной полимеризации гидрохи-

нона в присутствии Cr (VI) и изменения структуры окислительно-восстановитель-

ных продуктов. Результаты показали, что Cr (VI) может окислять гидрохинон до 

бензохинона при pH 3,0, и реакция приводит к значительному увеличению pH рас-

твора. Бензохинон быстро накапливался в начале реакций, однако при увеличении 

времени реакции содержание бензохинона снижалось, вероятно, за счет протека-

ния реакций полимеризации. Данные физико-химических методов анализа пока-

зали, что Cr (VI) восстанавливался до Cr (III), причем содержание Cr (III), связан-
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ного с карбоксильными группами, постепенно возрастало в течение 24 часов реак-

ции. Это согласуется с результатами ИК-спектроскопии, подтверждающими, что 

именно карбоксильные группы органических молекул ответственны за связывание 

Cr (III). Химический состав осадков, полученных при кислотной обработке супер-

натантов реакций Cr (VI) и гидрохинона в течение 24 ч, был аналогичен составу 

комплекса Cr (III)-гидрохинон. Результаты исследования показали, что при образо-

вании Cr (III) ионы хрома могут образовывать металлический мостик, способству-

ющий образованию более крупной полимеризованной органической молекулы. На 

основании проведенных исследований авторы предполагают, что катион металла 

играет важную роль в окислительной полимеризации малых органических моле-

кул. 

  Использование комплекса меди (II) с 1,4,7-триизопропил-1,4,7-триазацикло-

нонаном при окислительной полимеризации фенола позволяет получить полимер с 

улучшенной термической стабильностью по сравнению с полимеризацией, прово-

димой в отсутствие катализатора [286]. Другие комплексы меди также исследова-

лись в процессах полимеризации гидрохинона [287, 288, 289]. Так, в работе [288] в 

качестве катализаторов полимеризации гидрохинона использовались медно-амми-

ачные комплексы. Эти комплексы не только действовали как катализаторы, но и 

связывались с поли(гидрохиноном) в процессе полимеризации. При кислотном 

гидролизе для удаления комплексов получен термостойкий поли(гидрохинон) со 

степенью полимеризации 2–9 и выходом 63,2 %. Медно-аммиачные комплексы 

также ускоряют скорость полимеризации в три раза по сравнению с использова-

нием только аммиачного раствора. 

 Однако же известны также данные о внутримолекулярной окислительной 

циклизации стерически замещенных полифенолов и хинонов в высокомолекуляр-

ные полиароматические циклические фураны (рисунок 2.1.3.1) [290, 291, 292]. Ана-

логичные полибензофураны образуются при окислении гидрохинонов в кислой 

среде, в частности серной кислоте [293, 294]. 



93 
 

 
 

 

Рисунок 2.1.3.1 – Циклические производные продуктов окислительной кон-

денсации хинонов и фенолов 

 

   Будучи сильным окислителем, бернессит (минерал из оксидов марганца, 

кальция, калия и натрия) при окислительной полимеризации принимает электрон 

от гидрохинона, который окисляется до 1,4-бензохинона, далее происходит высво-

бождение CO2 и фрагментов карбоновой кислоты, образование родохрозита и ко-

нечное образование гуминоподобных полифенольных полимеров. Эти открытия 

имеют фундаментальное значение для понимания каталитической роли бернессита 

и механизма абиотического образования гуминовых веществ в природе [295, 296, 

297, 298, 299, 300]. Полимеризацию гидрохинона на поверхности различных мине-

ралов и оксидов металлов изучали в ряде исследований [301, 302, 303]. Особое вни-

мание уделялось оксидам железа, марганца, алюминия и кремния, а также минера-

лам – монтморрилониту, тефроиту, актинолиту, роговой обманке, фаялиту, авгиту, 

биотиту, мусковиту, альбиту, ортоклазу, микроклину, кварцу и нонтрониту. 

Кроме того, известен способ окисления резорцинов концентрированной 

хлорной кислотой (70%) в присутствии четырехлористого титана с получением по-

лимерных соединений с числом звеньев от 3 до 7. Результаты хроматографических 

методов анализа продуктов реакции в смесях резорцины-HClO4 доказывают суще-
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ствование многочисленных полимеров и олигомеров. Спектрометрические резуль-

таты показывают, что основным продуктом реакции резорцина - HClO4 является 

полимер, в котором бензольные кольца соединены вместе через кислород и свобод-

ные концевые ОН-группы. Основная цепь линейная. Однако нельзя исключать су-

ществование нелинейных (разветвленных) полимеров. Соединения с хиноидной 

структурой могли образовываться лишь в небольших количествах. Механизм реак-

ции включает цепное окисление с участием свободных радикалов [304]. Использо-

вание TiCl4 для полимеризации фенолов описано также в следующих работах [305, 

306]. Химическую полимеризацию гидрохинона в присутствии TiCl₄ осуществляли 

следующим образом: к раствору гидрохинона (1 г, 0,012 моль) в 100 мл сухого хло-

роформа при комнатной температуре добавляли раствор безводного TiCl₄ (9,07 г, 

0,048 моль), приготовленный в 100 мл сухого хлороформа. Полученный раствор 

перемешивали около 17 ч при комнатной температуре, затем получали переосажде-

нием из 400 мл метанола поли(2,5-гидрохинон) в виде голубовато-черного порошка 

с последующей последовательной экстракцией в Сокслете метанолом и ацетоном 

для удаления остаточного окислителя и олигомеров.  

Полимеризация с использованием четырехлористого титана описана также в 

работах [305]. 

 Китайские исследователи в качестве катализатора окисления фенолов ис-

пользовали дезоксихолевую кислоту при 47°С [269]. 

 Альтернативным методом синтеза полигидрохинонов является окислитель-

ная полимеризация гидрохинона с использованием различных персульфатов в кис-

лой среде, подробно описанная китайскими исследователями в патенте [307]. При 

окислении в системе пероксид водорода и ионы трехвалентного железа по версии 

авторов работы [308] сначала образуется бензохинон, далее дигидрокси-пара-бен-

зохинон, который в свою очередь уже полимеризуется. 

 Совместная полимеризация хитозана и гидрохинона в кислых условиях кис-

лородом воздуха приводит к образованию редокс-активного гидрогеля, где поли-

гидрохинон поперечно связан с молекулами хитозана [309, 310]. 
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2.1.4 Полимеризация хинонов в присутствии галогенидов металлов 

Согласно методике, полихиноны получают полимеризацией п-бензохинона в 

среде органического растворителя (гептана) в присутствии треххлористого алюми-

ния в качестве катализатора. Процесс проводят при температуре кипения гептана. 

Продолжительность реакции – 5 часов. Выделяют полимер в виде черного по-

рошка. Выход полихинона 74 %. К недостаткам данного метода относится наличие 

дополнительной стадий очистки от катализатора и низкий выход продукта [311]. 

Поликонденсацию п-бензохинона также проводят в присутствии органиче-

ского растворителя, например, нитрометана или диметилсульфоксида и в качестве 

катализатора используют эфират трехфтористого бора BF3 ‧ 2C2H5O. Реакция про-

водится 5 часов при температуре 100 °C. В течение всего процесса через раствор 

пропускают азот, а по завершении реакции продукт отфильтровывают. В зависи-

мости от природы растворителя выход полигидрохинона может достигать 85 %. 

Данный способ упрощает технологию получения полигидрохинона и снижает ряд 

дополнительных операций по очистке от катализатора [312]. Также известны па-

тенты СССР, где поликонденсацию бензохинона проводили в присутствии хлори-

стого алюминия [313], серной кислоты [314], эфирата трехфтористого бора [315, 

316], триэтиламина [317]. 

В работах [318, 319] проведено исследование поликонденсации бензохинона 

в присутствии катализаторов ZnCl₂, AlCl₃ и BF₃·Et₂O. Установлено, что эффектив-

ность катализаторов возрастает в ряду BF₃·Et₂O > AlCl₃ > ZnCl₂. Катализ с исполь-

зованием эфирата трифторида бора обеспечивает более высокий выход и чистоту 

полигидрохинона, а полученные полимеры отличаются повышенной термической 

стабильностью. Согласно данным химического и спектрального анализа, они про-

являют полупроводниковые и электронообменные свойства. 

В литературе описан метод синтеза полихинонов, основанный на ацилирова-

нии ароматических и гетероароматических соединений, а также их кислородсодер-

жащих производных, диангидридами ароматических тетракарбоновых кислот в 

присутствии катализаторов Фриделя–Крафтса. На один моль диангидрида исполь-
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зуют 4–5 молей катализатора. Реакцию проводят при 250–300 °С до 24 часов, до-

стигая выхода сухой поликетонокислоты до 70 % [320]. Недостатками данного ме-

тода являются высокая энергоемкость процесса и потребность в большом количе-

стве катализатора. 

Полимеризация 1,4-бензохинона может протекать по катионному механизму 

(с применением разбавленной серной кислоты или комплекса трифторида бора с 

уксусной кислотой) либо по анионному механизму с использованием этоксида 

натрия в этаноле в качестве катализатора. Среднечисленные молекулярные массы 

продуктов полимеризации варьируется от 10 000 до 47 000 в зависимости от при-

роды катализатора и его концентрации. Элементный и спектральный анализы по-

казали, что в полимерных цепях, полученных обоими механизмами, присутствуют 

ядра как хинона, так и гидрохинона  [271, 321]. 

Установлено, что соотношение хинон/гидрохинон меняется в зависимости от 

природы катализатора. Полученные продукты термически стабильны до ~200°С, 

легко подвержены как окислению, так и восстановлению. 

 Существует двухстадийный метод синтеза полихинона, включающий поли-

конденсацию ароматических и гетероароматических соединений с производным 

ароматической тетракарбоновой кислоты в присутствии безводных хлоридов ме-

таллов. На первой стадии образуются растворимые предполимеры, которые затем 

подвергают термообработке в вакууме, при этом выход предполимера достигает 

75 % [322]. Основным недостатком данного подхода является образование значи-

тельного объема сточных вод, содержащих ионы металлов переменной валентно-

сти. 

Также известен способ получения полихинона с числом повторяющихся зве-

ньев не менее 20, содержащего π-сопряжённую систему. Такой алкилзамещённый 

полихинон характеризуется растворимостью не менее 50 мг на 10 мл N-метилпир-

ролидона. Его синтез осуществляют полимеризацией дигалогенированных арома-

тических соединений в присутствии соединений никеля (II) при температуре 30–

100 °С в органическом растворителе, продолжительность реакции составляет 10–



97 
 

 
 

100 часов [323]. Основной недостаток – значительная длительность процесса. Ана-

логичный метод применяется при катализе комплексами никеля с бипиридилом 

[324, 325]. 

 

2.1.5   Полимеризация    на   основе   диазониевых   солей   ароматических   

соединений 

Описан метод синтеза полихинона путем поликонденсации дигалогензаме-

щенного бензохинона с фенилдиазониевой солью [326] в водно-спиртовой среде 

при температуре от 0 °С до комнатной. Недостатком данного способа является эк-

вимолярное образование солей в ходе поликонденсации, что приводит к значитель-

ному объему сточных продуктов. 

Аналогичный метод был использован советскими учеными при полимериза-

ции бензохинона фенилдиазониевой солью. При этом полученные олигогидрохи-

ноны имеют молекулярную массу от 450 до 750 Да и обладают парамагнитными 

свойствами, что было подтверждено исследованиями ЭПР [327]. В следующей ра-

боте также описана методика получения полинафтохинонов с использованием ди-

азониевых солей в метаноле при катализе ацетатом натрия или же окислением 

нафтолов 25% азотной кислотой [328, 329, 330]. 

 

2.1.6 Электрохимическая полимеризация фенолов 

Одним из способов полимеризации фенолов является использование электро-

химического способа. Электрохимическая полимеризация меркаптогидрохинона 

представлена в работе [331]. 

 Авторы следующей работы [332] сообщили об использовании электрополи-

меризации для преобразования водного гидрохинона в твердофазный полигидро-

хинон (ПГХ) с псевдоемкостными характеристиками, а также о применении этого 

окислительно-восстановительного продукта для переноса электронов в анодной 

системе микробного топливного элемента. Результаты микроскопии и спектроско-

пии показали, что обработка подложки из графитового войлока кислотами эффек-

тивна в увеличении количества связанных с поверхностью кислородсодержащих 
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групп, обеспечивая лучшую адгезию ПГХ к поверхностям графитового войлока. 

Электрохимические измерения показали, что полученный продукт ПГХ-ГВ обла-

дал высокой псевдоёмкостью из-за быстрого и обратимого окислительно-восстано-

вительного цикла между гидрохиноном и бензохиноном. Микробный топливный 

элемент, оснащённый анодом ПГХ-ГВ, достиг максимальной удельной мощности 

633,6 мВт·м⁻², что значительно превышает значения 368,2, 228,8 и 119,7 мВт·м⁻², 

соответствующие элементам с эталонными ПГХ-ГВ, ГВ и графитовыми анодами 

соответственно. Увеличение мощности было объяснено введением окислительно-

восстановительного ПГХ, богатого группами C–OH и C=O, которые способство-

вали увеличению внеклеточного переноса электронов и усилению бактериальной 

адгезии на аноде. 

 Электрохимическую полимеризацию гидрохинона на платиновом электроде 

провели японские исследователи.  Структура поли(дигидроксифенилена) подтвер-

ждена спектроскопическими измерениями. Полимеризация протекает по окисли-

тельному и катионному механизмам. Образующийся таким образом поли(дигид-

роксифенилен) представляет собой электроактивный полимер нернстовского типа 

(E°=0,7 В по сравнению с Ag/AgCl в кислой среде) и проявляет окислительно-вос-

становительную реакцию посредством двухэлектронного переноса, сопровождаю-

щуюся диссоциацией протона на Pt электроде [333, 334]. Этой же группой были 

получены полимеры электроактивированным дегалогенированием дибромдиаце-

тилгидрохинонов на нульвалентных комплексах никеля [335, 336]. 

Электрополимеризация гидрохинона на электроде, полученном из лигнина и 

оксидов цинка была описана китайскими исследователями [337]. 

Обработка гидрохинона электрическим током на модифицированном плати-

ной полиэтилкарбазольном электроде в растворе 5М HClO4 приводит к получению 

соединения, обладающего хорошими электродинамическими свойствами и элек-

трическим импедансом [338]. Похожие работы были проведены в растворе LiClO4 

на электроде из пиррола и метилполипирролидоне с образованием полимерных хи-

ноидных соединений [339]. 
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2.1.7 Полимеризация фенолов и хинонов щелочными реагентами 

 Одним из способов мягкой полимеризации гидрохинонов и фенолов является 

их щелочная обработка в условиях нагрева. Однако, в следующей работе было по-

казано, что гидрохинон легко олигомеризуется в щелочном фосфатном буфере при 

комнатной температуре в течение 50 часов [340]. 

Процесс полимеризации 1,4-бензохинона в описанном способе проводят с 

использованием метанола и сухого KOH в качестве катализатора, при его содержа-

нии 5–10 мас.% относительно массы мономера. Реакция протекает при температуре 

20–40 °С в течение 60 минут. Основным недостатком данного метода является от-

носительно низкий выход полигидрохинона, составляющий 54–65 %  [341]. 

  Водорастворимые линейные полимеры могут быть получены методом ще-

лочной полимеризации монофенола в присутствии ферроцианида калия в качестве 

катализатора [342]. 

 Другая работа посвящена изучению олигомеризации гидрохинона, происхо-

дящей при его окислении кислородом в водной щелочной среде. Отмечена высокая 

реакционная способность гидрохинона по сравнению с фенолом. Для этой реакции 

предложен механизм радикальной рекомбинации, сопровождающийся миграцией 

протонов. Постоянство скорости автоокисления до 100%-ной конверсии гидрохи-

нона связано с быстрой рекомбинацией семихиноновых радикалов и переходом их 

в фенольную форму. Следовательно, в этот период не происходит снижения кон-

центрации ОН-групп. Реакционная способность олигогидрохинона при автоокис-

лении существенно снижается по мере увеличения длины макромолекул из-за их 

превращения в стабильные макросемихиноновые радикалы [343, 344]. Этой же 

группой исследователей изучена полимеризация бензохинона в щелочных усло-

виях [283, 345, 346], тогда как в присутствии поликаприламида аналогичные опыты 

выполнены другой исследовательской группой [347]. 

Полимеризацию гидрохинона и бензохинона в щелочных растворах калия, 

натрия и лития, а также их исследование в качестве аналогов гуминовых кислот, 

проводили в работе [348]. 
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  При взаимодействии бензохинона с раствором тиосульфата натрия в спир-

товой среде был получен продукт полимеризации, представляющий собой олиго-

мер с высокими биологическими свойствами, растворимый в воде и спирте [349]. 

 

2.1.8 Биотехнологические способы получения полигидрохинонов 

 Известны способы окрашивания хлопчатобумажного волокна с помощью 

олигомерных продуктов полимеризации гидрохинона на хитозановой платформе 

[350, 351]. Был разработан новый и простой метод биоокрашивания с использова-

нием лакказного катализа олигомеризации гидрохинона. Полимеризацию гидрохи-

нона с матрицей хитозана контролировали с помощью УФ-спектрофотометра по 

оптической плотности реакционного раствора. Спектры ИК-спектроскопии с пре-

образованием Фурье показали наличие Н-связи и протекание реакции Шиффа 

между хитозаном и полимеризованным гидрохиноном. Сканирующая электронная 

микроскопия показала, что поверхность окрашенного хлопкового волокна отлича-

ется большей шероховатостью по сравнению с контрольным образцом. Кроме того, 

рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия также выявила наличие комплекса 

хитозан/полимеризованный гидрохинон и полимеризованный гидрохинон на окра-

шенных хлопковых волокнах. Этот подход на основе хитозана дает возможность 

биологического окрашивания и для других целлюлозных материалов. Известны 

также работы по использованию в качестве катализатора пероксидазы [352, 353] и 

других ферментов [273, 354, 355, 356, 357, 358]. 

Хемоэнзимная полимеризация [273, 274] представляет собой биокаталитиче-

ский подход, при котором ферментативный катализ используется для селективного 

моногликозилирования гидрохинона в водной среде (схема 2.1.8.1). На первом 

этапе свободный гидрохинон вступает в реакцию с ферментом, выступая в роли 

субстрата, в результате чего образуется поли(гидрохинон-гликозид). Далее, под 

действием соляной кислоты происходит дегликозилирование этого промежуточ-

ного соединения, что приводит к формированию конечного продукта — поли(гид-

рохинона). 
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Схема 2.1.8.1  

 

 

2.2 Каталитические, антиоксидантные и энергоаккумулирующие свойства 

металлокомплексов полихинонов 

В ряде работ, начиная с исследования 1977 г. [359], описано изучение ката-

литической активности различных металлов на полигидрохиноновой подложке. 

Авторы получили органические хиноновые полимеры, содержащие функциональ-

ные группы сульфоновой кислоты и ионы палладия, которые проявили высокую 

эффективность в селективном окислении этилена в ацетальдегид. Палладиевые ка-

тализаторы, закрепленные на полимере, показали стабильную активность в окис-

лении этилена без сокатализатора CuCl2. В работе определены скорости и кинетика 

реакции с образованием ацетальдегида. Анализируется роль комбинации Pd (II) и 

полихинона в каталитическом процессе и проводится сравнение катализаторов, за-

креплённых на носителе, с гомогенным катализатором PdCl₂–CuCl₂.  

Образование координационных соединений металла с гидрохиноном было 

продемонстрировано на примере соли перхлората меди [360]. При взаимодействии 
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1,3-бис[N-2-(2'-пиридилэтил1)формимидоил]-2,5-дигидроксибензола с бис(пер-

хлоратом) меди (II) образуется стабильный комплекс. Также известны и гибридные 

комплексы основания Шиффа, полученные на основе гидрохинона и ацетата меди 

[361]. 

Синтезирован полигидрохинон/Fe₃O₄, применяемый как гетерогенный ката-

лизатор в активации персульфата для эффективной деградации родамина B (RhB). 

Полигидрохинон/Fe3O4 показал лучшие каталитические характеристики, чем ПГХ 

и Fe3O4, а также возможность каталитического рециклинга. Результаты показали, 

что ПГХ/Fe3O4 сохраняет хиноновые звенья, а присутствие хиноновых фрагментов 

успешно ускоряет деградацию по сравнению с Fe3O4 благодаря роли хинона, спо-

собствующей окислительно-восстановительному циклу Fe. В экспериментах ис-

следовано влияние концентрации ПГХ/Fe₃O₄, персульфата, pH и температуры на 

эффективность разложения родамина B персульфатом. Установлено, что повыше-

ние температуры приводит к значительному ускорению деградации родамина B, 

при этом кинетика процесса соответствует модели псевдопервого порядка [362, 

363]. 

В работах [271, 321] исследованы антиоксидантные свойства полихинонов в 

составе стирол-бутадиенового каучука. Установлено, что введение смешанной 

композиции полихинон – серная кислота снижает степень износа (прочности на 

разрыв) до 10 % в течение двух недель, тогда как добавка окисленного полихинона 

– этоксилата натрия уменьшает этот показатель до 8,1 % (табл. 2.2.1). При этом 

параметр ухудшения предельного удлинения при 100 °C для композиции полихи-

нон – серная кислота оказался наименьшим — 41,3 % (табл. 2.2.2). 

Гетерогенные катализаторы, полученные на основе полипирокатехолата и 

частиц магнетита, показали высокую эффективность в реакции Фентона при разло-

жении метиленового синего [364]. Для успешной окислительной деградации флю-

мехина в сточных водах был использован комплексный катализатор на основе на-

ноуглеродных трубок, магнетита и полихинона [365]. 
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Таблица 2.2.1 – Процентное ухудшение прочности на разрыв при 100°C для 

бутадиен-стирольного каучука 

Состав 
Время в днях 

0 2 4 7 14 

Без добавок 
A 220 195 175 155 120 

% 0,0 11,4 22,7 29,5 45,5 

Аминный антиоксидант 

 6 PPD 

A 240 250 225 220 215 

% 0,0 -4,2 6,3 8,3 10,4 

Аминный антиоксидант 

Nonex-BLE 

A 240 225 215 200 175 

% 0,0 6,3 10,4 16,6 27,1 

Полихинон-Серная кислота 0-8% 
A 200 195 190 185 180 

% 0,0 2,5 5,0 7,5 10,0 

Полихинон-Серная кислота 0-8% окисленный 
A 210 230 215 190 185 

% 0,0 -9,5 -2,3 9,5 11,9 

Полихинон- этоксилат натрия 
A 140 235 230 225 195 

% 0,0 -67,9 -64,3 -60,7 -39,3 

Полихинон- этоксилат натрия окисленный 
A 185 190 185 175 180 

% 0,0 -2,7 0,0 5,4 8,1 
А, значение прочности на разрыв. %, Процент износа. 

 

Таблица 2.2.2 – Процентное ухудшение предельного удлинения при 100°C 

для бутадиен-стирольного каучука 

Состав 
Время в днях 

0 2 4 7 14 

Без добавок 
A 650 420 360 280 200 

% 0,0 35,4 44,6 56,9 69,2 

Аминный антиоксидант 

 6 PPD 

A 700 550 460 430 400 

% 0,0 21,4 34,0 38,6 42,9 

Аминный антиоксидант 

Nonex-BLE 

A 680 470 435 390 330 

% 0,0 30,9 36,0 42,6 51,5 

Полихинон-Серная кислота 0-8% 
A 630 450 420 400 370 

% 0,0 28,6 33,3 36,5 41,3 

Полихинон-Серная кислота 0-8% окисленный 
A 530 460 370 320 270 

% 0,0 13,2 30,8 39,6 49 

Полихинон- этоксилат натрия 
A 700 600 500 400 300 

% 0,0 14,3 28,5 42,9 51,4 

Полихинон- этоксилат натрия окисленный 
A 620 460 400 350 300 

% 0,0 25,8 35,5 43,5 51,6 

А. Значение предельного удлинения. %, Процент износа. 
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Представлено физико-химическое исследование хелатирования железа (III) 

катехолатными лигандами полифенолов чёрного чая. В зависимости от кислотно-

сти в катехолатной среде могут образовываться различные комплексы железа со 

стехиометрией от 1 до 3 лигандов на один атом Fe [366]. 

Yassin и Sabaa исследовали реакцию 1,4-бензохинона с тетрахлоридом олова 

в отсутствие растворителей [367, 368]. В результате реакции образуются полимер-

ные производные хинон-олова, не содержащие связанный хлор, хлорхиноны, хин-

гидрон, а также лишь незначительные количества газообразных Cl₂ и HCl. Содер-

жание олова варьируется в зависимости от мольных соотношений реагентов и до-

стигает максимума (7%) при наименьшем соотношении SnCl4. Наличие связи Sn-

Sn в полимерных производных подтверждено химически и спектроскопически. 

Разработан механизм, основанный на образовании радикальных интермедиатов, 

которые могут отвечать за продукты реакции. Ввиду хиноидной природы, высокой 

термостабильности и наличия связей Sn-Sn производные полихинон-олово подле-

жат исследованию в качестве ловушек радикалов при стабилизации полимерных 

изделий против процессов радикальной деструкции для поливинилхлоридных по-

лимеров. 

  Обзорная работа по применению полигидрохинонов и полихинонов в каче-

стве стабилизаторов полимеров приведена в [369, 370]. 

  Дегалогенирование с последующей поликонденсацией дихлорхинонов в при-

сутствии комплекса нульвалентного никеля приводит к образованию полихинонов 

с развитой системой π-сопряжения. Поли(2-метилантрахинон-1,4-диил) и поли(ан-

трахинон-1,5-диил) восстанавливаются химически с дитионитом Na2S2O4, а также 

электрохимически с образованием полупроводниковых материалов [371]. 

 Наноструктурирование полимеров позволяет существенно повысить эффек-

тивность электрокаталитических процессов, таких как электроокисление муравьи-

ной кислоты (HCOOH). Для этого был изготовлен электрод из нержавеющей стали, 

который модифицировали поли(1-амино-9,10-антрахинон-со-о-фенилендиами-
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ном), а затем подвергали обработке с использованием темплата, способного к хи-

мическому восстановлению. Полученные поли(1-амино-9,10-антрахиноновые) 

нанопроволоки формировали методом электросинтеза. 

Такая структура обеспечила эффективное электрокаталитическое окисление 

муравьиной кислоты с образованием адсорбированного CO, быстро превращающе-

гося в CO₂. В дальнейшем в полимерные нанопроволоки электрохимическими ме-

тодами вводили наночастицы платины, при этом пики окисления наблюдались 

около 1000 мВ, а плотность тока увеличивалась примерно в четыре раза [372]. 

Олигохинонсодержащие соединения находят широкое применение в каче-

стве материалов для накопления ионно-электронной энергии. В частности, хинон-

содержащие редокс-полимеры рассматриваются как перспективные катодные ма-

териалы для высокоэнергетических водных цинк-ионных аккумуляторов благодаря 

их регулируемой молекулярной структуре, высокой теоретической ёмкости и от-

личной электрохимической обратимости, что подтверждается результатами, при-

ведёнными в работе [373]. В данной работе разработан композит с ядро-оболочеч-

ной структурой на основе углеродных нанотрубок и поли(хинон-тиомочевины), 

синтезированный методом межфазной полимеризации. Композит характеризуется 

высокой электрохимической эффективностью при применении в цинк-ионных ба-

тареях. 

Кроме того, Guo и соавторы [374] предложили использовать поли(хинон-1,4-

диаминоантрахинон) в качестве катодного материала для стабилизации хранения 

ионов Zn²⁺. Данный материал содержит хелатирующие группы C=O и атомы азота, 

распределённые вдоль протяжённых сопряжённых цепей, что повышает его функ-

циональную активность. Он демонстрирует удельную разрядную ёмкость 158 

мА·ч/г при токе 0,02 А/г и сохраняет до 75 % ёмкости после 400 циклов, что делает 

его перспективным катодным материалом для водных цинк-ионных аккумулято-

ров. 
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Заключение 

Проведённый анализ показал, что сопряжённые полимеры хиноидной при-

роды обладают высокой термической стабильностью, электроактивностью и анти-

радикальной активностью. Эти свойства делают их эффективными стабилизато-

рами термочувствительных полимеров, а также перспективными материалами для 

электротехники, оптоэлектроники, сенсоров и энергоаккумулирующих устройств. 

Особое внимание в последние годы привлекает каталитический потенциал 

металсодержащих полихинонов, включая комплексы полигидрохинонов с ионами 

палладия, меди, железа и олова. Такие гибридные системы действуют как гетеро-

генные катализаторы в реакциях окисления, деградации красителей, активации 

персульфатов и в реакциях Фентона.  

Полимеры хиноидной природы также проявляют выраженную антиокси-

дантную активность в бутадиен-стирольных каучуках, снижая износ и термоокис-

лительное старение, что делает их потенциальной альтернативой токсичным амин-

ным стабилизаторам. 

Кроме того, полихинонсодержащие материалы перспективны для накопле-

ния ионно-электронной энергии, особенно как катоды в водных Zn²⁺-аккумулято-

рах, благодаря высокой ёмкости и электрохимической стабильности. Композиты на 

основе поли(хинон-тиомочевины) и поли(хинон-1,4-диаминоантрахинона) демон-

стрируют высокую эффективность и устойчивость. 

Таким образом, разработка новых методов синтеза функционализированных 

полихинонов представляет актуальное направление в создании стабилизаторов, ка-

тализаторов и электроактивных материалов нового поколения, сочетающих эколо-

гическую безопасность, функциональность и стойкость к термоокислительному 

разрушению. 
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ГЛАВА 3 СИНТЕЗ ПРОСТРАНСТВЕННО-ЗАТРУДНЁННЫХ  

БИФЕНОЛОВ И ДИФЕНОХИНОНОВ 

 

Синтез пространственно-затруднённых бифенолов и дифенохинонов явля-

ется актуальным направлением современной органической химии благодаря их вы-

сокой реакционной способности и роли в получении функциональных материалов 

и полимеров. Особое значение имеет разработка эффективных методов получения 

специфических фенольных и хинонных соединений, таких как 3,3′,5,5′-тетра-

трет-бутил-4,4′-дифенохинон, 3,3′,5,5′-тетра-трет-бутил-4,4′-дигидроксбифенил, 

4,4′-бифенол, а также олигохинонов и соединений на их основе, используемых при 

создании каталитических систем, что представляет значительный интерес как с 

научной, так и с прикладной точки зрения. 

Анализ литературных данных показывает, что значительное количество ме-

тодов синтеза ТТБДФХ основано на применении щелочного катализа [66, 119, 120, 

122, 176, 188, 236, 244, 246, 247, 249, 375, 376, 377]. Механизм реакции представлен 

на схеме 3.1.1.1. 

 

Схема 3.1.1  

 

Окисление ДТБФ в щелочной среде протекает по анион-радикальному меха-

низму, в ходе которого образуется феноксильный радикал. Этот радикал склонен к 

димеризации с образованием ТТББФ, который на следующем этапе окисляется до 

ТТБДФХ [249]. Как показано на схеме 3.1.1.1, инициирование процесса связано с 
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образованием гидроксид-аниона, образующегося при диссоциации гидроксида ще-

лочного металла. Однако применение только щелочной среды не обеспечивает до-

статочной скорости реакции, что делает необходимым использование более эффек-

тивных каталитических систем с повышенной окислительной активностью. 

Совместное применение щелочных катализаторов и других основных реаген-

тов (со-катализаторов) позволяет значительно повысить конверсию и улучшить се-

лективность целевого продукта [66, 73, 120, 143, 188, 244, 245, 246, 248, 250]. 

Для усиления основной среды в реакции окисления ДТБФ перспективно при-

менение систем супероснований, включающих сульфоксиды и гидроксиды щелоч-

ных металлов, как показано в работах Н.М. Витковской, МакГрегора, Стюарта, 

О’Доннела и соавторов [378, 379, 380, 381, 382, 383]. 

Стюарт и О’Доннел [381] установили, что активность гидроксид-ионов в вод-

ных растворах диметилсульфоксида возрастает пропорционально его концентра-

ции. Это приводит к увеличению реакционной способности оснований, что позво-

ляет проводить многие реакции, катализируемые основаниями, при комнатной тем-

пературе или существенно ниже традиционных температурных режимов. Напри-

мер, Крам и его коллеги [382] установили, что реакции восстановления по Вольфу–

Кишнеру и элиминирования по Коупу способны протекать уже при температуре 

окружающей среды. 

Кингсбури [383], исследуя механизмы нуклеофильного катализа в присут-

ствии диметилсульфоксида, показал, что ускорение реакций связано в первую оче-

редь со снижением энтальпии активации, а также частично с ростом энтропии ак-

тивации, обусловленным десольватацией реагентов и стабилизацией переходного 

состояния. Эффект проявляется уже при низких концентрациях ДМСО и носит 

универсальный характер, не завися от заряда реагирующих частиц. 

С целью повышения основности реакционной среды на стадии окисления 2,6-

ди-трет-бутилфенола в настоящей работе рассматривается применение нового ка-

тализатора – КОФ (катализатора окисления фенолов). Данный катализатор пред-

ставляет собой водно-щелочной раствор гидроксида калия, содержащий продукты 
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глубокого окисления сероорганических соединений. Получение КОФ осуществля-

ется в процессе гетерогенно-каталитической демеркаптанизации бутановой фрак-

ции в ООО «ЛУКОЙЛ-Нижегороднефтеоргсинтез» [384] и ПАО «ТАИФ-НК». 

КОФ – это вязкая, непрозрачная жидкость красновато-коричневого цвета с 

плотностью в пределах 1,4–1,5 г/см³ и высокой щелочностью, составляющей не ме-

нее 5,3 г-экв/дм³. Температура его замерзания находится около 0 °C, что делает его 

удобным для применения в различных условиях. 

Для изучения состава КОФ были проведены хромато-масс-спектрометрия и 

спектрометрия с энергетической дисперсией. Образец для анализа предварительно 

нейтрализовали 5 %-ным раствором соляной кислоты до pH = 7, затем удаляли воду 

отпариванием, а оставшийся солевой остаток растворяли в этаноле, фильтровали 

от осадка и направляли на исследование. 

В составе КОФ были выявлены следующие основные компоненты: диметил-

сульфоксид (9,3÷10,2 %), диметилсульфон (16,5÷18,2 %), этилметилсульфон 

(3,5÷3,8 %), метилметантиосульфонат (1,8÷2,0 %), метиловый эфир метансульфо-

кислоты (2,0÷2,2 %), гидроксид калия (28,5÷31,5 %) и вода (33,5÷37,1 %). 

Результаты элементного анализа (метод СЭД, без учета водорода) показали, 

что в КОФ содержится примерно 17,5 % атомарного углерода (11,0 % по массе), 

около 63,9 % атомов кислорода (53,7 % по массе), 7,8 % серы (13,2 % по массе) и 

10,8 % калия (22,1 % по массе). 

Синтез ТТБДФХ проводится в растворителе, обеспечивающем высокую рас-

творимость как ТТБДФХ, так и ТТББФ. Сравнительный анализ показал, что 

наибольшей растворяющей способностью обладает толуол (рис. 3.1.1, табл. 3.1.1), 

что обусловило выбор толуола в качестве основного растворителя. Применение то-

луола позволяет достичь максимального насыщения раствора ТТБДФХ, обеспечи-

вая повышение выхода продукта за цикл и снижение себестоимости процесса. 



110 
 

 
 

0 10 20 30 40 50 60
0

3

6

9

12

15

Р
ас

тв
о

р
и

м
о

ст
ь
 Т

Т
Б

Д
Ф

Х
, 

г/
1

0
0

 г
 

р
ас

то
в
р

и
те

л
я

Температура, С

 1

 2

 3

 4

 5

 

Рисунок 3.1.1 – Влияние температуры на растворимость ТТБДФХ в различ-

ных растворителях: 1 – толуол; 2 – циклогексан; 3 – декалин; 4 – гептан; 5 – ацетон 

 

Таблица 3.1.1 – Влияние температуры на растворимость ТТБДФХ и ТТББФ 

в толуоле 

Т, ⁰С 
Растворимость, г/100 г растворителя 

ТТББФ ТТБДФХ 

20 3,8 3,6 

30 12 6 

40 21 8,8 

50 31 12,3 

60 42 16,5 

70 55 21,4 

80 70 26,5 

90 - 32 
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3.1 Промотированная каталитическая система КОФ: влияние сульфоксидов 

и сульфонов на жидкофазное окисление 2,6-ди-трет-бутилфенола 

3.1.1 Исследование каталитической активности водно-щелочных систем при 

жидкофазном окислении 2,6-ди-трет-бутилфенола 

Каталитическая система КОФ представляет собой водно-щелочной раствор, 

в связи с чем её активность целесообразно сопоставить с модельными растворами 

гидроксидов натрия и калия. 

Для оценки влияния природы катиона щелочного металла на каталитические 

свойства щелочных растворов в реакции окисления 2,6-ди-трет-бутилфенола были 

проведены эксперименты с водными растворами гидроксидов натрия и калия кон-

центрацией 16 моль/л (рис. 3.1.1.1). Концентрацию 3,3′,5,5′-тетра-трет-бутил-4,4′-

дифенохинона определяли фотоколориметрическим методом. 
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300 мин: 

1 - с КОН – 93%; 

2 - с NaOH – 9% 

Рисунок 3.1.1.1 – Кинетические кривые накопления ТТБДФХ при окислении 

ДТБФ в присутствии водных растворов КОН и NaOH. Условия процесса: темпера-

тура – 85 °С, скорость перемешивания – 1400 об/мин, скорость подачи кислорода –

 200 ч⁻¹, растворитель – толуол; содержание катализатора [16 моль/л] щелочного 

раствора в реакционной смеси – 3 % мас. 

 

Концентрация 16 моль/л выбрана как обеспечивающая высокую основность 

и скорость образования фенолят-ионов при сохранении катализатора в гетероген-
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ном состоянии. Содержание катализатора в реакционном растворе 3 % мас. опти-

мально для формирования устойчивой дисперсии с развитой межфазной поверхно-

стью: при меньших количествах ограничено образование фенолятов, при больших 

– наблюдается укрупнение капель и снижение эффективности процесса. 

Согласно экспериментальным данным (рис. 3.1.1.1), индукционный период 

окисления ДТБФ до ТТБДФХ при использовании гидроксида калия (τ = 60 мин) в 

пять раз короче, чем при гидроксиде натрия (τ = 300 мин), что указывает на более 

высокую каталитическую активность KOH. 

Для интерпретации результатов рассмотрен механизм окисления ДТБФ, 

включающий обратимое взаимодействие с щелочным раствором и образование фе-

нолята (схема 3.1.1.1): 

 

 

Схема 3.1.1.1  

 

Увеличение радиуса катиона щелочного металла приводит к формированию 

более рыхлой и менее стабилизированной структуры калиевого фенолята, что об-

легчает отрыв электрона и повышает его реакционную способность. Это подтвер-

ждает более высокую каталитическую активность KOH по сравнению с NaOH. 

Высокая реакционная способность водного раствора KOH указывает на его 

перспективность для дальнейшего применения и сравнительного анализа с катали-

затором КОФ. 
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Газохроматографический анализ реакционной смеси до и после окисления 

ДТБФ в присутствии 16 моль/л водного раствора KOH (3 % мас.) показал, что при 

начальной концентрации ДТБФ ≈ 1023 мг/дм³ (89,5 %) через 300 мин его содержа-

ние снижается до 11,8 мг/дм³ (1 %), что соответствует конверсии ≈ 98,8 %. Основ-

ным продуктом является ТТБДФХ, концентрация которого возрастает с 111,3 

мг/дм³ (9,7 %) до 1051,6 мг/дм³ (92,9 %). Дополнительно образуется до 5,3 % 

ТТББФ (60,3 мг/дм³) и около 0,5 % ДТББХ (9,1 мг/дм³). Продолжительность реак-

ции – 300 мин. 

Для ускорения процесса окисления в реакционную смесь в начале синтеза 

вводят небольшое количество конечного продукта – ТТБДФХ, содержащего при-

меси ТТББФ и ДТББХ. Согласно данным [186, 249], добавление ТТБДФХ на этапе 

окисления ДТБФ в щелочной среде значительно повышает скорость и селектив-

ность процесса. В дальнейших опытах в исходную смесь добавляли 0,1 части 

ТТБДФХ от массы ДТБФ. 

Предварительные эксперименты подтвердили, что при скорости перемеши-

вания 1400 об/мин и подаче кислорода с расходом 200 ч⁻¹, окисление ДТБФ в при-

сутствии 16 моль/л раствора KOH протекает в кинетической области. При таких 

условиях реакция в реакторе идеального перемешивания не ограничивается диф-

фузионными процессами и осуществляется в режиме, не зависящем от интенсив-

ности перемешивания и теплообмена (см. рис. 3.1.1.2 и 3.1.1.3). 

ИК-спектр полученного ТТБДФХ (3,3′,5,5′-тетра-трет-бутил-4,4′-дифено-

хинона) характеризуется наличием четких полос, соответствующих основным 

функциональным группам молекулы (рис. 3.1.1.4). В спектре отчетливо фиксиру-

ется интенсивная полоса валентных колебаний карбонильных групп (C=O) в обла-

сти 1655–1665 см⁻¹, что подтверждает присутствие хиноидной структуры. В обла-

сти 2955–2865 см⁻¹ наблюдаются характерные полосы валентных колебаний ме-

тильных и метиленовых групп трет-бутильных заместителей. Полосы в интервале 

1600–1580 см⁻¹ и 1500–1460 см⁻¹ соответствуют валентным и деформационным ко-

лебаниям ароматического кольца. Также видны полосы средней интенсивности в 

области 1380–1360 см⁻¹, характерные для алкильных групп. 
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рез 300 мин: 

1 - 52%; 

2 - 73%; 

3 - 93%; 

4 - 93%; 

5 - 93% 

Рисунок 3.1.1.2 – Кинетические кривые образования ТТБДФХ при окислении 

ДТБФ в зависимости от объемной скорости подачи кислорода: 1 – 50 ч⁻¹; 2 – 100 ч⁻¹; 

3 – 150 ч⁻¹; 4 – 200 ч⁻¹; 5 – 250 ч⁻¹. Условия: температура – 85 °С, скорость переме-

шивания –1400 об/мин, растворитель – толуол, содержание катализатора – 3 % мас. 
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Выход ТТБДФХ 

через 300 мин: 

1 - 59%; 

2 - 74%; 

3 - 89%; 

4 - 93%; 

5 - 93% 

Рисунок 3.1.1.3 – Кинетические кривые накопления ТТБДФХ при окислении 

ДТБФ в зависимости от скорости вращения мешалки: 1 – 600 об/мин; 2 –

 800 об/мин; 3 – 1000 об/мин; 4 – 1200 об/мин; 5 – 1400 об/мин. Условия: темпера-

тура – 85 °С, скорость подачи кислорода – 200 ч⁻¹, растворитель – толуол, концен-

трация катализатора – 3 % мас. [16 моль/л КОН] 
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Отсутствие узкой полосы в области 3200–3600 см⁻¹ подтверждает отсутствие 

фенольных гидроксильных групп пространственно затруднённых фенолов и нали-

чие именно хиноидной формы. Совокупность полос в ИК-спектре идентична спек-

тру ТТБДФХ из базы данных NIST, что подтверждает корректность установленной 

структуры. Температура плавления синтезированного образцa ТТБДФХ, измерен-

ная методом дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК), составила 

242,5 °С, что полностью соответствует литературным данным для этого соедине-

ния [98]. 
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Рисунок 3.1.1.4 – ИК спектр ТТБДФХ 

 

Для поиска оптимальных параметров процесса окисления ДТБФ были изу-

чены влияние температуры, концентрации и количества гидроксида калия на ско-

рость реакции. 

Как видно из рисунка 3.1.1.5, снижение температуры с 85 °C до 75 °C суще-

ственно замедляет окислительный процесс. Температура 85 °C соответствует точке 

кипения азеотропной смеси толуол–вода. Дальнейшее повышение температуры в 

лабораторных условиях требует интенсивного конденсирования парогазовой фазы, 

а в промышленных – увеличенного расхода теплоносителя для поддержания ре-

жима. Проведённые эксперименты показали, что именно 85 °C является оптималь-

ной температурой для эффективного окисления ДТБФ в щелочной среде. 
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Выход ТТБДФХ 

через 300 мин: 

1 - при 75⁰С – 69% 

2 - при 85⁰С – 93% 

Рисунок 3.1.1.5 – Кинетические зависимости образования ТТБДФХ в реак-

ции окисления ДТБФ при различных температурах. Условия реакции: скорость пе-

ремешивания –1400 об/мин, скорость подачи кислорода – 200 ч⁻¹, растворитель – 

толуол, содержание катализатора – 3 % мас. [16 моль/л КОН] 

 

На рисунке 3.1.1.6 представлена зависимость выхода и скорости образования 

ТТБДФХ от концентрации щелочного раствора. С уменьшением концентрации щё-

лочи наблюдается замедление процесса и увеличение индукционного периода, что 

связано с меньшей скоростью формирования фенолят-анионов и их пониженной 

концентрацией в реакционной среде. 

Среди изученных систем наибольшую каталитическую активность проявил 

водный раствор KOH концентрации [16 моль/л]. При концентрации [4,0 моль/л] и 

ниже реакция окисления ДТБФ в течение 300 минут практически не протекает. 

Результаты анализа влияния концентрации катализатора на кинетику про-

цесса подчёркивают необходимость поддержания его стабильного уровня, так как 

образующаяся в ходе окисления вода разбавляет щелочной раствор, снижая ско-

рость реакции и удлиняя индукционный период. 
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 Рисунок 3.1.1.6 – Кинетические кривые накопления ТТБДФХ при окислении 

ДТБФ в зависимости от концентрации гидроксида калия в катализаторе: 1 –

 [16 моль/л]; 2 – [13,5 моль/л]; 3 – [10,0 моль/л]; 4 – [6,8 моль/л]; 5 – [4,0 моль/л]. 

Условия реакции: температура – 85 °С, скорость перемешивания –1400 об/мин, 

скорость подачи кислорода – 200 ч⁻¹, растворитель – толуол, содержание катализа-

тора – 3 % мас. 

 

Для поиска оптимального соотношения между водно-щелочным катализато-

ром и толуольным раствором ДТБФ была проведена серия модельных эксперимен-

тов. На рисунке 3.1.1.7 показана зависимость выхода ТТБДФХ от концентрации ка-

тализатора (водный раствор KOH [16 моль/л]). Данные свидетельствуют о том, что 

максимальная активность катализатора достигается в диапазоне 1,5–3,5 % мас. 

Зависимость выхода ТТБДФХ при окислении ДТБФ в толуольном растворе 

от количества щелочного водного раствора катализатора обусловлена гетероген-

ной природой реакционной системы. Поскольку процесс протекает в двухфазной 

системе «органический растворитель – щелочной водный раствор», решающим 

фактором является величина межфазной поверхности. При оптимальной концен-

трации щёлочного раствора и достаточной интенсивности перемешивания образу-

ется высокодисперсная эмульсия с минимальным размером капель водной фазы, 

что обеспечивает максимальную площадь межфазного контакта и, как следствие, 

наибольший выход целевого продукта. При дальнейшем увеличении содержания 
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щелочного компонента наблюдается коалесценция капель и укрупнение дисперс-

ной фазы, что приводит к снижению эффективной площади контакта фаз и умень-

шению выхода ТТБДФХ. Снижение концентрации щёлочи ниже оптимального 

уровня ограничивает образование фенолят-ионов, являющихся активными проме-

жуточными частицами в процессе окисления, что также негативно отражается на 

эффективности процесса. 
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№ 

п/п 

Концентра-

ция КОН, % 

мас. 

Выход 

ТТБДФХ че-

рез 300 мин, 

% 

1 0,8 29 

2 1,6 93 

3 2,4 93 

4 3,2 93 

5 4,8 44 

6 7,6 9 

7 14,4 9 
 

Рисунок 3.1.1.7 – Кинетические кривые зависимости образования ТТБДФХ 

при окислении ДТБФ от количества катализатора — [16 моль/л] водного раствора 

KOH. Условия реакции: температура – 85 °С, скорость перемешивания –

1400 об/мин, скорость подачи кислорода – 200 ч⁻¹, растворитель – толуол 

 

Экспериментально установлены оптимальные условия окисления ДТБФ до 

ТТБДФХ в присутствии водного раствора гидроксида калия. Наибольшая актив-

ность катализатора наблюдается при концентрации KOH 16 моль/л и содержании в 

реакционной смеси 1,5–3,5 % мас., при этом система остаётся гетерогенной и легко 

отделяется декантацией. Недостатком раствора KOH указанной концентрации яв-

ляется относительно низкая скорость окисления и продолжительный индукцион-

ный период. 
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3.1.2 Эффективность  катализатора  КОФ  и  роль  сероорганических  

промоторов 

Как правило, повышение каталитической активности щёлочных растворов 

достигается за счёт увеличения их концентрации, однако на практике использова-

ние сверхконцентрированных систем (более 50 % мас.) ограничено технологиче-

скими трудностями, связанными с высокой вязкостью, коррозионностью и допол-

нительными энергозатратами. В этой связи особый интерес представляет катализа-

тор КОФ, содержащий сравнительно низкую концентрацию щёлочи (8 моль/л, 30 

% мас.), но при этом демонстрирующий заметно более высокую активность 

(рис. 3.1.2.1) в реакции окисления ДТБФ по сравнению с концентрированным рас-

твором KOH (16 моль/л, 60 % мас.). Такое поведение указывает на принципиально 

иной механизм катализа, обусловленный присутствием в составе КОФ продуктов 

глубокого окисления сероорганических соединений, играющих роль промоторов и 

формирующих суперосновную реакционную среду. 
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150 мин: 

1 - с КОН – 40% 

2 - с КОФ – 91% 

Рисунок 3.1.2.1 – Кинетические зависимости образования ТТБДФХ при окис-

лении ДТБФ с использованием различных катализаторов. Условия реакции: темпе-

ратура – 85 °С, скорость перемешивания –1400 об/мин, скорость подачи кисло-

рода – 200 ч⁻¹, растворитель – толуол, содержание катализатора – 3 % мас. 

 

Ускорение реакции при применении катализатора КОФ, вероятно, обуслов-

лено присутствием в его составе продуктов глубокого окисления сернистых соеди-

нений. Введение сульфоксидов и сульфонов в водно-щелочные растворы приводит 
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к формированию суперосновной среды [378, 379, 380], обладающей значительно 

более выраженными нуклеофильными и основными свойствами по сравнению с 

традиционными растворами гидроксидов щелочных металлов. Согласно данным, 

представленным в работах Stewart и O'Donnell [381], а также Cram [382] и Kingsbury 

[383], такие соединения, как диметилсульфоксид (ДМСО), обладают высокой ди-

электрической проницаемостью (~47 при 25 °C), благодаря чему они эффективно 

дестабилизируют ионные пары K⁺–OH⁻. Это способствует увеличению подвижно-

сти и реакционной способности гидроксид-ионов. 

В растворе происходит формирование ион-сольватных комплексов типа 

K⁺•DMSO, которые экранируют положительный заряд катиона и тем самым усили-

вают основность свободного OH⁻-аниона. Возрастающая основность реакционной 

среды обеспечивает более быструю и полную диссоциацию фенольных соедине-

ний, в частности ДТБФ, до фенолят-анионов. Указанные анионы являются ключе-

выми интермедиатами в анион-радикальном механизме жидкофазного окисления 

фенолов кислородом. Таким образом, введение сульфоксидов и сульфонов, в том 

числе ДМСО и диметилсульфона (ДМСО₂), позволяет превратить обычную щелоч-

ную систему в суперосновную среду [384], что значительно ускоряет начальные 

стадии реакции, устраняет индукционный период и повышает эффективность всего 

процесса. 

Вторая важная роль сульфоксидов и сульфонов заключается в их способно-

сти к промотированию межфазных процессов [385]. Реакция окисления ДТБФ осу-

ществляется на границе раздела фаз: органической (толуольной) и водной (щелоч-

ной). Одним из ключевых ограничивающих факторов таких систем является эф-

фективность межфазного массопереноса фенолятов и молекулярного кислорода. 

Сульфоксиды и сульфоны обладают умеренной поверхностной активностью и спо-

собны снижать межфазное натяжение, что приводит к лучшему диспергированию 

водной щелочной фазы в толуоле. Это сопровождается формированием более мел-

ких капель и увеличением общей межфазной поверхности. 

Увеличение площади контакта фаз способствует ускорению массопереноса, 

что особенно важно в условиях ограниченной интенсивности перемешивания или 
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при недостаточной подаче кислорода. Более того, образующиеся микродисперсные 

участки щелочной фазы могут функционировать как псевдофазные каталитические 

домены, в которых достигается высокая локальная концентрация фенолят-анионов 

и растворённого кислорода. Это облегчает формирование радикалов и их последу-

ющую димеризацию. Таким образом, наличие сульфоксидов и сульфонов в системе 

способствует более полному и эффективному вовлечению щелочной фазы в про-

цесс окисления. 

Следует также отметить, что сульфоны (например, диметилсульфон), по-

мимо своего промотирующего действия, могут частично выполнять функцию реа-

гента в процессе переноса кислорода [386]. В условиях окисления часть молекул 

сульфона способна отдавать атом кислорода, восстанавливаясь до соответствую-

щего сульфоксида (ДМСО), который впоследствии вновь окисляется до сульфона. 

Этот циклический процесс способствует дополнительной активации кислородных 

превращений и стабилизации радикальных интермедиатов в реакционной среде. 

Наконец, на молекулярном уровне действие сульфоксидов сопровождается 

снижением энергетического барьера ключевых стадий реакции. Как показали ис-

следования Kingsbury [382] и других авторов, в присутствии сульфоксидов умень-

шается энтальпия активации основно-катализируемых реакций. Это достигается за 

счёт сольватации переходного состояния, стабилизации высокоэнергетических ин-

термедиатов и вытеснения воды – как побочного продукта, так и возможного инги-

битора процесса. В процессе окисления ДТБФ указанные эффекты способствуют 

ускоренному образованию фенолят-анионов, их превращению в феноксильные ра-

дикалы и последующей димеризации с образованием ТТББФ – ключевого проме-

жуточного соединения в синтезе ТТБДФХ. 

Таким образом, с теоретических позиций введение сульфоксидов и сульфо-

нов в щелочной раствор обеспечивает комплексное усиление каталитической ак-

тивности системы за счёт повышения основности, интенсификации межфазного 

переноса и снижения энергетических затрат на образование активных интермедиа-

тов. Это объясняет высокую эффективность таких систем в реакции жидкофазного 

окисления ДТБФ молекулярным кислородом. 
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Результаты хроматографического анализа (табл. 3.1.2.1) до и после окисле-

ния ДТБФ в присутствии катализаторов – [16 моль/л] водного раствора гидроксида 

калия и КОФ – показали, что конверсия ДТБФ при использовании КОФ достигает 

99,9 %, селективность по ТТБДФХ составляет 91 %, по ДТББХ — 0,3 %, а по 

ТТББФ — 9 %. Отмечено, что максимальная конверсия ДТБФ в присутствии КОФ 

достигается примерно в два раза быстрее, чем при использовании [16 моль/л] вод-

ного раствора гидроксида калия при одинаковой концентрации катализаторов. 

Таблица 3.1.2.1 – Содержание исходных компонентов и продуктов окисления 

ДТБФ кислородом при применении катализаторов – [16 моль/л] водного раствора 

KOH и КОФ с их концентрацией в реакционной смеси 3,0 % мас. Условия реакции: 

температура – 85 °С, скорость перемешивания –1400 об/мин, скорость подачи кис-

лорода – 200 ч⁻¹, растворитель – толуол 

Компонент 

Катализатор 

КOH КОФ 

Время окисления, мин 

0 150 300 0 150 

Концентрация, мг/дм3 

ДТБФ 1023 612,7 11,8 1027,7 0,9 

ДТББХ 4,8 8,7 9,1 6,0 9,2 

ТТБДФХ 111,3 449,1 1051,6 107,7 1018,4 

ТТББФ 4,7 68,3 60,3 6,5 93,7 

Выход ТТБДФХ  40% 93%  91% 

 С целью подтверждения кинетического характера процесса окисления ДТБФ 

в присутствии катализатора КОФ было проведено исследование зависимости вы-

хода ТТБДФХ от объемной скорости подачи кислорода и частоты вращения ме-

шалки (рис. 3.1.2.2, 3.1.2.3). 
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Рисунок 3.1.2.2 – Кинетические зависимости образования ТТБДФХ при окис-

лении ДТБФ при различных объемных скоростях подачи кислорода: 1 – 100 ч⁻¹; 2 –

 150 ч⁻¹; 3 – 200 ч⁻¹; 4 – 250 ч⁻¹. Условия реакции: температура – 85 °С, скорость пе-

ремешивания –1400 об/мин, растворитель – толуол, содержание катализатора –

 3 % мас. [16 моль/л КОН] 
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Выход 

ТТБДФХ 

через 

150 мин 

Ско-

рость 

враще-

ния ме-

шалки, 

об/мин 

Начальная 

скорость, n 

× 10–5, 

(моль/л)/с 

1 - 71% 800 1,9 

2 - 87% 1000 2,48 

3 - 91% 1200 3,03 

4 - 91% 1400 3,11 
 

Рисунок 3.1.2.3 – Кинетические зависимости накопления ТТБДФХ при окис-

лении ДТБФ при различных скоростях вращения мешалки: 1 – 800 об/мин; 2 –

 1000 об/мин; 3 – 1200 об/мин; 4 – 1400 об/мин. Условия реакции: температура – 

85 °С, скорость подачи кислорода – 200 ч⁻¹, растворитель – толуол, содержание ка-

тализатора – 3 % мас. [16 моль/л КОН] 

 

Результаты экспериментов подтвердили ранее полученные данные для окис-

ления ДТБФ в присутствии водного раствора гидроксида калия 
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(рис. 3.1.1.3, 3.1.1.4). Далее исследования проводились при следующих условиях: 

скорость перемешивания – 1400 об/мин, объемная скорость подачи кислорода –

 200 ч⁻¹. 

Изучение влияния температуры на скорость окисления ДТБФ кислородом с 

использованием катализатора КОФ показало, что снижение температуры на 10 °C 

снижает начальную скорость процесса (Vнач. 85 = 3,11 × 10⁻⁵ (моль/л)/с; 

Vнач. 75 = 2,74 × 10⁻⁵ (моль/л)/с), однако не оказывает влияния на конверсию ДТБФ в 

целевой продукт – ТТБДФХ. Следует учитывать и растворимость ТТБДФХ в толу-

оле: уменьшение температуры на 10 °C (с 85 до 75 °C) снижает её приблизительно 

на 20 %. Поэтому оптимальной для реакции с катализатором КОФ является темпе-

ратура 85 °C. 

Исследование зависимости скорости окисления ДТБФ от концентрации ката-

лизатора КОФ показало отсутствие индукционного периода. При увеличении кон-

центрации катализатора наблюдается рост начальной скорости реакции 

(рис. 3.1.2.4).  

Отсутствие индукционного периода и заметное ускорение окисления ДТБФ 

в присутствии КОФ по сравнению с модельными щелочными растворами, веро-

ятно, связано с присутствием кислородсодержащих серосодержащих соединений 

(промоторов), таких как диметилсульфоксид. Эти вещества усиливают основность 

системы и повышают активность гидроксид-анионов. 

При использовании модельного раствора гидроксида калия [16 моль/л] 

(рис. 3.1.1.8) увеличение концентрации катализатора сверх определённого уровня 

приводит к ингибированию реакции. Для катализатора КОФ такая зависимость не 

проявляется. 
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№ 

п/п 

Конц. КОФ, 

% мас. 

Начальная 

скорость, 

n × 10–5, 

(моль/л)/с 

1 1,5 2,78 

2 3,0 3,11 

3 4,4 3,47 

4 7,1 4,28 

5 13,3 4,83 

Рисунок 3.1.2.4 – Кинетические кривые накопления ТТБДФХ при окислении 

ДТБФ при различных концентрациях катализатора КОФ. Условия реакции: темпе-

ратура – 85 °С, скорость перемешивания –1400 об/мин, скорость подачи кисло-

рода – 200 ч⁻¹, растворитель – толуол, концентрация катализатора [16 моль/л КОН] 

 

Для лучшего понимания механизма ускоряющего действия КОФ было про-

ведено исследование влияния отдельных сероорганических соединений – ДМСО 

(рис. 3.1.2.5) и ДМСО₂ (рис. 3.1.2.6) – на процесс окисления ДТБФ. Эти соединения 

были выявлены в составе КОФ методом хромато-масс-спектрометрии. 

Согласно полученным данным, в модельных системах с добавление отдель-

ных компонентов, таких как диметилсульфоксид или диметилсульфон, в 60 %-ный 

водный раствор KOH приводит к ускорению окисления ДТБФ кислородом. При 

этом рост концентрации диметилсульфоксида и диметилсульфона при фиксирован-

ном содержании гидроксида калия повышает скорость реакции. 

Дополнительно была проведена реакция с использованием комбинации ди-

метилсульфоксида и диметилсульфона, что позволило создать модельный щелоч-

ной раствор, близкий по составу к катализатору КОФ (рис. 3.1.2.7). 
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Промотор 

ДМСО, моль. 

1 0,0064 

2 0,0032 

3 - 
 

Рисунок 3.1.2.5 – Кинетические зависимости образования ТТБДФХ при окис-

лении ДТБФ при разных концентрациях ДМСО. Условия реакции: температура – 

85 °С, скорость перемешивания –1400 об/мин, скорость подачи кислорода – 200 ч⁻¹, 

растворитель – толуол, содержание катализатора – 3 % мас. [16 моль/л КОН] 
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№ 
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Промотор 

ДМСО2, моль 

1 - 

2 0,0053 

3 0,0106 
 

Рисунок 3.1.2.6 – Кинетические кривые накопления ТТБДФХ при окислении 

ДТБФ при разных концентрациях ДМСО₂. Условия реакции: температура – 85 °С, 

скорость перемешивания –1400 об/мин, скорость подачи кислорода – 200 ч⁻¹, рас-

творитель – толуол, содержание катализатора – 3 % мас. [16 моль/л КОН] 
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Как видно из рисунка 3.1.2.7, совместное использование диметилсульфок-

сида и диметилсульфона значительно ускоряет процесс окисления ДТБФ и устра-

няет индукционный период, аналогично реакции в присутствии катализатора КОФ 

(рис. 3.1.2.4). 
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1 – [ДМСО] = 0,0064 моль;  

2 – [ДМСО2] = 0,0106 моль;  

3 – [ДМСО] = 0,0064 моль + 

[ДМСО2] = 0,0106 моль 

Рисунок 3.1.2.7 – Кинетические кривые образования ТТБДФХ в процессе 

окисления ДТБФ при различных типах модельных каталитических систем. Усло-

вия реакции: температура – 85 °С, скорость перемешивания –1400 об/мин, скорость 

подачи кислорода – 200 ч⁻¹, растворитель – толуол, содержание катализатора –

 3 % мас. [16 моль/л КОН]. 

 

Результаты экспериментов подтверждают высокую эффективность каталити-

ческой системы КОФ на стадии окисления ДТБФ. 

 

3.1.3 Воспроизводимость каталитической системы КОФ при жидкофазном 

окислении 2,6-ди-трет-бутилфенола 

При оценке перспективности новой каталитической системы важнейшим 

фактором является не только её активность и селективность, но и стабильность при 

многократном использовании, а также воспроизводимость свойств при получении 

различных партий. В этой связи особое внимание было уделено исследованию экс-

плуатационной устойчивости щелочного катализатора КОФ в условиях повторных 
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циклов окисления ДТБФ, а также проверке воспроизводимости его каталитических 

характеристик при отборе образцов с промышленной установки в разные времен-

ные периоды. 

Результаты проведённых испытаний по многократному использованию ката-

лизатора КОФ представлены в таблице 3.1.3.1. 

 

Таблица 3.1.3.1 – Зависимость 100% конверсии ДТБФ от количества циклов 

работы щелочного катализатора КОФ. Условия реакции: температура – 85 °С, ско-

рость перемешивания –1400 об/мин, скорость подачи кислорода – 200 ч⁻¹, раство-

ритель – толуол, содержание катализатора – 3 % мас. [8 моль/л КОН] 

№ 

цикла 

Время достижения пол-

ной (100 %) конверсии 

ДТБФ, мин. 

№ 

цикла 

Время достижения пол-

ной (100 %) конверсии 

ДТБФ, мин. 

1 150 9 170 

2 155 Отпарка КОФ от воды 

3 160 10 200 

4 170 11 150 

Отпарка КОФ от воды 12 155 

5 200 13 160 

6 150 14 170 

7 155 Отпарка КОФ от воды 

8 160 
15 200 

16 150 

 

Аналогично предыдущим экспериментам с катализатором КОФ, селектив-

ность по ТТБДФХ сохранялась на уровне 91–92 %, а по ТТББФ – 8–9 %. 

С первого по пятый цикл наблюдалось постепенное снижение активности 

КОФ. Увеличение времени, необходимого для полной конверсии ДТБФ, вероятно, 

связано с накоплением реакционной воды. Установлено, что её удаление после пя-

того цикла восстанавливает активность катализатора и позволяет использовать его 

повторно. 

Элементный анализ КОФ после 16-го цикла показал, что его состав не изме-

няется в процессе эксплуатации (табл. 3.1.3.2). 
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Таблица 3.1.3.2 – Элементный состав катализатора КОФ после 1-го и 16-го 

циклов работы (метод СЭД, без учета водорода) 

Элемент 
Цикл 1 Цикл 16 

%вес. %атом. %вес. %атом. 

С 11,03 17,49 10,86 17,23 

O 53,7 63,88 53,84 64,08 

S 13,15 7,83 13,54 8,06 

K 22,12 10,8 21,76 10,63 

Сумма: 100,00 100,00 100,00 100,00 

 

При выборе катализатора важнейшим критерием является стабильность его 

свойств, включая постоянство скорости и времени протекания реакции вне зависи-

мости от партии. 

Для оценки воспроизводимости каталитических характеристик щелочного 

катализатора КОФ, получаемого на установке демеркаптанизации бутановой фрак-

ции, были проведены испытания его активности в реакции окисления ДТБФ до 

ТТБДФХ. Отбор образцов катализатора осуществлялся четыре раза с интервалом в 

три месяца, что позволило оценить стабильность его состава и каталитической эф-

фективности. 

Результаты экспериментов, приведённые в таблице 3.1.3.3, показали, что 

КОФ сохраняет высокую активность, обеспечивая практически одинаковую ско-

рость окисления ДТБФ и стабильные показатели конверсии в ходе всех серий ис-

пытаний. 

На основании полученных результатов можно сделать вывод, что использо-

вание водного раствора гидроксида калия с концентрацией [16 моль/л] в качестве 

катализатора позволяет добиться высоких показателей селективности (до 94%) и 

конверсии ДТБФ (до 98,8%). Однако данный катализатор характеризуется длитель-

ным индукционным периодом и низкой скоростью реакции, что ограничивает его 

практическую эффективность. 

 



130 
 

 
 

Таблица 3.1.3.3 – Содержание общей серы в разных партиях катализатора 

КОФ и выход целевого ТТБДФХ. Условия реакции: температура – 85 °С, скорость 

перемешивания –1400 об/мин, скорость подачи кислорода – 200 ч⁻¹, растворитель – 

толуол, содержание катализатора – 3 % мас. [8 моль/л КОН] 

Проба 

№ 

Дата получения об-

разца катализатора 

КОФ с технологиче-

ской установки демер-

каптанизации 

Sобщ,  

% вес. 

Выход ТТБДФХ, % 

30 мин 90 мин 
150 

мин 

1 2012 (октябрь) 11,7±0,11 39,3 77,2 90,7 

2 2013 (январь) 12,7±0,13 40,4 77,8 90,4 

3 2013 (апрель) 12,1±0,12 39,6 77,4 91,2 

4 2013 (июнь) 12,0±0,12 40,7 77,0 90,6 

 

Предложен и исследован новый тип катализатора – КОФ, представляющий 

собой водно-щелочной раствор, содержащий продукты окисления сернистых со-

единений (диметилсульфоксид и диметилсульфон). Установлено, что КОФ уско-

ряет окисление ДТБФ (время полной конверсии сокращается вдвое по сравнению 

с KOH) при сохранении высокой селективности по ТТБДФХ (91–92 %) и возмож-

ности многократного использования. 

Оптимальные условия жидкофазного окисления ДТБФ: 85 °C, скорость по-

дачи кислорода 200 ч⁻¹, перемешивание 1400 об/мин, концентрация катализатора – 

3 % мас. Реакция в присутствии КОФ протекает в кинетической области без диф-

фузионных ограничений, а добавление промоторов (ДМСО, ДМСО₂) дополни-

тельно повышает активность и устраняет индукционный период. 

Показано, что состав КОФ остаётся неизменным после 16 циклов, а актив-

ность полностью восстанавливается после удаления накопленной воды. Отборы ка-

тализатора с промышленной установки подтвердили его стабильность и эффектив-

ность в окислении ДТБФ. 

Таким образом, КОФ является перспективной альтернативой традиционным 

щелочным катализаторам благодаря высокой активности, стабильности, простоте 

регенерации и технологической эффективности [387, 388, 389, 390]. 
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3.2 Разработка, стабилизация и модификация гетерогенных щелочных 

катализаторов в окислительно-восстановительных реакциях простран-

ственно-затруднённых фенолов и хинонов 

3.2.1 Гетерогенные щелочные катализаторы: формирование гидрофобного 

слоя и повышение стабильности в реакциях окисления и дегидрирования 

пространственно-затруднённых фенолов 

Согласно литературным данным, твёрдые гидроксиды щелочных металлов 

проявляют высокую каталитическую активность в реакциях окисления ДТБФ и 

ТТББФ до ТТБДФХ, а также в процессах окислительного дегидрирования ДТБФ 

до ТТББФ. Однако для совершенствования технологических параметров этих про-

цессов требуется дальнейшее исследование. В ряде работ [118, 119, 120, 121, 122] 

показано, что при окислении ДТБФ до ТТБДФХ и последующем восстановлении 

ТТБДФХ до ТТББФ с использованием водных и твёрдых форм гидроксидов ще-

лочных металлов твёрдые гидроксиды постепенно разжижаются из-за поглощения 

воды, выделяющейся в эквимолярном количестве при синтезе ТТБДФХ. Это при-

водит к их растворению и переходу из твёрдой фазы в жидкую, что сопровождается 

снижением каталитической активности и стабильности системы. 

С учётом этих факторов данный раздел посвящён разработке способов повы-

шения стабильности твёрдого гидроксида щелочного металла за счёт предотвраще-

ния его дезактивации водой, поддержания гетерогенного состояния и обеспечения 

возможности циклического применения катализатора с полным его отделением от 

реакционной смеси. 

Для реализации предложенного подхода был сформирован гидрофобный за-

щитный слой на поверхности частиц твёрдого гидроксида, препятствующий про-

никновению воды, образующейся в процессе окисления пространственно затруд-

нённых фенолов. 

Катализатор готовили следующим образом: твёрдый гидроксид диспергиро-

вали в безводной углеводородной среде при комнатной температуре, затем нагре-

вали смесь выше 100 °C и вводили расчетное количество ДТБФ, реагирующего с 
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гидроксидом щелочного металла. В результате формировались феноляты щелоч-

ного металла с поверхностно-активными свойствами. Их гидрофобные простран-

ственно затруднённые группы ориентировались в сторону углеводородного раство-

рителя (схема 3.2.1.1), экранируя гидрофильные участки катализатора от воды. Об-

разующаяся при этом вода удалялась из системы испарением при температуре ≥ 

100 °C.  

NaOHn

OH

Na
O

- nH O
NaOH

2

 

Схема 3.2.1.1 

 

Анализ данных (рис. 3.2.1.1) показывает, что гетерогенный щелочной ката-

лизатор (КГЩ), полученный по предложенной методике, значительно превосходит 

по активности твёрдый гидроксид натрия в окислении ДТБФ кислородом до 

ТТБДФХ. Кинетическая кривая для КГЩ резко возрастает с первых минут реак-

ции, тогда как при использовании NaOH наблюдается замедленное начало про-

цесса; на поздних стадиях различия сглаживаются, и скорости образования 

ТТБДФХ становятся сопоставимыми. 

На графике (рис. 3.2.1.1) представлены кинетические кривые окисления 

ДТБФ для катализаторов КГЩ и измельчённого NaOH. При использовании NaOH 

на начальной стадии наблюдается низкий выход ТТБДФХ из-за взаимодействия 

ДТБФ с незащищённой поверхностью гидроксида и образования фенолятов 

натрия. По мере их накопления скорость реакции возрастает, и кинетика NaOH 



133 
 

 
 

приближается к КГЩ, что подтверждается появлением суспензии фенолятов. В 

случае КГЩ образование суспензий не наблюдается: реакция протекает равно-

мерно, с устойчивыми гидродинамическими условиями и высокой начальной ско-

ростью, что обусловливает более высокую эффективность КГЩ как катализатора.  
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Рисунок 3.2.1.1 – Окисление ДТБФ в присутствии катализатора КГЩ и твёр-

дого гидроксида натрия. Условия реакции: температура – 90 °С, скорость переме-

шивания –1400 об/мин, скорость подачи кислорода – 200 ч⁻¹, растворитель толуол, 

количество катализатора – 4 мас. % 

 

Эксперименты показали (рис. 3.2.1.2), что обычный NaOH постепенно теряет 

свою активность, разжижается и фактически перестаёт катализировать реакцию 

уже к концу серии циклов. Основная причина такой деградации – слабая защита 

частиц гидроксида фенолятами натрия, образующимися на ранних стадиях окисле-

ния ДТБФ. Эти феноляты не препятствуют контакту NaOH с водой, накопление 

которой в толуоле (при температуре синтеза ≤ 90 °C) вызывает разрушение актив-

ной фазы катализатора. 
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Рис. 3.2.1.2. – Зависимость константы скорости окисления ДТБФ от количе-

ства циклов работы щелочных катализаторов. Условия реакции: температура – 

90 °С, скорость перемешивания –1400 об/мин, скорость подачи кислорода – 200 ч⁻¹, 

растворитель толуол, количество катализатора – 4 мас. % 

 

Анализ динамики скорости реакции показал, что при переходе от первого ко 

второму циклу наблюдается рост константы скорости окисления ДТБФ. Это объ-

ясняется наличием в возвратном безводном толуоле до 0,125 моль/л растворённого 

ТТБДФХ, который ускоряет процесс [242]. Наличие этого продукта связано с его 

неполным выделением на стадии кристаллизации. Чтобы исключить влияние 

влаги, перед каждым новым циклом толуол осушали азеотропной отгонкой, что 

позволило точно оценить способность катализаторов поглощать воду только в ходе 

самой реакции. 

КГЩ значительно превосходит NaOH по стабильности: за десять циклов его 

активность снизилась лишь на 9,1 %, тогда как NaOH полностью теряет каталити-

ческие свойства за тот же период. 

Данные на рисунках 3.2.1.1 и 3.2.1.2 подтверждают, что предварительная об-

работка щелочи ДТБФ в безводной углеводородной среде при температуре свыше 

100 °C формирует на её поверхности гидрофобную плёнку фенолятов натрия. Этот 
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защитный слой предотвращает поглощение воды и образование суспензий феноля-

тов при синтезе ТТБДФХ и ТТББФ, что характерно для незащищённого NaOH. 

Морфологический анализ катализатора КГЩ методом просвечивающей 

электронной микроскопии (рис. 3.2.1.3, 3.2.1.4) показал, что его частицы характе-

ризуются псевдоглобулярной формой размером 150–1300 нм и окружены тонким 

полупрозрачным слоем, предположительно состоящим из фенолятов натрия. 

Внутри частиц наблюдаются тёмные области, соответствующие ядрам гидроксида 

натрия. 

Состав поверхности катализатора КГЩ был уточнён методом сканирующей 

электронной микроскопии с элементным анализом (рис. 3.2.1.5). Согласно данным 

(табл. 3.2.1.1), в его поверхностном слое содержатся углерод (26,66–65,90 % мас.), 

натрий (9,41–42,50 % мас.) и кислород (32,86–39,15 % мас.). Повышенное содержа-

ние углерода подтверждает образование углеводородного гидрофобного покрытия, 

а вариации содержания натрия указывают на неравномерное распределение защит-

ного слоя. 

 
 Рис. 3.2.1.3 – Изображение катализатора КГЩ, полученное методом просве-

чивающей электронной микроскопии (увеличение 103 000) 

 

90 нм 
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Рис. 3.2.1.4 – Изображение катализатора КГЩ, полученное методом просве-

чивающей электронной микроскопии (увеличение 115 000) 

 

 

Рис. 3.2.1.5 – Изображение поверхности катализатора КГЩ, полученное ме-

тодом сканирующей электронной микроскопии 

 

  

80 нм 
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Таблица 3.2.1.1 – Результаты элементного анализа поверхностного слоя ката-

лизатора КГЩ 

Элемент Количе-

ство, % 

масс 

Элемент Количе-

ство, % 

масс 

Элемент Количе-

ство, % 

масс 

Образец № 1 Образец № 2 Образец № 3 

С 18,70 С 57,39 С 47,73 

Na 42,50 Na 9,41 Na 12,35 

О 37,27 О 32,86 О 39,15 

Примесные включения 

S 0,35 Si 0,10 Si 0,09 

K 1,18 S 0,08 K 0,04 

  K 0,09 Mn 0,06 

  Mn 0,08 Cu 0,06 

 

Следует отметить, что, несмотря на достаточно продолжительное сохранение 

активности катализатора КГЩ при многократном использовании (до 10 циклов), со 

временем ухудшается его способность к осаждению и увеличивается размер ча-

стиц. Это можно связать с механическим разрушением катализатора по 

схеме 3.2.1.2, при котором образуются более мелкие фрагменты с частично оголён-

ной поверхностью NaOH, лишённой защитного гидрофобного слоя фенолятов. Та-

кие участки становятся доступными для проникновения молекул реакционной 

воды. Дополнительным фактором может служить неполное исходное покрытие по-

верхности катализатора углеводородным слоем, что подтверждается варьирующим 

содержанием натрия на поверхности частиц (табл. 3.2.1.1). 

Таким образом, модификация твёрдого гидроксида натрия с образованием 

гидрофобного слоя фенолятов позволила получить гетерогенный щелочной ката-

лизатор (КГЩ), отличающийся высокой активностью и устойчивостью. В отличие 

от NaOH, КГЩ сохраняет каталитические свойства не менее чем в течение 10 цик-

лов при снижении активности всего на 9,1 %, обеспечивает высокую начальную 
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скорость окисления и устойчив к дезактивации водой, что делает его перспектив-

ным для промышленного применения в процессах окисления пространственно за-

труднённых фенолов. 

 

 

Схема 3.2.1.2 

 

 

3.2.2 Повышение механической прочности и стабильности гетерогенных 

щелочных катализаторов при модификации диоксидом титана 

При разработке гетерогенных щелочных катализаторов важной задачей явля-

ется не только обеспечение высокой каталитической активности, но и повышение 

их механической прочности и устойчивости при многократном использовании. Вы-

явлено, что частицы твёрдого гидроксида натрия подвержены разрушению в про-

цессе эксплуатации, что приводит к ухудшению осаждаемости катализатора и сни-

жению его стабильности.  

Для повышения механической прочности и стабильности гетерогенного ка-

тализатора КГЩ была проведена его модификация диоксидом титана. Взаимодей-

ствие TiO₂ с гидроксидом натрия [391] приводит к образованию на поверхности 

частиц прочной водонерастворимой плёнки метатитаната натрия (реакция 3.2.2.1), 

которая предотвращает разрушение и дезактивацию катализатора в ходе много-

кратных циклов эксплуатации. Такая модификация позволяет сохранить высокую 

активность катализатора в реакции окисления ДТБФ, одновременно улучшая его 

осаждаемость и устойчивость в органической среде. 

NaOH

Na
O

NaOH

Н О2

Н О2

Н О2

Н О2

Н О2

Н О2

Н О2

+Н О2



139 
 

 
 

NaOH + TiO2    NaHTiO3       (3.2.2.1) 

Сравнительные результаты испытаний исходного катализатора КГЩ и моди-

фицированного образца КГЩTi приведены в таблице 3.2.2.1, а также проиллюстри-

рованы на рисунках 3.2.2.1–3.2.2.3. 

Можно предположить, что модификация частиц твёрдого гидроксида натрия 

двуокисью титана приведёт к их укреплению за счёт образования на поверхности 

прочной каркасной плёнки метатитаната натрия, что проиллюстрировано на 

схеме 3.2.2.1 Образующаяся пленка метатитаната натрия обеспечит дополнитель-

ную механическую прочность частиц катализатора и улучшит его стабильность в 

процессе многократного использования, предотвращая разрушение и утрату актив-

ности. 
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Схема 3.2.2.1 
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Сравнение каталитической активности исходного катализатора КГЩ и моди-

фицированного образца КГЩTi показало, что добавление диоксида титана практи-

чески не влияет на активность катализатора в реакции окисления ДТБФ 

(рис. 3.2.2.1). 

Вместе с тем модельный эксперимент, проведённый с использованием 5,0 г 

метатитаната натрия (продукта взаимодействия двуокиси титана с поверхностью 

твёрдого гидроксида натрия), показал крайне низкую активность этого соединения: 

за 300 минут реакции образовалось менее 0,1 % ТТБДФХ, что подтверждает его 

слабую каталитическую способность в реакции окисления ДТБФ. 
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Рис. 3.2.2.1 – Окисление ДТБФ в присутствии катализаторов КГЩ и КГЩTi. 

Условия реакции: температура – 90 °С, скорость перемешивания –1400 об/мин, 

скорость подачи кислорода – 200 ч⁻¹, растворитель толуол, количество катализа-

тора – 4 мас. % 

 

Модификация структуры катализатора КГЩ с использованием двуокиси ти-

тана значительно улучшила его осаждение из углеводородного реакционного рас-

твора, а также стабилизировала начальный объём и каталитическую активность ка-

тализатора КГЩTi при многократных циклах использования (табл. 3.2.2.1). Это 

указывает на то, что плёнка метатитаната натрия, хотя и не проявляет собственной 

каталитической активности в реакциях окисления пространственно затруднённых 

фенолов, выполняет роль прочного каркаса, частично покрывающего поверхность 
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катализатора. Алкилированный фенол при этом заполняет оставшиеся открытые 

участки поверхности, формируя каталитически активные центры, обеспечивающие 

эффективное протекание окислительной реакции. 

Результаты изучения стабильности катализатора КГЩTi, представленные в 

табл. 3.2.2.1, показывают, что катализатор сохраняет свою активность и стабиль-

ность в течение 19 циклов окисления ДТБФ, что подтверждает его долговечность 

и эффективность при многократном применении.  

 

Таблица 3.2.2.1 – Зависимость времени 100%-ной конверсии ДТБФ от коли-

чества циклов работы катализатора КГЩTi. Условия реакции: температура – 90 °С, 

скорость перемешивания –1400 об/мин, скорость подачи кислорода – 200 ч⁻¹, рас-

творитель толуол, количество исходного катализатора – 4 мас. % 

Количество 

 циклов 

Время 100%-ной 

конверсии ДТБФ, 

мин. 

Количество 

 циклов 

Время 100%-ной кон-

версии ДТБФ, мин. 

1 50 11 50 

2 25 Азеотропная осушка толуола от воды 

3 25 12 25 

4 25 13 25 

5 35 14 25 

6 70 15 35 

Азеотропная осушка толуола от воды 16 60 

7 25 Азеотропная осушка толуола от воды 

8 25 17 25 

9 25 18 25 

10 30 19 25 

 

Все эксперименты проводились в одной и той же толуольной среде. По за-

вершении каждого цикла реакционную смесь отделяли от гетерогенного катализа-

тора КГЩTi методом декантации. После охлаждения углеводородной фазы до ком-

натной температуры из неё кристаллизацией выделяли ТТБДФХ, который затем 
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фильтровали. Оставшийся толуольный фильтрат, содержащий небольшое количе-

ство растворённого ТТБДФХ, возвращали в реактор совместно с катализатором 

КГЩTi. 

Согласно данным таблицы 3.2.2.1, катализатор КГЩTi не поглощает влагу, 

образующуюся в процессе окисления ДТБФ, – вода остаётся в толуоле. Это отли-

чие от незащищённого NaOH, который разжижается при насыщении растворителя 

влагой.  

Эксперименты показали, что при превышении критической концентрации 

воды в толуоле (более 0,5 %) скорость окисления ДТБФ заметно падает. Полное 

восстановление активности КГЩTi достигается после удаления воды путём выпа-

ривания или азеотропной отгонки до остаточного содержания не более 150 ppm. 

Для поддержания высокой эффективности окислительного процесса в технологи-

ческой схеме синтеза ТТБДФХ необходимо предусмотреть узел для периодиче-

ского или постоянного удаления воды из толуольной среды. 

Исследования осаждаемости частиц КГЩTi показали, что в толуоле или де-

кане частицы катализатора полностью оседают за 30 минут, но в присутствии 

ТТБДФХ процесс осаждения ускоряется до 15 минут. При наличии ДТБФ или 

ТТББФ скорость осаждения остаётся примерно на уровне 30 минут. Время осажде-

ния контролировали по изменению окраски водной вытяжки из толуола с фенол-

фталеином. 

Модифицированный катализатор КГЩTi представлен твёрдыми полидис-

персными частицами бурого цвета размером 150–1300 нм и плотностью 2,0–2,5 

г/см³. Для частиц менее 100 мкм обычно реализуется кинетическая область реакции 

[392], что обеспечивает полное участие внутренней поверхности в процессе окис-

ления. 

Исследования (рис. 3.2.2.2) показали, что скорость окисления ДТБФ линейно 

возрастает при уменьшении размера частиц катализатора. Однако чрезмерное из-

мельчение приводит к увеличению времени их осаждения, поэтому для дальней-

ших испытаний использовались частицы со средним размером не менее 600 нм. 
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Определение размеров проводили с помощью электронной и сканирующей микро-

скопии. 
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Рисунок 3.2.2.2 – Влияние размера частиц катализатора КГЩTi на окисление 

ДТБФ; во вкладке – Зависимость скорости окисления ДТБФ от размера частиц ка-

тализатора КГЩTi. Условия реакции: температура – 90 °С, скорость перемешива-

ния –1400 об/мин, скорость подачи кислорода – 200 ч⁻¹, растворитель толуол, коли-

чество исходного катализатора – 4 мас. % 

 

Выраженная активность твёрдого NaOH в процессе обусловлена совокупно-

стью комплексных факторов, работающих синергетически. Во-первых, на его по-

верхности после высокотемпературной дегидратации формируются сильные базис-

ные центры в виде пар O²⁻/Na⁺. Их высокая плотность и сила прямо коррелируют 

со скоростью протекания оснóво-катализируемых реакций, при этом такие центры 

легко дезактивируются при контакте с водой или CO₂ [393]. Во-вторых, при взаи-

модействии NaOH с ДТБФ образуется натрий-фенолят, который способен упоря-

доченно располагаться на поверхности катализатора, формируя плотный гидро-

фобный слой. Пространственно затруднённые трет-бутильные группы ориенти-

руются в сторону углеводородного растворителя, экранируя гидрофильное ядро 

гидроксида и надёжно препятствуя контакту с водой, что обеспечивает сохранение 

катализатора в активном гетерогенном состоянии [394]. 
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Изучение влияния типа щелочного металла в составе катализатора КГЩTi 

показало, что наибольшую активность в данной реакции проявляет гидроксид 

натрия (рис. 3.2.2.3). 
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Рис. 3.2.2.3 – Зависимость эффективности окисления ДТБФ от природы ще-

лочного металла в катализаторе КГЩTi. Условия реакции: температура – 90 °С, 

скорость перемешивания –1400 об/мин, скорость подачи кислорода – 200 ч⁻¹, рас-

творитель толуол, количество исходного катализатора – 4 мас. % 

 

Третьим важным фактором является специфическое ион-дипольное взаимо-

действие Na⁺ с водой: благодаря более высокой энергии гидратации натрий удер-

живает воду в первой координационной сфере, не допуская её проникновения к 

твёрдому ядру. Это делает NaOH более устойчивым к растворению и дезактивации, 

по сравнению с KOH [395]. Кроме того, термодинамическое равновесие реакции 

образования фенолята смещено в сторону продуктов в системе NaOH + ДТБФ, что 

приводит к быстрому накоплению активной формы фенолята и сокращению индук-

ционного периода [396]. 

Значительную роль играют также электронные эффекты ионных пар M⁺/O⁻. 

Поляризуемость атома кислорода фенолята возрастает в ряду Li⁺/O⁻ < Na⁺/O⁻ < 
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K⁺/O⁻, что связано с увеличением радиуса катиона и ослаблением его электроста-

тического взаимодействия с анионом. В результате пара K⁺/O⁻ обладает наиболь-

шей поляризуемостью, что облегчает перенос электрона к молекуле кислорода и 

ускоряет радикально-анионную цепь окисления ДТБФ в ТТБДФХ [397]. Однако, 

несмотря на более высокую активность, катализатор на основе KOH склонен к раз-

жижению при взаимодействии с водой, что приводит к потере его активности. 

Дополнительным преимуществом является высокая механическая устойчи-

вость катализатора после его модификации диоксидом титана. Образующаяся при 

этом на поверхности твёрдого NaOH плёнка метатитаната натрия (NaHTiO₃) нерас-

творима в воде и органических растворителях, повышает механическую прочность 

частиц и предотвращает их разрушение при многократных реакционных циклах 

[398]. 

В совокупности такие характеристики, как выраженная основность, способ-

ность образовывать защитный гидрофобный барьер, устойчивость к процессам 

гидратации и механическая прочность, определяют NaOH как наиболее эффектив-

ный щелочной компонент катализатора КГЩTi. Данный катализатор функциони-

рует без индукционного периода, обеспечивает выход ТТБДФХ свыше 90 % за 

150 минут и демонстрирует стабильную активность на протяжении 19 циклов. Для 

сравнения, KOH быстро разжижается водой и теряет каталитические свойства, а 

LiOH практически не проявляет активности в этой системе. Поэтому в качестве 

щелочного компонента катализатора КГЩTi был выбран твёрдый гидроксид 

натрия. 

Метод просвечивающей электронной микроскопии (рис. 3.2.2.4–3.2.2.8) поз-

волил установить, что в катализаторе КГЩTi на основе NaOH формируются ча-

стицы твёрдого гидроксида натрия с полупрозрачной гидрофобной оболочкой. По 

предположениям, оболочка включает фенолят и метатитанат натрия. На рисун-

ках 3.2.2.4 и 3.2.2.5 видно, что NaOH представлен тёмными равномерными части-

цами, покрытыми веществом иного состава. 
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Рисунок 3.2.2.4 – Изображение катализатора КГЩTi, полученное методом 

просвечивающей электронной микроскопии (увеличение 74 000) 

 

 

Рисунок 3.2.2.5 – Изображение катализатора КГЩTi, полученное методом 

просвечивающей электронной микроскопии (увеличение 114 000) 

116 нм 

75 нм 



147 
 

 
 

 
Рисунок 3.2.2.6 – Изображение катализатора КГЩTi, полученное методом 

просвечивающей электронной микроскопии (увеличение 24000) 

 

 
Рисунок 3.2.2.7 – Изображение катализатора КГЩTi, полученное методом 

просвечивающей электронной микроскопии (увеличение 36000) 

357 нм 

238 нм 
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Рисунок 3.2.2.8 – Изображение катализатора КГЩTi, полученное методом 

просвечивающей электронной микроскопии (увеличение 38000) 

 

Помимо частиц псевдоглобулярной формы различных размеров, в составе ка-

тализатора КГЩTi присутствуют линейные аморфные структуры с разветвлённой 

морфологией (рис. 3.2.2.6), закруглённые ленточные образования с эффектом само-

закручивания (рис. 3.2.2.7), а также полые трубки, полости которых постепенно за-

полняются твёрдым гидроксидом натрия (рис. 3.2.2.8). 

Формирование трубчатых структур на основе метатитаната натрия и гидрок-

сида натрия в этой каталитической системе выглядит закономерным, так как ряд 

исследований [399, 400, 401, 402] посвящён синтезу нанотрубок из данных матери-

алов. 

Для подтверждения присутствия в катализаторе гидрофобного органиче-

ского слоя фенолятов образец КГЩTi нейтрализовали 0,1 Н раствором соляной 

кислоты. Полученную смесь подвергли гексановой экстракции, выделив верхний 

органический слой. Извлечённый экстракт и эталонные образцы ДТБФ, ТТББФ и 

ТТБДФХ были проанализированы методом ИК-спектроскопии (рис. 3.2.2.9 –

 3.2.2.10). 

226 нм 
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Рис. 3.2.2.9 – ИК-спектр органического слоя катализатора КГЩTi 
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Рисунок 3.2.2.10 – ИК-спектры: 1 – ДТБФ; 2 – ТТББФ; 3 – ТТБДФХ 

 

Анализ ИК-спектра органической составляющей катализатора КГЩTi 

(рис. 3.2.2.9) выявил интенсивные полосы в области 3640 см⁻¹ и 1710 см⁻¹, относя-
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щиеся к колебаниям ОН-групп фенольных соединений и карбонильных групп хи-

ноидных структур, что свидетельствует о присутствии соответствующих фрагмен-

тов на поверхности катализатора. 

С целью количественного определения доли ДТБФ, входящей в состав гид-

рофобного фенолятного слоя, формирующегося на поверхности КГЩTi, была про-

ведена серия экспериментов, основанных на сравнении исходного количества 

ДТБФ с фактическим выходом ТТБДФХ, образующимся при окислении избыточ-

ного ДТБФ, оставшегося после гидрофобизации. По результатам исследований 

установлено, что для гидрофобизации 1,0 г катализатора КГЩTi требуется в сред-

нем 0,035 г ДТБФ (табл. 3.1.2.3). 

 

Таблица 3.2.2.2 – Количество ДТБФ, необходимое для гидрофобизации по-

верхности катализатора КГЩTi 

№ 

П/П 

Количе-

ство 

КГЩTi, г. 

Количество ДТБФ, г 

Количество ДТБФ, расходу-

емое на гидрофобизацию 

1,0 г КГЩTi, г 

1. 5 0,5 0,035 

2. 4 0,5 0,038 

3. 3 0,5 0,031 

 

Гидрофобный углеводородный слой катализатора КГЩTi дополнительно ис-

следовали с использованием сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) с фа-

зовым элементным анализом поверхности. Согласно результатам анализа 

(табл. 3.2.2.3), поверхность катализатора содержит следующие элементы: углерод 

(13,72–43,15 % мас.), натрий (1,89–16,33 % мас.), кислород (43,53–44,27 % мас.) и 

титан (0,18–23,48 % мас.). 

Присутствие углерода подтверждает наличие углеводородного слоя, опреде-

ляющего гидрофобные свойства материала. Содержание натрия в КГЩTi (1,89–

16,33 % мас.) заметно ниже, чем в катализаторе КГЩ (9,41–42,50 % мас.), что сви-

детельствует о более полном покрытии частиц NaOH гидрофобным слоем, вклю-

чающим органическую составляющую (фенолят натрия) и неорганическую часть – 

плёнку метатитаната натрия и остаточный диоксид титана. 
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Кроме того, области концентрации TiO₂ на изображениях КГЩTi 

(рис. 3.2.2.10, 3.2.2.11) проявляют локальные свечения, что подтверждает присут-

ствие этого компонента на поверхности катализатора. 

 

Таблица 3.2.2.3 – Элементный состав поверхностного слоя катализатора 

КГЩTi 

Элемент Количество, 

% масс 

Элемент Количество, 

% масс 

Элемент Количество, 

% масс 

Образец № 1 Образец № 2 Образец № 3 

С 43,15 С 34,82 С 13,72 

Na 1,89 Na 14,54 Na 16,33 

О 43,53 О 44,27 О 43,56 

Ti 0,18 Ti 5,13 Ti 23,48 

Примесные включения 

Al 0,43 Al 0,20 Si 0,24 

Si 9,33 Si 0,37 S 0,13 

S 0,03 S 0,14 Cl 0,44 

Cl 0,09 K 0,46 K 1,09 

K 1,08 Ga 0,06 Cu 0,29 

Sr 0,28   Ga 0,05 

    Br 0,66 

 

Следовательно, введение диоксида титана при модификации катализатора 

КГЩTi, несмотря на низкую собственную каталитическую активность TiO₂, суще-

ственно повышает устойчивость и эффективность катализатора [403] в реакции 

окисления стерически затрудненных фенолов. Благодаря формированию гидро-

фобного слоя фенолятов натрия и прочной плёнки метатитаната натрия катализа-

тор сохраняет активность даже при воздействии влаги, легко отделяется от реакци-

онной смеси и не растворяется в углеводородном растворителе. Эти особенности 

способствуют повышению чистоты конечного продукта и сокращению потерь ка-

тализатора. 
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Рисунок 3.2.2.11 – Изображение поверхности катализатора КГЩTi, получен-

ное методом сканирующей электронной микроскопии 

 

 

Рисунок 3.2.2.12 – Изображение поверхности катализатора КГЩTi, получен-

ное методом сканирующей электронной микроскопии 
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3.2.3 Модификация гетерогенных щелочных катализаторов оксидами пере-

ходных металлов: влияние d-электронной конфигурации на каталитическую 

активность 

Модификация катализатора КГЩ диоксидом титана показала, что образова-

ние прочной нерастворимой плёнки на поверхности щёлочи способствует повыше-

нию его стабильности и долговечности. Однако, несмотря на улучшенные механи-

ческих характеристик, активность TiO₂ как самостоятельного модификатора оказа-

лась ограниченной. Это обусловило необходимость поиска других оксидов пере-

ходных металлов, обладающих более выраженными каталитическими свойствами. 

Согласно данным литературы, эффективность оксидов металлов в реакциях 

окисления фенолов тесно связана с их d-электронной конфигурацией. В связи с 

этим была проведена серия исследований по модификации катализатора КГЩ ок-

сидами d-элементов (TiO₂, MoO₃, Cr₂O₃, Fe₂O₃, NiO₂, Co₃O₄, CuO, ZnO) с целью вы-

явления закономерностей их влияния на каталитическую активность и стабиль-

ность системы. 

Результаты, полученные при исследовании катализаторов, модифицирован-

ных оксидами металлов d-элементов [404] в реакции жидкофазного окисления 

ДТБФ (рис. 3.2.3.1), подтверждают теорию кристаллического поля, согласно кото-

рой каталитическая активность оксидов металлов зависит от их d-электронной кон-

фигурации. Наибольшая активность наблюдается при использовании катализато-

ров, модифицированных оксидами металлов с конфигурациями d6-d9 (например, 

оксид кобальта Co3O4 и оксид меди CuO). В случае с оксидом хрома Cr2O3 (d3-эле-

мент) также наблюдается активность выше, чем у диоксида титана TiO2 (d0). 

Скорость окисления ДТБФ в присутствии катализатора КГЩСо превышает 

аналогичный показатель для КГЩTi в 1,7 раза, что согласуется с теоретическими 

представлениями и подтверждает важность обоснованного подбора металличе-

ского компонента катализатора с заданной d-электронной конфигурацией для по-

вышения эффективности процесса окисления фенолов. 
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Рис. 3.2.3.1 – Влияние природы металлического оксида (М) в составе катали-

затора КГЩ на скорость окисления ДТБФ. Условия реакции: температура – 90 °С, 

скорость перемешивания –1400 об/мин, скорость подачи кислорода – 200 ч⁻¹, рас-

творитель толуол, количество исходного катализатора – 4 мас. % 

 

Результаты испытаний катализаторов КГЩМ на второй стадии синтеза – де-

гидрировании ДТБФ ТТБДФХ с образованием ТТББФ (рис. 3.2.3.2) – демонстри-

руют значительные различия в активности по сравнению с процессом окисления 

ДТБФ кислородом. На стадии синтеза ТТББФ при 170 °С наибольшую активность 

проявили катализаторы КГЩ, модифицированные TiO₂, Fe₂O₃ и Al₂O₃. 

Из ранее выявленных закономерностей активности катализаторов при жид-

кофазном окислении ДТБФ кислородом следует, что наибольшую активность де-

монстрируют оксиды металлов с конфигурацией d⁶–d⁹, такие как CuO и Co₃O₄, что 

соответствует положениям теории кристаллического поля. Однако, на второй ста-

дии (дегидрирования ДТБФ) эта корреляция теряет универсальность: наилучшую 

активность проявляют катализаторы на основе TiO₂ (d⁰), Fe₂O₃ (d⁵) и Al₂O₃ (не имеет 

d-электронов). Это указывает на изменение механизма реакции и иные требования 

к каталитическим свойствам. 
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Рис. 3.2.3.2 – Влияние природы металлического оксида (М) в составе катали-

затора КГЩ на скорость реакции синтеза ТТББФ. Условия реакции: температура – 

170 °С, скорость перемешивания –1400 об/мин, растворитель толуол, количество 

исходного катализатора – 0,25 мас. % 

 

В щелочной среде дегидрирование ДТБФ протекает по последовательному 

механизму, включающему стадии одноэлектронных и протонных переносов с об-

разованием феноксильных радикалов и хиноидных интермедиатов. Поверхность 

катализаторов КГЩ, модифицированных оксидами титана, железа и алюминия, в 

щелочной среде частично гидроксилирована и представлена системой гидроксиль-

ных (≡M–OH) и оксидных (≡M–O⁻) центров, способных к обратимому переносу 

электрона и протона. Эти центры играют ключевую роль в активации фенолят-ани-

онов и стабилизации промежуточных радикальных форм, обеспечивая согласован-

ное протекание дегидрирования без участия молекулярного кислорода. 

На первой стадии реакции происходит делокализация заряда фенолят-иона с 

образованием феноксильного ион-радикала. Здесь катализатор выполняет функ-

цию акцептора электрона, облегчая его перенос за счёт присутствия редокс-пар 

Ti⁴⁺/Ti³⁺ и Fe³⁺/Fe²⁺, а также координационно ненасыщенных ионов Al³⁺, обладаю-
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щих выраженными Льюисовскими кислотными свойствами. Временное восстанов-

ление поверхности катализатора сопровождается формированием поверхностных 

гидридных и гидроксильных групп, участвующих в обратном протонном обмене. 

На последующих стадиях дегидрирования, включающих передачу электрона 

молекуле ТТБДФХ, перенос протона и рекомбинацию радикальных частиц, по-

верхность катализаторов TiO₂, Fe₂O₃ и Al₂O₃ обеспечивает согласованное взаимо-

действие между электронными и протонными процессами. Это достигается благо-

даря наличию на их поверхности донорно-акцепторных пар центров (М–O⁻ / М–

OH), способных одновременно поляризовать и стабилизировать переходные 

формы – феноксильные и хиноидные радикалы. 

Катализаторы, проявляющие высокую активность при 170 °C (TiO₂, Fe₂O₃) 

[405, 406], обладают лучшей термической стабильностью и морфологией поверх-

ности, способствующей удержанию и ориентации реагентов. Это особенно важно 

для дегидрирования, где нужна тесная контактная зона и минимизация побочных 

реакций. 

Полученные данные подтверждают, что катализаторы КГЩTi и КГЩСо 

представляют наибольший интерес для дальнейших исследований в процессах 

окисления и дегидрирования стерически затрудненных фенолов, при этом КГЩTi 

отличается более высокой термостабильностью и свойствами, способствующими 

протеканию стадий дегидрирования, тогда как КГЩСо проявляет повышенную ка-

талитическую активность в реакциях окисления.  

Результаты анализа катализатора КГЩСо (табл. 3.2.3.1), выполненного мето-

дом сканирующей электронной микроскопии с элементным фазовым анализом, 

подтверждают наличие углеводородного слоя, о чём свидетельствует присутствие 

углерода (4,17–41,26 % мас.). Повышенное содержание натрия (11,80–43,43 % мас.) 

указывает на неравномерное покрытие поверхности гидрофобными компонентами, 

что может влиять на стабильность и каталитическую активность в реакциях окис-

ления и дегидрирования фенолов. 
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Таблица 3.2.3.1 – Элементный состав поверхностного слоя катализатора 

КГЩСo 

Элемент Количество, 

% мас. 

Элемент Количество, 

% мас. 

Элемент Количество, 

% мас. 

Образец № 1 Образец № 2 Образец № 3 

С 9,02 С 41,26 С 4,17 

Na 43,43 Na 15,80 Na 11,80 

О 46,88 О 40,35 О 19,80 

Со 0,36 Со 0,42 Со 62,01 

Примесные включения 

Al 0,01 Si 1,54 Al 0,20 

Si 0,25 S 0,06 Si 1,33 

Ga 0,05 Cl 0,05 Cl 0,09 

  K 0,11 K 0,06 

  Cu 0,12 Ca 0,03 

  Br 0,30 Cu 0,53 

 

 

Рисунок 3.2.3.3 – Изображение поверхности катализатора КГЩСо, получен-

ные с использованием сканирующей электронной микроскопии 
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Рисунки 3.2.3.4 – Изображение поверхности катализатора КГЩСо, получен-

ные с использованием сканирующей электронной микроскопии 

 

Высокий диапазон содержания кобальта (0,36–62,01 % мас.) свидетельствует 

о различной степени покрытия поверхности оксидом кобальта и его неравномер-

ном распределении, что может сказываться на активности катализатора, особенно 

при высоких температурах и в реакциях дегидрирования. 

Такие неоднородности в распределении элементов и компонентов на поверх-

ности катализатора могут объяснять различия в активности катализаторов и их эф-

фективности на разных стадиях синтеза. Возможно, для достижения максимальной 

активности и стабильности катализатора потребуется улучшение равномерности 

покрытия и гидрофобизации его поверхности.   

Для дополнительного изучения неорганических компонентов катализатора 

КГЩСо был проведён рентгено-флуоресцентный анализ, результаты которого 

представлены в таблице 3.2.3.2 и отражают его элементный состав. 

Катализатор КГЩСо, характеризующийся высокой активностью в окисли-

тельных процессах, присущих первой стадии синтеза ТТББФ, является наиболее 
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эффективным при целевом получении ТТБДФХ. Данный катализатор также целе-

сообразно применять в случае использования автономной схемы циркуляции, по-

скольку он обеспечивает устойчивое и эффективное протекание окислительной 

стадии процесса. 

 

Таблица 3.2.3.2 – Неорганический состав катализатора КГЩСо 

Элемент % мас. 

Na 87,5 

Co 9,5 

Примесные включения: 

Si 1,8 

Cu 0,55 

K 0,27 

Fe 0,27 

Ca 0,14 

 

В случае раздельного подхода к проведению двух стадий синтеза ТТББФ, при 

котором для каждой стадии подбирается наиболее активный катализатор, рекомен-

дуется применять КГЩСо на первом этапе, а КГЩTi – на втором. 

В случае применения сквозного подхода к синтезу ТТББФ с использованием 

одного и того же катализатора и растворителя для обеих стадий оптимальным вы-

бором является КГЩTi. Это связано с его высокой активностью на второй стадии 

процесса, которая характеризуется повышенной энергоёмкостью и значительной 

продолжительностью (температура около 180 °C, длительность ~120 мин). 

Следовательно, для разработки экономически оправданной и экологически 

безопасной сквозной технологии двухстадийного получения фенольного антиокси-

данта необходимо более детально исследовать активность катализатора КГЩTi на 

каждой из стадий – как при окислении ДТБФ и ТТББФ, так и в реакции дегидриро-

вания ДТБФ ТТБДФХ с образованием ТТББФ. Одновременно требуется углублён-

ное изучение каталитических свойств катализатора КГЩСо, в частности его актив-
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ности в процессах жидкофазного окисления ДТБФ и ТТББФ, что позволит объек-

тивно оценить перспективность его применения в промышленной схеме синтеза. 

Данное направление рассматривается в следующих главах настоящей работы.  

 

3.3. Исследование кинетики жидкофазного окисления и дегидрирования  

пространственно-затруднённых фенолов в присутствии катализатора КГЩTi 

3.3.1 Исследование жидкофазного окисления 2,6-ди-трет-бутилфенола  

в присутствии гетерогенного катализатора КГЩTi 

Разработан новый состав и метод синтеза гетерогенного щелочного катали-

затора КГЩTi, основу которого формирует твёрдый гидроксид натрия, модифици-

рованный метатитанатом и фенолятом натрия. Катализатор демонстрирует устой-

чивость к воздействию реакционной воды в процессах окисления ДТБФ и ТТББФ 

[387, 388]. 

Дальнейшие исследования были посвящены кинетике жидкофазного окисле-

ния ДТБФ молекулярным кислородом до ТТБДФХ в присутствии КГЩTi. 

Предварительные эксперименты показали, что при скорости перемешивания 

1400 об/мин и подаче кислорода 200 ч⁻¹ в присутствии суспензии катализатора про-

цесс окисления протекает в кинетически контролируемой области. 

Дальнейшие кинетические исследования проводились по методике, применя-

емой для гомогенных реакций. Ход окисления ДТБФ до ТТБДФХ отслеживался 

фотоколориметрически по увеличению концентрации окрашенного продукта – 

ТТБДФХ. Реакции проводились в толуоле с использованием технического кисло-

рода и катализатора КГЩTi. 

Кинетические кривые синтеза ТТБДФХ при различных начальных концен-

трациях ДТБФ представлены на рис. 3.3.1.1.  
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Рисунок 3.3.1.1 – Кинетические кривые окисления ДТБФ; во вкладке – Лога-

рифмическая зависимость скорости образования ТТБДФХ от исходной концентра-

ции ДТБФ в координатах lg(dР/dt) – lg[A₀]. Условия реакции: температура – 90 °С, 

скорость перемешивания –1400 об/мин, скорость подачи кислорода – 200 ч⁻¹, рас-

творитель толуол, количество исходного катализатора – 4 мас. % 

 

Анализ концентрационного порядка реакции с использованием дифференци-

ального метода показал, что процесс окисления ДТБФ подчиняется кинетике пер-

вого порядка по ДТБФ, что подтверждается данными на рис. 3.3.1.1 (во вкладке). 

Однако при построении кривых окисления ДТБФ в полулогарифмических коорди-

натах наблюдается отклонение от линейности, что свидетельствует о влиянии об-

разующегося продукта – ТТБДФХ – на скорость реакции. 

Дальнейшие исследования показали, что введение ТТБДФХ в реакционную 

среду существенно ускоряет процесс окисления. При добавлении 0,065 моль/л 

ТТБДФХ скорость окисления ДТБФ возрастает примерно в два раза (рис. 3.3.1.2). 

Дальнейшее увеличение концентрации ТТБДФХ не повышает скорость реакции, 

что свидетельствует о достижении концентрационного предела его влияния.   
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Рисунок 3.3.1.2 – Влияние добавления ТТБДФХ на выход ТТБДФХ; во 

вкладке – Влияние добавления ТТБДФХ на скорость окисления ДТБФ. Условия ре-

акции: температура – 90 °С, скорость перемешивания –1400 об/мин, скорость по-

дачи кислорода – 200 ч⁻¹, растворитель толуол, количество исходного катализатора 

– 4 мас. % 

 

Ускоряющее действие ТТБДФХ в щелочной среде обусловлено его взаимо-

действием с феноксид-ионом, приводящим к образованию феноксильного ради-

кала и гидроксибисфеноксильного ион-радикала (схема 3.3.1.1). Данный механизм 

позволяет миновать лимитирующую стадию генерации феноксильного радикала. В 

результате присутствие ТТБДФХ интенсифицирует процесс, способствуя актива-

ции радикальных частиц и ускоренному окислению ДТБФ [115, 123, 404]. 

 

 

Схема 3.3.1.1 
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Результаты экспериментов по определению оптимального содержания ката-

лизатора КГЩTi в реакции окисления ДТБФ показали, что увеличение количества 

катализатора приводит к пропорциональному росту выхода ТТБДФХ (см. рис. 

3.3.1.3).  
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Рисунок 3.3.1.3 – Влияние концентрации катализатора КГЩTi на выход 

ТТБДФХ в реакции окисления ДТБФ; во вкладке – Зависимость скорости окисле-

ния ДТБФ от концентрации катализатора. Условия реакции: температура – 90 °С, 

скорость перемешивания –1400 об/мин, скорость подачи кислорода – 200 ч⁻¹, рас-

творитель толуол 

 

Как видно из рис. 3.3.1.3 (во вкладке), скорость окисления ДТБФ линейно за-

висит от концентрации катализатора КГЩTi, что указывает на первый порядок ре-

акции по катализатору. Эта закономерность подтверждает, что процесс протекает 

в кинетически контролируемом режиме. При отсутствии катализатора КГЩTi ре-

акция окисления ДТБФ практически не протекает. 

На рисунке 3.3.1.4 представлена зависимость выхода ТТБДФХ от концентра-

ции кислорода в газовой фазе, которую изменяли путём разбавления кислорода ар-

гоном. 

Как следует из данных на рис. 3.3.1.4 (во вкладке), зависимость эффективной 

константы скорости от концентрации кислорода носит криволинейный характер с 
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последующим выходом на плато. При обработке данных в координатах эффектив-

ной константы скорости против обратной концентрации кислорода (рис. 3.3.1.4 (во 

вкладке)) экспериментальные точки ложатся на прямую. 

Линейная зависимость эффективной константы скорости от обратной кон-

центрации кислорода указывает на насыщение активных центров катализатора кис-

лородом и подтверждает ограничение скорости стадии адсорбции. 
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Рисунок 3.3.1.4 – Зависимость окисления ДТБФ от концентрации кислорода 

в газе-окислителе; во вкладке – Изменение эффективной константы окисления 

ДТБФ от обратного значения концентрации кислорода и  Зависимость эффектив-

ной константы скорости окисления ДТБФ от концентрации кислорода. Условия ре-

акции: температура – 90 °С, скорость перемешивания –1400 об/мин, скорость по-

дачи газа-окислителя – 200 ч⁻¹, растворитель толуол, количество исходного катали-

затора – 4 мас. % 

 

Исследование температурного влияния на выход ТТБДФХ в процессе окис-

ления ДТБФ (рис. 3.3.1.5) показало, что оптимальный температурный диапазон для 

проведения реакции составляет 85–90 °C.  

На основании данных об изменении выхода ТТБДФХ при различных темпе-

ратурах были рассчитаны константы скорости реакции (табл. 3.3.1.1). Построенная 
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зависимость lg k от 1/T × 10³ позволила определить значение энергии активации 

процесса (рис. 3.1.3.5 (во вкладке)). 
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Рисунок 3.3.1.5 – Влияние температуры на процесс окисления ДТБФ; во 

вкладке – Зависимость lg k от 1/T × 10³ для реакции окисления ДТБФ. Условия ре-

акции: скорость перемешивания –1400 об/мин, скорость подачи кислорода – 

200 ч⁻¹, растворитель толуол, количество исходного катализатора – 4 мас. % 

 

Таблица 3.3.1.1 – Значения констант скорости окисления ДТБФ при различ-

ных температурах, энергия активации реакции и предэкспоненциальный множи-

тель  

№ 

П/П 

Температура, 
0С 

Константа ско-

рости реакции, 

k×104, с-1 

Энергия 

активации, 

кДж/моль 

А, с-1 lnA 

1 60 1,5 

38 ± 4 162 5 ± 3 
2 70 2,3 

3 80 3,4 

4 90 4,7 

 

Исследование селективности окисления ДТБФ по ТТБДФХ на катализаторе 

КГЩTi методом жидкостной хроматографии показало, что побочный продукт — 
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ДТББХ — не образуется, независимо от присутствия ТТБДФХ в исходной смеси 

(рис. 3.3.1.6). Без добавки ТТБДФХ максимальная концентрация промежуточного 

продукта — ТТББФ — составляет около 0,0043 моль/л, тогда как при введении 

ТТБДФХ она снижается почти вдвое, до 0,002 моль/л, что указывает на ускорение 

превращения ТТББФ. Кроме того, добавление ТТБДФХ сокращает время окисле-

ния ДТБФ с 50 до 25 минут при одинаковых условиях. 
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 Рисунок 3.3.1.6: (а) – Кинетические кривые окисления ДТБФ; (б) – Кинети-

ческие кривые окисления ДТБФ с добавлением ТТБДФХ. Условия реакции: темпе-

ратура – 90 °С, скорость перемешивания –1400 об/мин, скорость подачи кисло-

рода – 200 ч⁻¹, растворитель толуол, количество исходного катализатора – 4 мас. % 

 

Анализ экспериментальных данных показал, что окисление ДТБФ кислоро-

дом в присутствии суспендированного гетерогенного щелочного катализатора 

КГЩTi протекает с высокой селективностью с образованием ТТБДФХ и воды в 

качестве основных продуктов. Установлено, что ТТБДФХ оказывает автокатали-

тическое воздействие, ускоряя процесс окисления. Кроме того, определены основ-

ные кинетические параметры реакции, необходимые для проектирования реактора 

и выбора оптимальных технологических условий процесса. 
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3.3.2 Исследование    реакции    жидкофазного    окисления   3,3',5,5'-тетра-

трет-бутил-4,4'-дигидроксибифенила    в    присутствии    гетерогенного    

катализатора КГЩTi 

ТТБДФХ может быть получен как при прямом окислении ДТБФ, так и через 

стадию окисления промежуточного соединения – ТТББФ. Согласно литературным 

источникам [244] и ранее проведённому анализу, процесс окисления ТТББФ явля-

ется более предпочтительным, поскольку исключает стадию окислительной диме-

ризации ДТБФ. В связи с этим было выполнено исследование закономерностей 

превращения ТТББФ в ТТБДФХ с применением катализатора КГЩTi. Данное 

направление важно также для оценки перспективы реализации обеих стадий син-

теза ТТББФ в едином растворителе и с использованием одного катализатора 

КГЩTi по циклической схеме (см. схему 3.3.2.1) – на первой стадии ДТБФ окисля-

ется до ТТБДФХ, который на второй стадии при взаимодействии с двумя молями 

ДТБФ превращается в ТТББФ. Из одной молекулы ТТБДФХ образуются две моле-

кулы ТТББФ: одна возвращается в цикл, вновь окисляясь до ТТБДФХ, другая вы-

деляется как целевой продукт. 

 

Схема 3.3.2.1 

 

Серия предварительных экспериментов показала, что при скорости переме-

шивания 1400 об/мин и подаче кислорода 200 ч⁻¹ в присутствии суспензии катали-

затора КГЩTi окисление ТТББФ протекает в кинетически контролируемой обла-

сти. Реакцию окисления ТТББФ техническим кислородом проводили в толуольной 

среде с использованием катализатора КГЩTi. По результатам анализа порядка ре-

акции по концентрации ТТББФ дифференциальным методом установлено, что ре-

акция характеризуется дробным порядком, равным 0,5 (рис. 3.3.2.1). 
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Рисунок 3.3.2.1 – Кинетические кривые окисления ТТББФ; во вкладке – Ло-

гарифмическая зависимость скорости образования ТТБДФХ от исходной концен-

трации ТТББФ в координатах lg(dР/dt) – lg[A₀]. Условия реакции: температура – 

90 °С, скорость перемешивания –1400 об/мин, скорость подачи кислорода – 200 ч⁻¹, 

растворитель толуол, количество исходного катализатора – 4 мас. % 

 

Экспериментальные данные показали, что с увеличением концентрации ка-

тализатора КГЩTi выход ТТБДФХ возрастает пропорционально (рис. 3.3.2.2). За-

висимость скорости окисления ТТББФ от концентрации катализатора имеет линей-

ный характер (рис. 3.3.2.2, вкладка), что указывает на первый порядок реакции по 

катализатору. В отсутствие КГЩTi процесс окисления ТТББФ практически не про-

текает.  

На рисунке 3.3.2.3 представлена зависимость выхода ТТБДФХ в реакции 

окисления ТТББФ от концентрации кислорода в газовой фазе, используемой в ка-

честве окислителя.  
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Рисунок 3.3.2.2 – Влияние концентрации катализатора КГЩTi на процесс 

окисления ТТББФ; во вкладке – Зависимость скорости окисления ТТББФ от кон-

центрации катализатора КГЩTi. Условия реакции: температура – 90 °С, скорость 

перемешивания – 400 об/мин, скорость подачи кислорода – 200 ч⁻¹, растворитель 

толуол 
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Рисунок 3.3.2.3 – Влияние концентрации кислорода в газовой фазе на процесс 

окисления ТТББФ; во вкладке – Зависимости эффективной константы скорости 

окисления ТТББФ от обратной концентрации кислорода в газе-окислителе и эф-

фективной константы скорости окисления ТТББФ от концентрации кислорода. 

Условия реакции: температура – 90 °С, скорость перемешивания –1400 об/мин, 

скорость подачи газа-окислителя – 200 ч⁻¹, растворитель толуол, количество исход-

ного катализатора – 4 мас. % 
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Концентрацию кислорода изменяли разбавлением его аргоном. Как видно из 

данных на рис. 3.3.2.3 (вкладка), зависимость эффективной константы скорости от 

концентрации кислорода имеет криволинейный характер с выходом на плато, что 

указывает на достижение предельной скорости реакции при определённом содер-

жании кислорода. Дальнейшее увеличение его концентрации не приводит к замет-

ному росту скорости процесса. 

Анализ зависимости эффективной константы скорости от величины, обрат-

ной концентрации кислорода, показал, что экспериментальные точки располага-

ются на прямой, что подтверждает псевдопервый порядок реакции по кислороду и 

указывает на протекание процесса по механизму с насыщением, согласующемуся 

с теоретическими положениями, изложенными в работах М. Лауренса и И. Э. Кас-

сана [407]. 

Определение оптимальной температуры окисления ТТББФ на катализаторе 

КГЩTi показало, что наиболее интенсивное протекание реакции наблюдается при 

85–90 °C (рис. 3.3.2.4), где достигается максимальный выход целевого продукта.  
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Рисунок 3.3.2.4 – Зависимость выхода ТТБДФХ от температуры в реакции 

окисления ТТББФ; во вкладке – График зависимости логарифма константы скоро-

сти (lg k) от величины, обратной температуре (1/T×103). Условия реакции: скорость 

перемешивания –1400 об/мин, скорость подачи кислорода – 200 ч⁻¹, растворитель 

толуол, количество исходного катализатора – 4 мас. % 
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На основании зависимости выхода ТТБДФХ от температуры рассчитаны 

константы скорости реакции (табл. 3.3.2.1), а построенная зависимость lg k от 1/T 

× 10³ позволила определить энергию активации процесса (рис. 3.3.2.4, вкладка). По-

лученные данные уточняют тепловые характеристики реакции и описывают её тем-

пературную зависимость.  

 

Таблица 3.3.2.1 – Константы скорости реакции окисления ТТББФ, рассчитан-

ные при различных температурах, и соответствующее значение энергии активации 

на катализаторе КГЩTi  

№ 

П/П 

Температура, 
0С 

Константа 

скорости реак-

ции, k×103, 

л0,5/моль0,5·с 

Энергия ак-

тивации, 

кДж/моль 

A,  

л0,5/моль0,5·с 
lnA 

1 70 0,9 

34 ± 11 149 5 ± 4 
2 75 1,32 

3 80 1,62 

4 90 1,8 

 

Исследование влияния добавок ТТБДФХ на конверсию ТТББФ подтвердило 

ранее установленную закономерность ускорения процесса окисления. Как видно из 

рис. 3.3.2.5, введение ТТБДФХ в исходную реакционную смесь существенно уве-

личивает скорость реакции, что свидетельствует об автокаталитическом характере 

действия ТТБДФХ в системе окисления ТТББФ. Эксперименты проводились с ис-

пользованием 0,25 г катализатора КГЩTi – оптимального количества для эффек-

тивного интенсифицирования процесса. 

Данные, представленные на рис. 3.3.2.5 (вкладка), показывают наличие поро-

говой концентрации ТТБДФХ, при превышении которой дальнейшее увеличение 

его содержания не оказывает ускоряющего эффекта. Экспериментально установ-

лено, что для смеси, содержащей 0,25 моля ТТББФ в 50 мл толуола и 0,5 % мас. 

катализатора КГЩTi, оптимальная начальная концентрация ТТБДФХ составляет 

не менее 0,05 моль/л. 
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Рисунок 3.3.2.5 – Влияние добавления ТТБДФХ на процесс окисления 

ТТББФ; во вкладке – Зависимость скорости окисления ТТББФ от концентрации 

ТТБДФХ. Условия реакции: температура – 90 °С, скорость перемешивания –

1400 об/мин, скорость подачи кислорода – 200 ч⁻¹, растворитель толуол, количество 

исходного катализатора – 4 мас. % 

 

Проведённые эксперименты позволили сделать ряд выводов. Подтверждено 

ускоряющее влияние ТТБДФХ, что свидетельствует об автокаталитической при-

роде реакции. Дробный порядок реакции по ТТББФ (0,5) согласуется с кинетикой 

окисления ДТБФ, если учитывать число гидроксильных групп в молекулах: у 

ТТББФ их две, а у ДТБФ – одна. На основе полученных данных определены основ-

ные кинетические параметры реакции окисления ТТББФ, что позволяет использо-

вать их для расчёта характеристик реактора и подбора оптимальных условий про-

цесса. 
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3.3.3 Исследование реакции дегидрирования 2,6-ди-трет-бутилфенола 

3,3´,5,5´-тетра-трет-бутилдифенохиноном в присутствии гетерогенного  

катализатора КГЩTi 

В предыдущих разделах были подробно рассмотрены морфологические осо-

бенности, каталитическая активность и стабильность работы новых гетерогенных 

катализаторов КГЩМ на первой стадии синтеза ТТБДФХ, включающей окисление 

ДТБФ и ТТББФ с использованием молекулярного кислорода. 

Данная глава посвящена анализу закономерностей второй стадии процесса 

синтеза ТТББФ, которая заключается в дегидрировании ДТБФ ТТБДФХ в присут-

ствии нового перспективного катализатора КГЩTi. 

Изучение влияния природы металла в составе щелочного компонента ката-

лизатора КГЩTi на скорость дегидрирования ДТБФ ТТБДФХ показало 

(рис. 3.3.3.1), что наибольшую активность демонстрирует твёрдый гидроксид 

натрия по сравнению с гидроксидами лития и калия.  

Гидроксид натрия обладает умеренной основностью и высокой поверхност-

ной активностью, NaOH отличается высокой химической и фазовой стабильностью 

в твёрдом состоянии в диапазоне рабочих температур реакции (в частности, около 

180 °C). В этих условиях KOH склонен к быстрому поглощению влаги и переходу 

в вязкое или полужидкое состояние, что ухудшает контактную поверхность и сни-

жает эффективность процесса. LiOH, напротив, проявляет низкую реакционную 

способность в силу своей тугоплавкости и слабой склонности к участию в дегид-

рирующих превращениях. 

Также немаловажным фактором является поверхностная активность NaOH. 

В твёрдом виде он хорошо смачивается органической фазой (в данном случае — 

деканом), обеспечивая равномерное распределение активных центров катализа-

тора. Это создаёт благоприятные условия для межфазного взаимодействия реаген-

тов с активной поверхностью катализатора, что существенно повышает эффектив-

ность процесса дегидрирования по сравнению с гидроксидами лития и калия, обла-

дающими менее выраженной поверхностной активностью. 
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Рисунок 3.3.3.1 – Влияние щелочного металла в составе катализатора КГЩTi 

на эффективность дегидрирования ДТБФ ТТБДФХ. Условия реакции: темпера-

тура – 170 °С, скорость перемешивания –1400 об/мин, растворитель декан, количе-

ство исходного катализатора – 0,25 мас. % 

 

Таким образом, более высокая эффективность твердого гидроксида натрия в 

реакции дегидрирования ДТБФ ТТБДФХ обусловлена его термостабильностью, 

хорошей межфазной активностью и способностью стабильно функционировать 

при температуре синтеза. Именно это делает NaOH наиболее подходящим щелоч-

ным агентом в составе катализатора КГЩTi. 

Проведённое исследование по определению оптимального содержания моди-

фицирующей добавки TiO₂ в составе катализатора КГЩTi показало, что наиболь-

шая каталитическая активность достигается при содержании двуокиси титана в 

диапазоне 7,0–10,0 % мас. (рис. 3.3.3.2). 
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Рисунок 3.3.3.2 – Влияние содержания оксида титана в катализаторе КГЩTi 

на скорость образования ТТББФ. Условия реакции: температура – 170 °С, скорость 

перемешивания –1400 об/мин, растворитель декан, количество исходного катали-

затора – 0,25 мас. % 

 

Модельный опыт дегидрирования ДТБФ ТТБДФХ в присутствии 0,5 г мета-

титаната натрия при температуре 180 °C показал (рис.  3.3.3.3), что равновесный 

выход ТТББФ составляет около 70 %, что лишь на 30 % ниже, чем при использова-

нии катализатора КГЩTi. Это подтверждает положительное влияние как гидрок-

сида натрия, так и титановой компоненты в составе КГЩTi на каталитическую ак-

тивность процесса дегидрирования ДТБФ. 

Кинетические кривые синтеза ТТББФ при различных начальных концентра-

циях ТТБДФХ представлены на рис. 3.3.3.4. Анализ данных дифференциальным и 

интегральным методами показал, что реакция имеет второй порядок по ТТБДФХ 

(рис. 3.3.3.4, вкладка). 

Исследование влияния количества катализатора КГЩTi (рис. 3.3.3.5) вы-

явило наличие эффекта критической концентрации: при содержании катализатора 

выше 0,25 % мас. скорость реакции не увеличивается. Это свидетельствует о насы-

щении активных центров катализатора и смещении лимитирующего фактора в об-

ласть других процессов, таких как концентрация субстрата или скорость межфаз-

ного переноса. 
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Рисунок 3.3.3.3 – Кинетические кривые образования ТТББФ в присутствии 

метатитаната натрия и катализатора КГЩTi. Условия реакции: температура – 

170 °С, скорость перемешивания –1400 об/мин, растворитель декан, количество ис-

ходного катализатора – 0,25 мас. % 
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Рисунок 3.3.3.4 – Кинетические кривые образования ТТББФ от исходной 

концентрации ТТБДФХ; во вкладке – Логарифмическая зависимость скорости рас-

ходования ТТБДФХ от его начальной концентрации в координатах lg(dA/dt) –

 lg[A₀] и График анаморфозы в координатах 1/[ТТБДФХ] – τ. Условия реакции: тем-

пература – 170 °С, скорость перемешивания –1400 об/мин, растворитель декан, ко-

личество исходного катализатора – 0,25 мас. % 
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Рисунок 3.3.3.5 – Зависимость выхода ТТББФ от содержания катализатора 

КГЩTi; во вкладке – Зависимость скорости синтеза ТТББФ от концентрации ката-

лизатора КГЩTi. Условия реакции: температура – 170 °С, скорость перемешива-

ния –1400 об/мин, растворитель декан 
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Рисунок 3.3.3.6 – Зависимость выхода ТТББФ от температуры; во вкладке – 

График lg k от 1/T×103 в реакции синтеза ТТББФ. Условия реакции: скорость пере-

мешивания –1400 об/мин, растворитель декан, количество исходного катализатора 

– 0,25 мас. % 
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Согласно данным, представленным на рис. 3.3.3.6, демонстрирующим темпе-

ратурную зависимость выхода ТТББФ, были рассчитаны константы скорости реак-

ции при различных температурах (табл. 3.3.3.1). На основании зависимости lg k от 

1/T×10³ дополнительно определена энергия активации процесса дегидрирования 

ДТБФ до ТТБДФХ (рис.  3.3.3.6 (во вкладке)). 

 

Таблица 3.3.3.1 – Значения констант скорости образования ТТББФ при раз-

личных температурах, энергия активации реакции и предэкспоненциальный мно-

житель 

№ 

п/п 

Температура, 
0С 

Константа 

скорости ре-

акции, k×103, 

л/моль·с 

Энергия 

активации, 

кДж/моль 

А,  

л/моль·с 
lnA 

1 160 0,8 

188 ± 96 3×1019   45 ± 26 
2 165 1,1 

3 170 2,9 

4 180 7,2 

 

Как показано в работе [140], избыток ДТБФ оказывает значительное влияние 

на кинетику синтеза ТТББФ в апротонных растворителях. При стехиометрическом 

соотношении 2 моля ДТБФ на 1 моль ТТБДФХ выход ТТББФ не превышал 57 %, 

тогда как при увеличении количества ДТБФ в 1,5 раза выход возрастал до 98 %. 

Исследование процесса дегидрирования ДТБФ с использованием катализа-

тора КГЩTi показало менее выраженную зависимость выхода ТТББФ от избытка 

ДТБФ (рис.  3.3.3.7). Так, при 1,5-кратном избытке ДТБФ выход ТТББФ соста-

вил 94,8 %, а при 1,1-кратном – 90,1 %. 
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Рисунок 3.3.3.7 – Влияние избытка ДТБФ на выход ТТББФ. Условия реак-

ции: температура – 170 °С, скорость перемешивания –1400 об/мин, растворитель 

декан, количество катализатора – 0,25 мас. % 

 

Для оценки возможности проведения синтеза ТТББФ с катализатором 

КГЩTi в том же растворителе, что и на стадии окисления фенолов, была выполнена 

серия экспериментов по дегидрированию ДТБФ в ТТБДФХ в автоклаве при давле-

нии 0,5 МПа в среде толуола. 

Результаты (табл. 3.3.3.2) показали, что толуол и повышенное давление ока-

зывают положительное влияние на процесс синтеза: проведение реакции в толуоле 

при избыточном давлении обеспечивает выход ТТББФ до 99,3 %, что значительно 

превышает значение 92,3 %, полученное в декане при атмосферном давлении. Оп-

тимальная температура синтеза ТТББФ в толуоле составляет 170 °C. 

 

Таблица 3.3.3.2 – Влияние температуры на выход ТТББФ в среде толуола, 

время реакции 120 мин 

№ 

П/П 
Температура, 0С [ТТББФ], % отн. 

1 160 96,0 

2 170 99,3 

3 180 99,4 

4 190 99,6 
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Применение катализатора КГЩTi, активным центром которого является 

твёрдый NaOH, свидетельствует о щелочном характере механизма дегидрирования 

ДТБФ до ТТБДФХ. Согласно данным, приведённым в монографиях и публикациях 

[408, 409], данный процесс включает следующие основные стадии: 

• генерация феноксильного ион-радикала в щелочной среде (схема 3.3.3.1): 

  

Схема 3.3.3.1 

 

• передача электрона от ион-радикала феноксида к молекуле ТТБДФХ 

(схема 3.3.3.2); 

  

Схема 3.3.3.2 

 

• формирование феноксильного радикала (схема 3.3.3.3): 

   

Схема 3.3.3.3 

 

• передача протона от феноксильного ион-радикала к гидроксибисфеноксиль-

ному радикалу (схема 3.3.3.4): 
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Схема 3.3.3.4 

 

• димеризация (схема 3.3.3.5) и последующая рекомбинация радикалов 

(схема 3.3.3.6) с образованием ТТББФ: 

 

Схема 3.3.3.5 

 

  

Схема 3.3.3.6 

 

На основании проведённых экспериментов можно сделать следующие вы-

воды. Реакция дегидрирования ДТБФ до ТТБДФХ с катализатором КГЩTi харак-

теризуется высоким выходом ТТББФ (до 99,3 % в толуоле при 170 °C). Определено 

оптимальное содержание оксида титана в составе катализатора. Показано, что из-

быток ДТБФ лишь незначительно ускоряет процесс синтеза ТТББФ. Изучено вли-
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яние природы щелочного агента на активность катализатора КГЩTi, а также рас-

считаны основные кинетические параметры реакции, необходимые для проектиро-

вания реактора и выбора оптимальных условий второй стадии синтеза ТТББФ. 

Высокая селективность процесса, универсальность применения катализатора 

КГЩTi на обеих стадиях синтеза ТТББФ, а также лёгкость и полнота отделения его 

суспензии в толуоле от раствора продуктов (ТТБДФХ и ТТББФ) являются значи-

тельными преимуществами по сравнению с гомогенными катализаторами. Послед-

ние нередко вызывают загрязнение целевых продуктов и требуют сложных стадий 

очистки, сопровождающихся образованием дополнительных отходов. 

 

3.4  Исследование   кинетики  жидкофазного  окисления  пространственно-

затруднённых фенолов в присутствии катализатора КГЩCo 

3.4.1  Исследование  реакции  жидкофазного  окисления 2,6-ди-трет-бутил-

фенола в присутствии гетерогенного катализатора КГЩСо 

Согласно результатам предыдущих исследований, катализатор КГЩСо, со-

держащий оксид кобальта (Co₃O₄), проявляет наибольшую активность в реакциях 

окисления стерически затруднённых фенолов по сравнению с катализаторами на 

основе других элементов 4-го периода таблицы Менделеева. В связи с этим было 

проведено исследование кинетических особенностей окисления ДТБФ и ТТББФ с 

использованием КГЩСо на первой стадии синтеза ТТББФ. 

Серия предварительных экспериментов показала, что при скорости переме-

шивания 1400 об/мин и подаче кислорода со скоростью 200 ч⁻¹ в присутствии сус-

пензии катализатора КГЩCo окисление ДТБФ протекает в кинетически контроли-

руемой области. 

Проведённый анализ показал, что каталитическая активность КГЩСо изме-

няется нелинейно с ростом содержания Co₃O₄, проявляя гиперболическую зависи-

мость (рис. 3.4.1.1). Оптимальный диапазон содержания оксида кобальта состав-

ляет 7,0–12,0 мас.%. 
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Рисунок 3.4.1.1 – Зависимость процесса окисления ДТБФ от доли Co₃O₄ в ка-

тализаторе КГЩСо; во вкладке – Влияние концентрации Co₃O₄ на скорость реак-

ции. Условия реакции: температура – 90 °С, скорость перемешивания –

1400 об/мин, скорость подачи кислорода – 200 ч⁻¹, растворитель толуол, количество 

исходного катализатора – 2 мас. % 

 

Кинетические кривые образования ТТБДФХ при различных начальных кон-

центрациях ДТБФ представлены на рис. 3.4.1.2. По результатам анализа с исполь-

зованием дифференциального метода установлено, что реакция характеризуется 

первым порядком по ДТБФ (рис. 3.4.1.2, вкладка). 

Как видно из графиков на рис. 3.4.1.2 (во вкладке), при переводе данных в 

полулогарифмические координаты кривые выстраиваются в линейную зависи-

мость, а угловой коэффициент прямой (1,02) подтверждает первый порядок реак-

ции по исходному ДТБФ. 

Введение ТТБДФХ в реакционную систему приводит к заметному увеличе-

нию скорости окисления ДТБФ, что указывает на автокаталитический характер 

протекания процесса (рис. 3.4.1.3).  
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Рисунок 3.4.1.2 – Кинетические кривые окисления ДТБФ; во вкладке – Лога-

рифмическая зависимость скорости образования ТТБДФХ от исходной концентра-

ции ДТБФ в координатах lg(dP/dt) – lg[A₀]. Условия реакции: температура – 90 °С, 

скорость перемешивания –1400 об/мин, скорость подачи кислорода – 200 ч⁻¹, рас-

творитель толуол, количество исходного катализатора – 2 мас. % 
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Рисунок 3.4.1.3 – Влияние ТТБДФХ на процесс окисления ДТБФ; во вкладке 

– Зависимость скорости окисления ДТБФ от концентрации ТТБДФХ. Условия ре-

акции: температура – 90 °С, скорость перемешивания –1400 об/мин, скорость по-

дачи кислорода – 200 ч⁻¹, растворитель толуол, количество исходного катализатора 

– 2 мас. % 
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При использовании катализатора КГЩСо концентрационный порог для 

ТТБДФХ не наблюдается: скорость окисления ДТБФ возрастает пропорционально 

увеличению его содержания (рис. 3.4.1.3, вкладка). Выход ТТБДФХ и скорость ре-

акции линейно зависят от количества катализатора (рис. 3.4.1.4), что указывает на 

первый порядок реакции по катализатору и подтверждает участие активных цен-

тров Co₃O₄ в стадии, лимитирующей скорость процесса. 
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Рисунок 3.4.1.4 – Влияние концентрации катализатора на процесс окисления 

ДТБФ; во вкладке – Зависимость скорости окисления ДТБФ от концентрации ката-

лизатора КГЩСо. Условия реакции: температура – 90 °С, скорость перемешива-

ния –1400 об/мин, скорость подачи кислорода – 200 ч⁻¹, растворитель толуол 

 

Эксперименты по изучению влияния температуры на конверсию ДТБФ при 

окислении техническим кислородом (200 ч⁻¹) показали, что оптимальный темпера-

турный диапазон процесса составляет 90–95 °C (рис. 3.4.1.5). На основании зави-

симости конверсии ДТБФ от температуры рассчитаны константы скорости реакции 

(табл. 3.4.1.1), а построенная зависимость lg k от 1/T × 10³ позволила определить 

энергию активации окисления ДТБФ в присутствии катализатора КГЩСо (рис. 

3.4.1.5, вкладка).  
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Рисунок 3.4.1.5 – Влияние температуры на процесс окисления ДТБФ; во 

вкладке – График зависимости lg k от 1/T × 10³ для реакции окисления ДТБФ. Усло-

вия реакции: скорость перемешивания –1400 об/мин, скорость подачи кислорода – 

200 ч⁻¹, растворитель толуол, количество исходного катализатора – 2 мас. % 

 

Таблица 3.4.1.1 – Константы скорости окисления ДТБФ в присутствии ката-

лизатора КГЩСо и рассчитанное значение энергии активации 

№ 

П/П 

Температура, 

°С 

Константа ско-

рости реакции, 

k×104, с-1 

Энергия ак-

тивации, 

кДж/моль 

A, с-1 lnA 

1 70 2,5 

49±14 8×103 9 ± 6 

2 75 3,3 

3 80 4,2 

4 85 4,7 

5 90 6,9 

 

На основании проведённых экспериментов сформулированы следующие вы-

воды. Установлено оптимальное содержание оксида кобальта в составе катализа-

тора КГЩСо, подтверждён автокаталитический механизм окисления ДТБФ, а 

также определены основные кинетические параметры реакции, необходимые для 

расчёта реактора и выбора оптимальных технологических условий процесса. 
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3.4.2 Исследование жидкофазного окисления 3,3',5,5'-тетра-трет-бутил-4,4'-

дигидроксибифенила в присутствии гетерогенного катализатора КГЩСо  

Как отмечалось ранее, синтез ТТБДФХ может осуществляться либо прямым 

окислением ДТБФ, либо через стадию окисления промежуточного продукта – 

ТТББФ. Последний вариант является более предпочтительным вследствие повы-

шенной скорости реакции. В связи с этим проведена серия исследований, направ-

ленных на изучение закономерностей окисления ТТББФ до ТТБДФХ с использо-

ванием модифицированного катализатора КГЩСо. 

Предварительные эксперименты показали, что при скорости перемешивания 

1400 об/мин и подаче кислорода 200 ч⁻¹ в присутствии суспензии катализатора 

КГЩСо процесс окисления ТТББФ протекает в кинетически контролируемой об-

ласти. Кинетические кривые образования ТТБДФХ при различных начальных кон-

центрациях ТТББФ представлены на рис. 3.4.2.1.  

Определение порядка реакции с использованием дифференциального метода 

показало, что окисление ТТББФ характеризуется дробным порядком реакции 0,5 

(рис. 3.4.2.1, вкладка). 
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Рисунок 3.4.2.1 – Кинетические кривые процесса окисления ТТББФ; во 

вкладке – Логарифмическая зависимость скорости образования ТТБДФХ от исход-

ной концентрации ТТББФ в координатах lg(dP/dt) – lg[A₀]. Условия реакции: тем-

пература – 90 °С, скорость перемешивания –1400 об/мин, скорость подачи кисло-

рода – 200 ч⁻¹, растворитель толуол, количество исходного катализатора – 2 мас. % 
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Эксперименты по изучению влияния концентрации катализатора КГЩСо на 

процесс окисления ТТББФ показали, что выход ТТБДФХ линейно увеличивается с 

ростом количества катализатора (рис. 3.4.2.2). Как видно из данных на рис. 3.4.2.2 

(вкладка), скорость реакции также линейно зависит от концентрации катализатора, 

что указывает на первый порядок реакции по КГЩСо. При отсутствии катализа-

тора процесс окисления ТТББФ практически не протекает. 
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Рисунок 3.4.2.2 – Влияние концентрации катализатора КГЩСо на процесс 

окисления ТТББФ; во вкладке – Зависимость скорости окисления ТТББФ от кон-

центрации катализатора КГЩСо. Условия реакции: температура – 90 °С, скорость 

перемешивания –1400 об/мин, скорость подачи кислорода – 200 ч⁻¹, растворитель 

толуол 

Исследование температурного влияния показало, что оптимальный диапазон 

температур для окисления ТТББФ составляет 90–95 °C (рис. 3.4.2.3). На основании 

зависимости выхода ТТБДФХ от температуры были рассчитаны константы скоро-

сти реакции при различных температурных условиях (табл. 3.4.2.1), а построенная 

зависимость lg k от 1/T × 10³ позволила определить энергию активации процесса 

(рис. 3.4.2.3, вкладка).  
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Рисунок 3.4.2.3 – Влияние температуры на процесс окисления ТТББФ; во 

вкладке – График зависимости lg k от 1/T × 10³ для реакции окисления ТТББФ. 

Условия реакции: скорость перемешивания –1400 об/мин, скорость подачи кисло-

рода – 200 ч⁻¹, растворитель толуол, количество исходного катализатора – 2 мас. % 

 

Таблица 3.4.2.1 – Константы скорости реакции окисления ТТББФ при раз-

личных температурах в присутствии катализатора КГЩСо и вычисленное значение 

энергии активации процесса 

№ 

П/П 
Т, °С 

Константа ско-

рости реакции, 

k×103, 

л0,5/моль0,5·с 

Энергия ак-

тивации 

(ЕА), 

кДж/моль 

A,  

л0,5/моль0,5·с 
lnA 

1 60 0,21 

80±12 7×108 20 ± 4 
2 70 0,46 

3 80 0,98 

4 90 2,3 

 

Влияние ТТБДФХ на процесс окисления ТТББФ проявляется в заметном 

ускорении реакции, что подтверждает автокаталитический механизм процесса, 

аналогичный наблюдавшемуся ранее (рис. 3.4.2.4).  
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Рисунок 3.4.2.4 – Влияние добавления ТТБДФХ на процесс окисления 

ТТББФ; во вкладке – Зависимость констант скорости окисления ТТББФ от концен-

трации добавленного ТТБДФХ. Условия реакции: скорость перемешивания –

1400 об/мин, скорость подачи кислорода – 200 ч⁻¹, растворитель толуол, количество 

исходного катализатора – 2 мас. % 

 

При использовании катализатора КГЩСо не наблюдается концентрацион-

ного предела для ТТБДФХ, после которого ускорение реакции прекращается, как 

это отмечалось для КГЩTi. Скорость окисления ТТББФ при этом линейно возрас-

тает с увеличением концентрации ТТБДФХ (рис. 3.4.2.4, вкладка). 

Таким образом, окисление ТТББФ в присутствии катализатора КГЩСо про-

текает с более высокой скоростью при наличии продукта реакции – ТТБДФХ, что 

подтверждает его автокаталитическую природу. Дробный порядок реакции по 

ТТББФ (0,5) объясняется соотношением числа гидроксильных групп в реагентах: 

у ТТББФ их две, тогда как у ДТБФ – одна, что приводит к эквивалентности первого 

порядка по ДТБФ и дробного порядка (0,5) по ТТББФ. 
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3.5 Сравнительный анализ кинетических и термодинамических  

характеристик катализаторов КГЩTi и КГЩСо в реакциях окисления  

пространственно-затруднённых фенолов 

Для обоснования выбора катализатора и оптимизации параметров процесса 

синтеза фенольных антиоксидантов необходимо учитывать как кинетические, так 

и термодинамические характеристики реакций окисления пространственно-заме-

щённых фенолов. Особое значение имеют параметры, связанные с активацион-

ными барьерами и устойчивостью переходных состояний, поскольку именно они 

определяют скорость реакций и их температурную зависимость. В связи с этим 

были рассчитаны ключевые кинетические характеристики окисления ТТББФ, а 

также проведён сравнительный анализ термодинамических параметров процессов 

окисления ДТБФ и ТТББФ в присутствии катализаторов КГЩTi и КГЩСо (табл. 

3.5.1). 

 

Таблица 3.5.1 – Термодинамические параметры реакций окисления ДТБФ и 

ТТББФ на катализаторах КГЩTi и КГЩСо 

Катализатор 
Окисляемое 

вещество 

ΔH≠ энтальпия 

активации, 

кДж/моль 

ΔS≠ энтропия 

активации, 

Дж/(моль·К) 

ΔG≠ свобод-

ная энергия 

Гиббса, 

кДж/моль 

КГЩTi ДТБФ 36 ± 4 -204 ± 12 107 ± 4 

КГЩTi ТТББФ 31 ± 11 -205 ± 131 103 ± 11 

КГЩСо ДТБФ 47 ± 14 -159 ± 41 103 ± 14 

КГЩСо ТТББФ 77 ± 12 -73 ± 33 102 ± 12 

 

Согласно теории активированного комплекса, скорость реакции обратно про-

порциональна величине свободной энергии активации ΔG≠, которая определяется 

как разностью между энтальпией активации ΔH≠ и температурным вкладом энтро-

пии активации ΔS≠. В присутствии катализатора КГЩTi окисление ТТББФ проте-

кает быстрее, чем окисление ДТБФ, что согласуется с данными таблицы. При ис-
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пользовании КГЩСо для окисления ТТББФ наблюдается значительно более высо-

кая энтальпия активации (76,9 кДж/моль) по сравнению с ДТБФ (46,4 кДж/моль), 

однако этот рост частично компенсируется увеличением энтропии активации (ме-

нее отрицательные значения). 

Как видно из таблицы, при переходе от КГЩTi к КГЩСо для ДТБФ ΔS≠ из-

меняется с -212 до -179 Дж/(моль·К), а для ТТББФ – с -225 до -85,9 Дж/(моль·К), 

что указывает на менее упорядоченный активированный комплекс при использо-

вании КГЩСо. В совокупности это приводит к несколько меньшим значениям ΔG≠ 

на КГЩСо по сравнению с КГЩTi. 

Высокие значения энергии активации при окислении ТТББФ и ДТБФ на ка-

тализаторе КГЩСо связаны с низкой скоростью реакций при низких температурах 

и их резким ускорением при нагревании (рис. 3.5.1). Это обусловлено экспоненци-

альным ростом электропроводности полупроводниковых оксидов металлов с по-

вышением температуры [411], что усиливает электронную проводимость и, соот-

ветственно, каталитическую активность в реакциях, протекающих с переносом 

электронов.    
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Рисунок 3.5.1: (а) – Зависимость скорости окисления ТТББФ от температуры 

при использовании катализаторов КГЩTi и КГЩСо; (б) – Зависимость скорости 

окисления ДТБФ от температуры в присутствии катализаторов КГЩTi и КГЩСо. 

Условия реакции: скорость перемешивания –1400 об/мин, скорость подачи кисло-

рода – 200 ч⁻¹, растворитель толуол, количество исходного катализатора КГЩTi – 

4 мас. %, КГЩСо – 2 мас. %. 



193 
 

 
 

Полученные данные можно объяснить с позиции механизмов, описанных в 

литературных источниках [115, 123, 411], для окисления пространственно затруд-

нённых фенолов с применением щелочных и металлокомплексных катализаторов. 

Эти механизмы включают несколько последовательных стадий, ключевыми из ко-

торых являются: 

• реакция феноксид-иона с молекулярным кислородом, сопровождающаяся 

образованием феноксильного радикала и перекисного ион-радикала O₂⁻˙ 

по схеме 3.5.1: 

 

Схема 3.5.1 

 

• димеризация феноксильных радикалов с образованием нестабильного 

4,4´-бисциклогексадиенона, который затем быстро изомеризуется в 

ТТББФ по схеме 3.5.2: 

 

 

Схема 3.5.2 

 

• ступенчатое окисление ТТББФ с участием перекисного ион-радикала O₂⁻˙, 

приводящее к образованию ТТБДФХ по схеме 3.5.3: 
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Схема 3.5.3 

 

• взаимодействие гидроксибисфеноксильного иона с молекулярным кисло-

родом с образованием гидроксибисфеноксильного радикала, который да-

лее окисляется перекисным ион-радикалом O2˙⁻ до ТТБДФХ по схеме 

3.5.4: 

 

Схема 3.5.4 

 

• взаимодействие ДТБФ с радикалом НОО˙, приводящее к образованию фе-

ноксильного радикала (схема 3.5.5): 

 

Схема 3.5.5 
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• реакция феноксид-иона с ТТБДФХ, сопровождающаяся образованием фе-

ноксильного радикала и гидроксибисфеноксильного ион-радикала по 

схеме 3.5.6: 

 

Схема 3.5.6 

 

• восстановление катализатора NaOH (регенерация) 

О2˙
¯  +  Н2О   → ОН¯  +  НО2˙     (3.5.7) 

НО¯  +  Na+  → NaOH       (3.5.8) 

Каталитическая система КГЩTi, содержащая оксид титана, в процессах 

окисления пространственно затруднённых фенолов проявляет себя в первую оче-

редь как щелочной катализатор. Это связано с тем, что результаты предваритель-

ных экспериментов показали отсутствие заметного влияния оксида титана на ско-

рость окисления ДТБФ. Следовательно, оксид титана выполняет в системе скорее 

инертную роль, не оказывая существенного каталитического действия. 

В случае катализатора, модифицированного оксидом кобальта (КГЩСо), 

можно говорить о сочетании щелочного и металлокомплексного катализа. При 

этом лимитирующей стадией процесса окисления ДТБФ остаётся стадия образова-

ния феноксильного радикала [123, 148, 404]. Важно отметить, что наличие твердой 

щелочи в системе значительно ускоряет процесс поляризации фенола, как показано 

в исследованиях [148, 173]. Например, в работе [173] продемонстрировано, что в 

системе с гидроксидами щелочных металлов резко увеличивается активность ме-

таллокомплексных катализаторов. Данный эффект связан с поляризацией моле-

кулы фенола, что облегчает передачу электрона с поляризованного фенольного 

звена на d-орбиталь атома металла. Таким образом, катализатор КГЩСо, содержа-
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щий оксид кобальта, способствует ускоренному образованию феноксильного ради-

кала за счёт усиленной поляризации фенола, что приводит к ускорению процесса 

окисления. 

Механизм одноэлектронного переноса, реализующийся при окислении 

ДТБФ и ТТББФ с использованием металлокомплексных катализаторов, подробно 

описан в литературных источниках [147] и отражён на схеме 3.5.9. 

Таким образом, катализатор КГЩTi обеспечивает более низкие значения 

энергии активации и высокую скорость окисления ТТББФ и ДТБФ при умеренных 

температурах, действуя преимущественно как щелочной катализатор. В отличие от 

него, КГЩСо характеризуется более высоким энтальпийным барьером, но благо-

даря росту электронной проводимости Co₃O₄ при нагревании проявляет высокую 

активность при повышенных температурах. Оба катализатора [412, 413] обеспечи-

вают высокий выход ТТБДФХ, предотвращают загрязнение фенольных антиокси-

дантов активными компонентами катализатора и могут быть рекомендованы для 

промышленного применения. 

 

 

Схема 3.5.9 
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3.6 Наработка    опытной    партии   3,3',5,5'-тетра-трет-бутил- 

дифенохинона, 3,3',5,5'-тетра-трет-бутил-4,4'-дигидроксибифенила и 4,4´-

бифенола. Описание химико-технологического процесса и схемы 

Наработка опытной партии ТТБДФХ, ТТББФ и 4,4´-бифенола была 

выполнена для отработки и подтверждения эффективности разработанной 

лабораторной технологии в условиях пилотной установки по программе «Приори-

тет 2030» в 2024 г. совместно с ФГБОУ ВО "КНИТУ" в ООО «НТЦ «Ахмадул-

лины». Основной задачей являлось получение 4,4´-бифенола – целевого продукта, 

синтезируемого на заключительном этапе последовательного превращения 

исходного ДТБФ через стадии образования ТТБДФХ и ТТББФ. Таким образом, 

разработанные технологические приёмы синтеза и очистки ТТБДФХ и ТТББФ 

обеспечивают возможность целенаправленного получения мономера 4,4´-

бифенола с высокой степенью чистоты и выхода, необходимого для производства 

конструкционных пластиков. 

Синтез ТТББФ осуществляли в присутствии катализатора КГЩ в едином 

растворителе (дизельная фракция) по циклической схеме с использованием одного 

катализатора (см. схему 3.6.1). На первой стадии ДТБФ окислялся до ТТБДФХ, 

который на второй стадии при взаимодействии с двумя молями ДТБФ превращался 

в ТТББФ. При этом из одной молекулы ТТБДФХ образовывалось две молекулы 

ТТББФ: одна возвращалась в цикл, вновь окисляясь до ТТБДФХ, а другая 

выделялась как целевой продукт. 

 

Схема 3.6.1 
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Выделенный ТТББФ подвергался деалкилированию в присутствии толуол-

сульфокислоты в дизельной фракции. Применение единого растворителя обеспе-

чивало возможность получения конечного продукта – 4,4´-бифенола – без выделе-

ния промежуточных соединений. 

Проведение процесса на опытной установке позволило подтвердить воспро-

изводимость всех стадий синтеза, устойчивость работы оборудования, соответ-

ствие фактических параметров расчётным, а также возможность масштабирования 

технологии. Дополнительно были апробированы системы ректификации раствори-

телей, фильтрации и сушки твёрдых продуктов, а также методы регенерации ком-

понентов реакционной среды. Полученные данные и наработанные образцы легли 

в основу описания химико-технологического процесса и принципиальной схемы, 

представленных в данном разделе. 

 

3.6.1 Химизм процесса 

В процессе синтеза ТТБДФХ, ТТББФ и 4,4′-бифенола протекают реакции, 

представленные на схеме 3.6.1.1.  
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Схема 3.6.1.1 

 

Описание технологической схемы и расположение аппаратов. 

Технологический процесс производства ТТБДФХ, ТТББФ и 4,4´-бифенола 

состоит из восьми отдельных стадий, где для каждой стадии смонтирован свой 

узел.  

1. На первой стадии проводится синтез ТТБДФХ в Р-1; 

2. На второй стадии проводится синтез ТТББФ в Р-1; 

3. На третьей стадии проводится перекристаллизация и сушка ТТББФ;  

4. На четвертой стадии проводится насыщение изопропилового спирта хло-

роводородом в Р-2 и Р-3; 

5. На пятой стадии проводится синтез 4,4'-бифенола и третбутилхлорида в 

Р-1 и Р-2; 

6. На шестой стадии проводится выделение третбутилхлорида методом рек-

тификации в К-1; 

7. На седьмой стадии проводится промывка, перекристаллизация и сушка 

4,4'-бифенола; 

8. На восьмой стадии проводится регенерация в К-1 изопропилового спирта 

со стадии перекристаллизации 4,4'-бифенола и толуола со стадии перекристаллиза-

ции ТТББФ. 

В состав технологической схемы входят следующие основные узлы (рисунок 

3.3.1.8): 

- узел синтеза ТТБДФХ, ТТББФ и 4,4´-бифенола; 

- узел насыщения изопропилового спирта хлороводородом; 
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- узел промывки, фильтрования и сушки (рис. 3.6.5.2); 

- узел выделения третбутилхлорида и регенерации изопропилового спирта 

и толуола методом ректификации (рис. 3.6.5.3). 

3.6.2 Узел синтеза ТТБДФХ, ТТББФ и 4,4´-бифенола 

Исходное сырье: 

• ДТБФ; 

• Воздух; 

• Толуол нефтяной;  

• Топливо дизельное ЕВРО; 

• Натрий едкий технический; 

• Кислота серная техническая; 

• Соляная кислота синтетическая техническая; 

• Спирт изопропиловый технический; 

• Толуолсульфокислота; 

• Вода дистиллированная. 

Перечень оборудования: 

1. Металлический реактор с трехлопастной мешалкой Р-1 для получения 

ТТБДФХ, ТТББФ и 4,4´-бифенола. 

2. Стеклянный реактор Р-2 с мешалкой для синтеза третбутилхлорида; 

3. Холодильник Х-1 для конденсации паров воды, уносимого отработанным 

воздухом; 

4. Обратные холодильники Х-2, Х-3; 

5. Компрессор воздушный для подачи кислорода воздуха в Р-1; 

6. Е-1 – емкость сбора конденсата; 

7. Ф-1/Е-2 – Нутч фильтр; 

8. Е-4 – емкость хранения изопропилового спирта, насыщенного хлороводоро-

дом. 
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Общий вид пилотной установки синтеза ТТББФ представлен на рис. 3.6.2.1. 

Детализация представлена на рис. 3.6.2.2. 

 

 

Рисунок 3.6.2.1– Пилотная установка синтеза ТТБДФХ и ТТББФ 

 

 

(1) (2) 

Рисунок 3.6.2.2– Детализация пилотной установки синтеза 4,4'-бифенола: 

(1) реактор Р-1, (2) стеклянный реактор Р-2. 
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Синтез ТТБДФХ, ТТББФ и 4,4´-бифенола ведется в реакторе Р-1 из нержаве-

ющей стали марки 12Х18Н10Т объемом 25 л с электрообогревом, элиптическим 

днищем, исключающим застойные зоны реакционной массы. Трубопроводы вы-

полнены из нержавеющей стали марки 12Х18Н10Т с фланцевыми соединениями с 

использованием фторопластовых прокладок. Датчики температуры и давления 

оснащены цифровыми выходами для автоматического поддержания заданного тех-

нологического режима. Расход воздуха измеряется ротаметром. Стеклянный реак-

тор Р-2 предназначен для получения хлороводорода и синтеза третбутилхлорида. 

Стеклянный реактор Р-3 предназначен для насыщения изопропилового спирта хло-

роводородом. Процесс синтеза в реакторах Р-1, Р-2 и Р-3 ведется в периодическом 

режиме согласно схеме (рис. 3.6.5.4). 

Нагрев ректора Р-1 осуществляется с помощью электрического ТЭНа. Нагрев 

реактора Р-1, скорость перемешивания, тренды температуры и давления контроли-

руются и регулируются по компьютерной программе Simple Scada. 

Перед пуском в реактор Р-1 загружается дизельная фракция, включается при-

вод мешалки, после чего начинается загрузка твердого сырья, ДТБФ и катализатора 

– твердого гидроксида натрия, измельченного в слое дизельной фракции. Количе-

ство загружаемого в реактор Р-1 сырья определяется весовым способом. По окон-

чании загрузки сырья в реактор Р-1, закрывается загрузочный фланец, включается 

электронагрев Т1, который в автоматическом режиме поддерживает в реакторе Р-

1 заданную температуру.  

После завершения этапа подготовки катализатора КГЩ и достижения требу-

емой температуры в реакторе Р-1 начинается подача воздуха через распределитель-

ное устройство, расположенное в нижней части аппарата, с расходом 0,3218 кг/ч. 

Одновременно в холодильник-конденсатор Х-1 подается охлаждающая вода. Син-

тез проводится при стабильной температуре 90–95 °C, поддерживаемой в реакторе 

Р-1. Образующаяся в ходе реакции вода вместе с потоком отработанного воздуха 

поступает в холодильник Х-1, где происходит её конденсация. Полученный кон-

денсат направляется в приёмную ёмкость Е-1. Общая продолжительность реакции 

составляет 6 часов. 
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По окончании процесса синтеза ТТБДФХ в реактор Р-1 отсекается подача 

воздуха, открывается загрузочный фланец и загружается расчетное количество 

ДТБФ для синтеза ТТББФ. По окончании загрузки сырья, закрывается загрузочный 

фланец, включается электронагрев Т1, который в автоматическом режиме поддер-

живает в реакторе Р-1 заданную температуру. Синтез проводится при стабильной 

температуре 170 °C в реакторе Р-1, продолжительность реакции составляет 6 часов. 

По завершении процесса нагрев отключают, а реакционную массу охла-

ждают при непрерывном перемешивании. Когда температура в реакторе снижается 

до 85–90 °C, открывают загрузочный штуцер и проводят нейтрализацию щелоч-

ного катализатора 20%-ным водным раствором серной кислоты. Перемешивание 

продолжают при поддержании температуры 15 – 30 мин. Далее реакционный рас-

твор отстаивается от водной фазы в течении 15 – 30 мин. и водный слой сливается 

с кубовой части реактора. 

После декантации водного слоя реакционный раствор охлаждают при пере-

мешивании до 35÷40°С, выпавший в осадок ТТББФ фильтруется на Нутч фильтре 

Ф-1. Далее ТТББФ направляется на перекристаллизацию. 

Отфильтрованный на Нутч фильтре ТТББФ загружается в реактор Р-1 с чи-

стым толуолом, подогревается до 85°С, перемешивается в течение 15 мин. и охла-

ждается до 30°С. Выпавший в осадок кристаллический ТТББФ отфильтровывается 

на Нутч фильтре. 

Сушку ТТББФ осуществляют в шнековом сушителе при температуре 150°С 

и остаточном давлении 50 мм.рт.ст. Время сушки составляет 4 часа. Конденсат ис-

паряемых растворителей собирается в охладителе при температуре минус 5°С. Со-

бранный конденсат возвращается в технологический процесс. 

По завершении стадии насыщения изопропилового спирта хлористым водо-

родом в реактор Р-1 загружают расчетное количество дизельной фракции, толуола, 

осушенного ТТББФ и толуолсульфокислоту. Предварительно в реактор Р-2 загру-

жают расчетное количество изопропилового спирта, насыщенного хлористым во-

дородом. При перемешивании температуру в реакторе Р-1 ступенчато повышают 

до 150 °С в течение не менее 3-х часов. Выделяющийся газообразный изобутилен 
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направляется через верхний штуцер в реактор Р-2 со спиртовым раствором, насы-

щенный хлороводородом, в котором проходит реакция образования третбутил-

хлорида. Время реакции составляет 6 – 8 часов. 

 

3.6.3 Узел насыщения изопропилового спирта хлороводородом 

Исходное сырье: 

• Кислота серная техническая; 

• Соляная кислота синтетическая техническая; 

• Спирт изопропиловый технический; 

Перечень оборудования: 

1. Стеклянный реактор Р-2 с мешалкой для получения хлороводорода; 

2. Стеклянный реактор Р-3 с мешалкой для насыщения изопропилового 

спирта хлороводородом; 

3. Обратные холодильники Х-2, Х-3; 

4. Е-3 – емкость хранения раствора третбутилхлорида в изопропиловом 

спирте; 

5. Е-4 – емкость хранения изопропилового спирта, насыщенного хлороводо-

родом; 

Общий вид пилотной установки насыщения изопропилового спирта хлорово-

дородом представлен на рисунке 3.6.3.1. 
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Рисунок 3.6.3.1 – Пилотная установка насыщения изопропилового спирта 

хлороводородом 

 

Для получения третбутилхлорида из выделяющегося при дегидрировании 

ТТББФ изобутилена до стадии дегидрирования приготавливают насыщенный хло-

ристым водородом раствор изопропилового спирта. В стеклянный реактор при 

комнатной температуре загружают концентрированную серную кислоту в который 

прикапывают концентрированную соляную кислоту. Выделяющийся хлороводо-

род направляется с верха стеклянного реактора Р-2 по газовой трубке в реактор Р-

3 с изопропиловым спиртом. Время данной стадии составляет 12 часов.  
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3.6.4 Узел промывки, фильтрования и сушки 

Исходное сырье: 

• Вода дистиллированная; 

• Спирт изопропиловый технический; 

Перечень оборудования: 

1. Металлический реактор с трехлопастной мешалкой Р-1 для промывки и 

перекристаллизации 4,4'-бифенола; 

2. Ф-1/Е-2 – Нутч фильтр; 

3. Е-7 – емкость хранения регенерированного изопропилового спирта; 

4. Вакуумная сушилка С-1 

Общий вид пилотной установки промывки, фильтрования и сушки представ-

лен на рисунке 3.6.4.1. 

      

                      (1)                                       (2)                                            (3) 

Рисунок 3.6.4.1 – Пилотная установка промывки (1), фильтрования (2) и 

сушки (3) 

 

По завершении реакции реактор Р-1 охлаждается до 80 – 90 °С, выпавший в 

осадок 4,4´-бифенол фильтруется на Нутч фильтре Ф-1 при температуре 80 – 90 °С. 



207 
 

 
 

Далее выделенный 4,4'-бифенол направляется на промывку водой от толуолсуль-

фокислоты. В реактор Р-1 загружается расчетное количество воды и отфильтрован-

ный 4,4´-бифенол. Проводят перемешивание при комнатной температуре 15 – 30 

мин, далее 4,4´-бифенол фильтруется на Нутч фильтре Ф-1. 

Промытый водой 4,4'-бифенол направляется на перекристаллизацию в изо-

пропиловом спирте. В реактор Р-1 загружается расчетное количество изопропило-

вого спирта и отфильтрованный 4,4´-бифенол. Спирт с 4,4'-бифенолом при переме-

шивании нагревается до 80 °С с последующим охлаждением до 40 °С и добавлении 

расчетного количества воды. Выпавший в осадок 4,4´-бифенол фильтруется на 

Нутч фильтре Ф-1. 

Перекристаллизованный в изопропиловом спирте 4,4'-бифенол загружается в 

Р-1 на вторичную перекристаллизацию в изопропиловом спирте. Спирт с 4,4'-бифе-

нолом при перемешивании нагревается до 80 °С с последующим охлаждением до 

40 °С и добавлении расчетного количества воды. Выпавший в осадок 4,4´-бифенол 

фильтруется на Нутч фильтре Ф-1.  

Сушка 4,4'-бифенола проводится в шнековой сушилке при 100 °С в течение 

4-х часов и остаточном давлении 50 мм.рт.ст. Конденсат испаряемых растворите-

лей собирается в охладителе при температуре минус 5°С. Собранный конденсат 

возвращается в технологический процесс. 

 

3.6.5 Узел регенерации изопропилового спирта, толуола и выделения 

третбутилхлорида методом ректификации 

Перечень оборудования: 

1. Дефлегматор Х-4; 

2. Холодильник Х-5; 

3. К-1 – колонна регенерации изопропилового спирта, толуола и выделения 

третбутилхлорида; 

4. Е-5 – емкость хранения третбутилхлорида; 

5. Е-6 – емкость хранения регенерированного толуола; 

6. Е-7 – емкость хранения регенерированного изопропилового спирта. 
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Общий вид пилотной установки регенерации изопропилового спирта, толу-

ола и выделения третбутилхлорида методом ректификации представлен на ри-

сунке 3.6.5.1. 

 

Рисунок 3.6.5.1 – Пилотная установка регенерации изопропилового спирта, 

толуола и выделения третбутилхлорида методом ректификации 

 

Фильтрат изопропилового спирта со стадии перекристаллизации 4,4'-бифе-

нола направляется на регенерацию методом ректификации. Ректификацию прово-

дят в колонне К-1 в режиме бесконечной флегмы. Отбор фракции проводят при 

температуре кипения азеотропа при 80,37 °С с последующим отбором изопропило-

вого спирта при 82,6 °С. Изопропиловый спирт с остаточным содержанием воды 

накапливается в емкости Е-5. Куб колонны К-1 накапливается и подвергается по-

вторной ректификации. Концентрированный куб возвращается на стадию деалки-

лирования ТТББФ. 
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Фильтрат толуола со стадии перекристаллизации ТТББФ направляется на ре-

генерацию методом ректификации. Ректификацию проводят в колонне К-1 в ре-

жиме бесконечной флегмы. Отбор фракции проводят при температуре кипения то-

луола равной 110÷111 °С. Толуол накапливается в емкости Е-6. Куб колонны К-1 

накапливается и подвергается повторной ректификации. Концентрированный куб 

возвращается на стадию синтеза ТТБДФХ. 
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Рисунок 3.6.5.2 – Технологическая схема узла вакуумной сушки: 

аппараты: С-1 вакуумная сушилка; Т-1 – подогреватель минерального масла 

электрический; Х-6 – охладитель (конденсатор); Х-7 – охладитель; Е-8 – емкость 

конденсата; Н-1 – циркуляционный насос теплоносителя; ВН-1 – вакуумный насос 

 

Полученный в реакторе Р-2 третбутилхлорид в изопропиловом спирте 

направляется на выделение в узел ректификации колонны К-1. Ректификацию про-

водят в режиме бесконечной флегмы. Отбор фракции проводят при температуре 

кипения третбутилхлорида равной 51 °С. Далее кубовый остаток направляется на 

стадию поглощения хлористого водорода для повторного синтеза третбутилхло-

рида. Третбутилхлорид накапливается в емкости Е-7. 
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Рисунок 3.6.5.3 – Технологическая схема узла регенерации растворителей и 

ректификации третбутилхлорида: 

аппараты: К-1 – ректификационная колонна; Х-4 – конденсатор; Х-5 – охла-

дитель; Е-5 – Е-7 – емкости  

потоки: I – загрузка сырья на ректификацию; II – вход оборотной воды; III – 

выход оборотной воды 
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Рисунок 3.6.5.4 – Технологическая схема пилотной установки получения 

ТТБДФХ, ТТББФ и 4,4´-бифенола - узел синтеза и фильтрования: 

аппараты: Р-1 – Р-3 – реакторы; Ф-1 – Нутч фильтр; Е-1 – Е-4 – емкости; Х-

1 – Х-3 – охладители (конденсаторы) 

потоки: I, III – загрузка реагентов; II – дозирование соляной кислоты; IV – 

щелочная ловушка; V – воздух от компрессора; VI – вакуум; VII – в атмосферу 

 

3.7 Материальный баланс наработки ТТБДФХ, ТТББФ и 4,4'-бифенола 

3.7.1 Материальный баланс стадии наработки ТТБДФХ 

На основе экспериментальных данных [410] и разработанной технологиче-

ской схемы синтеза 4,4'-бифенола был рассчитан материальный баланс стадии по-

лучения ТТБДФХ. Реакция проводится в течение 6 часов при температуре 90–

95 °C. Материальный баланс для первого цикла составлен с учётом использования 

чистых исходных компонентов. В ходе синтеза ТТБДФХ протекают следующие 

химические реакции, представленные на схеме 3.7.1.1. 
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Схема 3.7.1.1 

 

Таблица 3.7.1.1 – Материальный баланс стадии окисления ДТБФ для получе-

ния 3,625 кг ТТБДФХ 

Исходные компо-

ненты 
Расход, кг % мас. Продукты реакции Выход, кг 

% мас. 

Дизельная фракция 13,0000 65,0621 Дизельная фракция 13,0000 65,0621 

ДТБФ 5,0000 25,0239 ДТБФ 1,0000 5,0048 

Натрия гидроксид 0,0500 0,2502 Натрия гидроксид 0,0500 0,2502 

Кислород воздуха 

(полуторакратный 

избыток) 

1,9309 9,6637 
Отработанный воздух 

(газовая фаза) 
1,6329 8,1723 

   ТТББФ 0,3630 1,8167 

   ТТБДФХ 3,6250 18,1423 

   Вода реакционная 0,3100 1,55148 

Итого: 19,9809 100,0 Итого: 19,9809 100,0 

 

Расчёт уноса воды с отработанным воздушным потоком выполнялся с учётом 

технологических параметров: температура реакции – 95 °C, давление – атмосфер-

ное. 

3.7.1.1 Расчет количества влагосодержания кислорода воздуха на выходе из 

установки 

В ходе реакции расходуется 0,298 кг кислорода за один цикл, что эквива-

лентно 0,0497 кг/ч (0,298 кг / 6 ч). Пересчитанное количество воздуха, необходимое 
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для реакции, составляет 0,0497 × 100 / 23,15 = 0,2145 кг/ч, где 23,15 % мас. — содер-

жание кислорода в воздухе. С учётом полуторакратного избытка воздуха его по-

дача должна составлять 0,2145 × 1,5 = 0,3218 кг/ч. 

Количество влаги, поступающей с воздухом при 25 °C, рассчитывается по 

формуле: 

Q₍H₂O₎вх = (Qвозд × ρ₁(H₂O) × M(H₂O)) / (100 × 0,17 × ρ₂возд), 

где Qвозд — массовый расход воздуха (кг/ч); 

ρ₁(H₂O) — плотность водяного пара при температуре T (К) (табличное значе-

ние); 

M(H₂O) — молекулярная масса воды (18); 

ρ₂возд — плотность воздуха при температуре T (К) и давлении P (атм.), вы-

числяемая как 

ρ₂возд = ρ₀возд × (Pраб × T₀ / P₀ × Tраб). 

При нормальных условиях ρ₂возд = ρ₀возд = 1,293 г/м³. Тогда 

Q₍H₂O₎вх = (0,3218 кг/ч × 0,02283 г/м³) / 1,204 кг/м³ = 0,0061 кг/ч. 

Количество воды, уносимой отработанным воздухом при 95 °C, составит: 

Q₍H₂O₎вых = (0,3218 кг/ч × 0,497 кг/м³) / 1,204 кг/м³ = 0,1328 кг/ч. 

Объём воды, выносимой воздухом, равен разнице между поступающей и уда-

ляемой влагой: 

Q₍H₂O₎ = Q₍H₂O₎вых – Q₍H₂O₎вх = 0,1328 – 0,0061 = 0,1267 кг/ч. 

При 50 °C количество воды, уносимой воздухом, равно: 

Q₍H₂O₎вых = (0,083 кг/ч × 0,082257 кг/м³) / 1,204 кг/м³ = 0,0057 кг/ч. 

Общий унос воды воздухом за цикл составляет: 

0,1267 × 6 = 0,7604 кг. 

Так как количество реакционной воды за цикл составляет 0,31 кг, можно за-

ключить, что вся образующаяся вода удаляется с потоком отработанного воздуха.  

 

3.7.2 Материальный баланс стадии наработки ТТББФ 

По завершении стадии 3.7.1 в реактор загружают дополнительно 3,0 кг ДТБФ 

и увеличивают температуру до 170°С. Время реакции составляет 6 часов. 
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Расчёт материального баланса 1-го цикла выполнен с учётом применения чи-

стых исходных компонентов. В процессе синтеза ТТББФ протекает следующая ре-

акция, представленная на схеме 3.7.2.1. 

 

 
Схема 3.7.2.1 

 

Таблица 3.7.2.1 – Материальный баланс стадии окислительного дегидриро-

вания ДТБФ ТТБДФХ для получения 4,187 кг кристаллического ТТББФ 

Исходные компо-

ненты 
Расход, кг % мас. Продукты реакции Выход, кг 

% мас. 

Дизельная фракция 13,0000 61,7929 Дизельная фракция 13,0000 61,7930 

ДТБФ 4,0000 19,0132 ДТБФ 1,1010 5,2334 

Натрия гидроксид 0,0500 0,2377 Натрия гидроксид 0,0500 0,2377 

ТТББФ 0,3630 1,7255 ТТББФ 6,5250 31,0153 

ТТБДФХ 3,6250 17,2307 ТТБДФХ 0,3630 1,7207 

Итого: 21,0380 100,0 Итого: 21,0380 100,0 

 

По завершении стадии 3.7.2 реактор охлаждается до 85 – 90 °С. Катализатор 

КГЩ нейтрализуется 20%-ым водным раствором серной кислоты в количестве 

0,3476 кг. Перемешивание продолжают при поддержании температуры 15 – 30 мин. 

Далее реакционный раствор отстаивается от водной фазы в течении 15 – 30 мин. и 

водный слой сливается с кубовой части реактора. Состав водного слоя представлен 

в табл. 3.7.2.2 

 

Таблица 3.7.2.2 – Состав нейтрализованного стока 

Компонент Масса, кг % мас. 

Вода 0,3055 76,8360 

Na2SO4 0,0888 22,3340 

H2SO4 0,0033 0,8300 

Итого: 0,3976 100,0 
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После декантации водного слоя реакционный раствор охлаждают при пере-

мешивании до 35÷40°С, выпавший в осадок ТТББФ фильтруется на Нутч фильтре. 

Состав кристаллического ТТББФ приведен в табл. 3.7.2.3 

 

Таблица 3.7.2.3 – Состав кристаллического ТТББФ 

Компонент Масса, кг % мас. 

Дизельная фракция 0,8868 16,666 

ДТБФ 0,1101 2,0692 

ТТББФ 4,187 78,69 

ТТБДФХ 0,137 2,5748 

Итого: 5,3209 100,0 

 

3.7.3 Материальный баланс стадии наработки ТТБДФХ – выход на режим 

Для выхода на режим с использованием возвратного растворителя составлен 

материальный баланс технологии производства ТТБДФХ. Время реакции состав-

ляет 6 часов. Температура реакции составляет 95÷100℃. Материальный баланс 2-

го цикла рассчитан на основе возвратного растворителя с добавкой 0,8868 кг ди-

зельной фракции и 3,0 кг ДТБФ.  

Таблица 3.7.3.1 – Материальный баланс стадии окисления ДТБФ для получе-

ния 3,625 кг ТТБДФХ 

Исходные  

компоненты 
Расход, кг % мас. Продукты реакции Выход, кг % мас. 

Дизельная фракция 13,0000 60,5948 Дизельная фракция 13,0000 60,5948 

ДТБФ 4,0000 18,6445 ДТБФ 1,0000 4,6611 

Натрия гидроксид 0,0500 0,2331 Натрия гидроксид 0,0500 0,2331 

Кислород воздуха 

(полуторакратный из-

быток) 

1,9309 9,0002 
Отработанный воз-

дух (газовая фаза) 

1,6329 

7,6112 

ТТББФ 2,3361 10,8889 ТТББФ 1,8500 8,6231 

ТТБДФХ 0,1370 0,6386 ТТБДФХ 3,6250 16,8966 

   Вода реакционная 0,2961 1,3802 

Итого: 21,4540 100,0 Итого: 21,4540 100,0 
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3.7.4 Материальный баланс стадии получения ТТББФ 

По завершении стадии 3.7.3 в реактор загружают дополнительно 3,0 кг ДТБФ 

и увеличивают температуру до 170°С. Время реакции составляет 6 часов. 

Материальный баланс 2-го цикла рассчитан на основе возвратного раствори-

теля.  

 

Таблица 3.7.4.1 – Материальный баланс стадии окислительного дегидриро-

вания ДТБФ ТТБДФХ для получения 5,662 кг кристаллического ТТББФ 

Исходные компо-

ненты 
Расход, кг % мас. Продукты реакции Выход, кг 

% мас. 

Дизельная фракция 13,0000 57,7137 Дизельная фракция 13,0000 57,7137 

ДТБФ 4,0000 17,7580 ДТБФ 1,1010 4,8879 

Натрия гидроксид 0,0500 0,2220 Натрия гидроксид 0,0500 0,2220 

ТТББФ 1,8500 8,2131 ТТББФ 8,011 35,5649 

ТТБДФХ 3,6250 16,0932 ТТБДФХ 0,3630 1,6115 

Итого: 22,5250 100,0 Итого: 22,5250 100,0 

 

По завершении стадии 3.7.4 реактор охлаждается до 80 – 85 °С. Катализатор 

КГЩ нейтрализуется 20%-ым водным раствором серной кислоты в количестве 

0,3476 кг. Перемешивание продолжают при поддержании температуры 15 – 30 мин. 

Далее реакционный раствор отстаивается от водной фазы в течении 15 – 30 мин. и 

водный слой сливается с кубовой части реактора. Состав водного слоя представлен 

в табл. 3.7.4.2 

Таблица 3.7.4.2 – Состав нейтрализованного стока 

Компонент Масса, кг % мас. 

Вода 0,3055 76,8360 

Na2SO4 0,0888 22,3340 

H2SO4 0,0033 0,8300 

Итого: 0,3976 100,0 

 

После декантации водного слоя реакционный раствор охлаждают при пере-

мешивании до 35÷40°С, выпавший в осадок ТТББФ фильтруется на Нутч фильтре. 

Состав кристаллического ТТББФ приведен в табл. 3.7.4.3 
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Таблица 3.7.4.3 – Состав кристаллического ТТББФ 

Компонент Масса, кг % мас. 

Дизельная фракция 1,1818 16,6664 

ДТБФ 0,1101 1,5527 

ТТББФ 5,6620 79,8488 

ТТБДФХ 0,137 1,9321 

Итого: 7,0909 100,0 

 

3.7.5 Материальный баланс стадии перекристаллизации ТТББФ 

Отфильтрованный на Нутч фильтре ТТББФ загружается в реактор с чистым 

толуолом, подогревается до 85°С, перемешивается в течение 15 мин. и охлаждается 

до 30°С. Выпавший в осадок кристаллический ТТББФ отфильтровывается на Нутч 

фильтре. Материальный баланс стадии перекристаллизации представлен в таблице 

3.7.5.1 

Таблица 3.7.5.1 – Материальный баланс стадии перекристаллизации ТТББФ 

Исходные 

компоненты 

Масса, 

кг 
% мас. Фильтрат 

Выход, 

кг 
% мас. 

Кристалличе-

ский4,4´-

бис(2,6-ди-

трет-бутил-

фенол) 

Выход, 

кг 
% мас. 

Дизельная 

фракция 
1,1818 4,3624 

Дизельная 

фракция 
0,9871 4,5544 

Дизельная 

фракция 
0,1947 3,5941 

ДТБФ 0,1101 0,4064 ДТБФ 0,092 0,4245 ДТБФ 0,0181 0,3341 

ТТББФ 5,6620 20,9000 ТТББФ 1,2000 5,5366 ТТББФ 4,4620 82,3672 

ТТБДФХ 0,137 0,5057 ТТБДФХ 0,0919 0,4240 ТТБДФХ 0,0451 0,8325 

Толуол 20,0000 73,8255 Толуол 19,3027 89,0605 Толуол 0,6973 12,8720 

Итого: 27,0909 100,0 Итого: 21,6737 100,0 Итого: 5,4172 100,0 

 

Таблица 3.7.5.2 – Данные по растворимости ТТБДФХ и ТТББФ в толуоле при 

различных температурах 

Т, ⁰С 
Равновесная растворимость (г/100 г толуола) 

ТТБДФХ ТТББФ 

20 3,6 3,8 

30 6 12 

40 8,8 21 

50 12,3 31 

60 16,5 42 

70 21,4 55 

80 26,5 70 

90 32 - 
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Рисунок 3.7.5.1 – Данные по ТТБДФХ и ТТББФ в толуоле при различных 

температурах 

 

Фильтрат толуола направляется на регенерацию методом ректификации. Рек-

тификацию проводят в режиме бесконечной флегмы. Отбор фракции проводят при 

температуре 110÷111 °С. Состав ректифицированного толуола и кубового остатка 

приведен в таблице 3.7.5.3. 

 

Таблица 3.7.5.3 – Состав ректифицированного толуола и кубового остатка 

Исходные 

компоненты 

Масса, 

кг 
% мас. 

Ректифици-

рованный 

толуол 

Масса, 

кг 
% мас. 

Куб ко-

лонны 

Выход, 

кг 
% мас. 

Дизельная 

фракция 
0,9871 

4,5544 

Дизельная 

фракция 
- 

- 

Дизельная 

фракция 
0,9871 

15,8405 

ДТБФ 0,092 0,4245 ДТБФ - - ДТБФ 0,092 1,4764 

ТТББФ 1,2000 5,5366 ТТББФ - - ТТББФ 1,2000 19,2570 

ТТБДФХ 0,0919 0,4240 ТТБДФХ - - ТТБДФХ 0,0919 1,4748 

Толуол 19,3027 89,0605 Толуол 15,4422 100,0 Толуол 3,8605 61,9514 

Итого: 21,6737 100,0 Итого: 15,4422 100,0 Итого: 6,2315 100,0 

 

Куб колонны накапливается и подвергается повторной ректификации. Кон-

центрированный куб возвращается на стадию синтеза ТТБДФХ. 
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3.7.6 Материальный баланс стадии сушки ТТББФ 

Сушку ТТББФ осуществляют в шнековом сушителе при температуре 150°С 

и остаточном давлении 50 мм.рт.ст. Конденсат испаряемых растворителей собира-

ется в охладителе при температуре минус 5°С. Собранный конденсат возвращается 

в технологический процесс. Время сушки составляет 4 часа. Материальный баланс 

стадии сушки представлен в таблице 3.7.6.1 

 

Таблица 3.7.6.1 – Материальный баланс стадии сушки ТТББФ 

Исходные 

компоненты 

Масса

, кг 
% мас. 

Конден-

сат 

Вы-

ход, кг 
% мас. 

Осушенный 

кристалличе-

ский 4,4´-

бис(2,6-ди-

трет-бутил-

фенол) 

Вы-

ход, кг 
% мас. 

Дизельная 

фракция 
0,1947 3,5941 

Дизель-

ная 

фракция 

0,1752 21,3893 
Дизельная 

фракция 
0,0195 0,4241 

ДТБФ 0,0181 0,3341 ДТБФ 0,0163 1,9900 ДТБФ 0,0018 0,0391 

ТТББФ 4,4620 82,3672 ТТББФ - - ТТББФ 4,4620 97,0401 

ТТБДФХ 0,0451 0,8325 ТТБДФХ - - ТТБДФХ 0,0451 0,9808 

Толуол 0,6973 12,8720 Толуол 0,6276 76,6207 Толуол 0,0697 1,5158 

Итого: 5,4172 100,0 Итого: 0,8191 100,0 Итого: 4,5981 100,0 

 

3.7.7 Материальный баланс стадии насыщения изопропилового спирта  

хлористым водородом 

Для получения третбутилхлорида из выделяющегося при дегидрировании 

ТТББФ изобутилена до стадии дегидрирования приготавливают насыщенный хло-

ристым водородом раствор изопропилового спирта. В стеклянный реактор при 

комнатной температуре загружают 6,8 кг концентрированной серной кислоты в ко-

торый прикапывают концентрированную соляную кислоту в количестве 4,85 кг. 

Выделяющийся хлороводород направляется с верха реактора по газовой трубке в 

поглотительную емкость с изопропиловым спиртом в количестве 4,45 кг. Время 

данной стадии составляет 12 часов. При составлении материального баланса 1-го 

цикла учитывалось, что реакция проводится с химически чистыми реагентами, без 

побочных компонентов (табл. 3.7.7.1). 
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Таблица 3.7.7.1 – Материальный баланс стадии насыщения изопропилового 

спирта хлористым водородом для получения 4,0352 кг третбутилхлорида 

Исходные  

компоненты 
Расход, кг % мас. 

Продукты  

реакции 
Выход, кг % мас. 

HCl 1,5893 15,5201 HCl 1,5893 26,3103 

Вода 3,2936 32,1631 Вода - - 

Серная кислота 5,3574 52,3168 Серная кислота - - 

  
 

Спирт изопропи-

ловый 
4,4513 73,6897 

Итого: 10,2403 100,0 Итого: 6,0406 100,0 

 

Таблица 3.7.7.2 содержит данные о составе водного раствора серной кислоты 

в реакторе после удаления хлороводорода. 

 

Таблица 3.7.7.2 – Параметры состава водного раствора H₂SO₄ в реакторе по-

сле выделения HCl 

Компонент Масса, кг % мас. 

Вода 3,2936 38,0719 

H2SO4 5,3574 61,9281 

Итого: 8,6510 100,0 

 

3.7.8 Материальный баланс синтеза 4,4´-бифенола 

По завершении стадии 3.7.6 в реактор загружают 4,6 кг осушенного кристал-

лического ТТББФ, 6,5 кг дизельной фракции, 1,6 кг толуола и 0,18 кг толуолсуль-

фокислоты. Температуру в реакторе плавно повышают до 150 °С. Выделяющийся 

газообразный изобутилен направляется через верхний штуцер в поглотительную 

емкость спиртового раствора, насыщенного хлороводородом, в котором проходит 

реакция образования третбутилхлорида. Время реакции составляет 6 – 8 часов. 

Материальный баланс 1-го цикла рассчитан на основе синтезированного осу-

шенного кристаллического ТТББФ. В процессе синтеза 4,4´-бифенола протекают 

следующие реакции, представленные на схеме 3.7.8.1. 
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Схема 3.7.8.1 

 

Таблица 3.7.8.1 – Материальный баланс стадии дегидрирования ТТББФ для 

получения 2,0419 кг кристаллического 4,4´-бифенола 

Исходные  

компоненты 

Расход, 

кг 
% мас. 

Продукты ре-

акции 

Выход, 

кг 

% мас. 

Дизельная 

фракция 
6,5195 

50,6247 

Дизельная 

фракция 

6,5195 

50,6247 

ДТБФ 0,0018 0,0140 ДТБФ - - 

ТТББФ 4,4620 34,6480 ТТББФ - - 

ТТБДФХ 0,0451 0,3502 ТТБДФХ 0,0203 0,1576 

Толуол 1,6697 12,9654 Толуол 1,6697 12,9654 

Толуолсульфо-

кислота 
0,1800 

1,3977 

Толуолсульфо-

кислота 

0,1800 

1,3977 

   Изобутилен 2,4459 18,9927 

   4,4'-Бифенол 2,0419 15,8556 

   Фенол 0,0008 0,0062 

Итого: 12,8781 100,0 Итого: 12,8781 100,0 

 

По завершении стадии 3.7.8 реактор охлаждается до 80 – 90 °С, выпавший в 

осадок 4,4´-бифенол фильтруется на Нутч фильтре при температуре 80 – 90 °С. Со-

став кристаллического 4,4´-бифенола приведен в табл. 3.7.8.2 
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Таблица 3.7.8.2 – Состав кристаллического 4,4´-бифенола 

Компонент Масса, кг % мас. 

Дизельная фракция 0,3598 13,3725 

Толуол 0,0886 3,2929 

Толуолсульфокислота 0,1800 6,6900 

4,4'-бифенол 2,0419 75,8901 

ТТБДФХ 0,0203 0,7545 

Итого: 2,6906 100,0 

Состав фильтрата приведен в табл. 3.7.8.3 

 

Таблица 3.7.8.3 – Состав фильтрата 

Компонент Масса, кг % мас. 

Дизельная фракция 6,1597 79,5662 

Толуол 1,5811 20,4234 

Толуолсульфокислота - - 

4,4'-бифенол - - 

ТТБДФХ - - 

Фенол 0,0008 0,01033 

Итого: 7,7416 100,0 

 

Выделяющийся в ходе реакции газообразный изобутилен направлялся в стек-

лянный реактор с перемешивающим устройством с раствором хлористого водорода 

в изопропиловом спирте (см. табл. 3.7.7.1) для получения 4,0 кг третбутилхло-

рида.  Время реакции составляет 6 часов. В ходе реакции температура плавно уве-

личивается с 30 до 50 °С. В реакторе протекает следующая реакция:  

 

 
(3.7.8.2) 
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Таблица 3.7.8.4 – Материальный баланс стадии получения третбутилхло-

рида  

Исходные 

компоненты 
Расход, кг % мас. 

Продукты  

реакции 
Выход, кг % мас. 

HCl 1,5893 18,7274 HCl - - 

Спирт изопропи-

ловый 
4,4513 

52,4515 

Спирт изопропи-

ловый 

4,4513 

52,4515 

Изобутилен 2,4459 28,8211 Изобутилен - - 

   
Третбутилхло-

рид 

4,0352 

47,5484 

Итого: 8,4865 100,0 Итого: 8,4865 100,0 

 

Далее выделенный 4,4'-бифенол направляется на промывку водой от толуол-

сульфокислоты. 

 

Таблица 3.7.8.5 – Материальный баланс стадии промывки 4,4'-бифенола во-

дой 

Исходные  

компоненты 
Масса, кг % мас. 

Промытый 4,4'-

бифенол 
Масса, кг % мас. 

Дизельная 

фракция 
0,3598 

4,1401 

Дизельная 

фракция 
0,3598 

13,9869 

Толуол 0,0886 1,0195 Толуол 0,0886 3,44425 

Толуолсульфо-

кислота 
0,1800 

2,0712 

Толуолсульфо-

кислота 
0,0018 

0,06997 

4,4'-бифенол 2,0419 23,4955 4,4'-бифенол 2,0419 79,3772 

ТТБДФХ 0,0203 00,2336 ТТБДФХ 0,0203 0,78915 

Вода 6,0000 69,0401 Вода 0,0600 2,33245 

Итого: 8,6906 100,0 Итого: 2,5724 100,0 

 

Состав промывной воды приведен в табл. 3.7.8.6 

 

Таблица 3.7.8.6 – Состав промывной воды 

Компонент Масса, кг % мас. 

Вода 5,9400 97,0874 

Толуолсульфокислота 0,1782 2,9126 

Итого: 6,1182 100,0 
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Промытый водой 4,4'-бифенол направляется на перекристаллизацию в изо-

пропиловом спирте. Спирт с 4,4'-бифенолом нагревается до 80 °С с последующим 

охлаждением до 40 °С и добавлении 800 мл воды. Состав отфильтрованного 4,4'-

бифенола и фильтрата приведены в таблице 3.7.8.7. 

 

Таблица 3.7.8.7 – Состав отфильтрованного 4,4'-бифенола и фильтрата 

Исходные 

компо-

ненты 

Масса, 

кг 
% мас. 

Отфиль-

трован-

ный 4,4'-

бифенол 

Масса, 

кг 
% мас. Фильтрат 

Масса, 

кг 
% мас. 

Дизель-

ная фрак-

ция 0,3598 3,1638 

Дизель-

ная фрак-

ция 0,03598 1,5510 

Дизельная 

фракция 
0,3238 3,5769 

Толуол 0,0886 0,7791 Толуол 0,00886 0,3819 Толуол 0,0797 0,8804 

Толуол-

сульфо-

кислота 0,0018 0,0158 

Толуол-

сульфо-

кислота - - 

Толуол-

сульфо-

кислота 0,0018 0,0199 

4,4'-Бифе-

нол 2,0419 17,9549 

4,4'-Бифе-

нол 2,0419 88,0217 

4,4'-Бифе-

нол - - 

ТТБДФХ 

0,0203 0,1785 

ТТБДФХ 

0,00203 0,0875 

ТТБДФХ 

0,0183 0,2022 

Вода 0,8600 7,5621 Вода 0,0210 0,9053 Вода 0,8390 9,2681 

Изо-

пропи-ло-

вый 

спирт 8,0000 70,3458 

Изо-

пропи-ло-

вый спирт 
0,2100 9,0526 

Изопропи-

ловый 

спирт 
7,7900 86,0526 

Итого: 11,3724 100,0 Итого: 2,3198 100,0 Итого: 9,0526 100,0 

 

Перекристаллизованный в изопропиловом спирте 4,4'-бифенол направляется 

на вторичную перекристаллизацию в изопропиловом спирте. Спирт с 4,4'-бифено-

лом нагревается до 80 °С с последующим охлаждением до 40 °С и добавлении 400 

мл воды. Состав отфильтрованного 4,4'-бифенола и фильтрата приведены в таблице 

3.7.8.8. 
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Таблица 3.7.8.8 – Состав отфильтрованного 4,4'-бифенола и фильтрата 

Исходные 

компоненты 

Масса, 

кг 
% мас. 

Отфильтро-

ванный 

4,4'-бифе-

нол 

Масса, 

кг 
% мас. Фильтрат 

Масса, 

кг 
% мас. 

Дизельная 

фракция 
0,03598 

0,3356 

Дизельная 

фракция 
0,0036 

0,1588 

Дизельная 

фракция 

0,0324 

0,3833 

Толуол 0,00886 0,0826 Толуол 0,0009 0,0397 Толуол 0,0079 0,0935 

4,4'-Бифе-

нол 

2,0419 

19,0479 

4,4'-Бифе-

нол 

2,0419 

90,0865 

4,4'-Бифе-

нол 

- 

- 

ТТБДФХ 0,00203 0,0189 ТТБДФХ 0,0002 0,0088 ТТБДФХ 0,0018 0,0213 

Вода 0,4210 3,9273 Вода 0,0100 0,4412 Вода 0,4110 4,8621 

Изопропи-

ловый 

спирт 

8,2100 

76,5875 

Изопропи-

ловый 

спирт 

0,2100 

9,2650 

Изопропи-

ловый 

спирт 

8,0000 

94,6398 

Итого: 10,7198 100,0 Итого: 2,2666 100,0 Итого: 8,4531 100,0 

 

Фильтрат изопропилового спирта направляется на регенерацию методом рек-

тификации. Ректификацию проводят в режиме бесконечной флегмы. Отбор фрак-

ции проводят при температуре кипения азеотропа при 80,37 °С с последующим от-

бором изопропилового спирта при 82,6 °С. Состав ректифицированного изопропа-

нола и кубового остатка приведен в таблице 3.7.8.9. 

 

Таблица 3.7.8.9 – Состав ректифицированного изопропанола и кубового 

остатка 

Исходные 

компоненты 

Масса, 

кг 
% мас. 

Ректи-

фици-ро-

ванный 

изопропи-

ловый 

спирт 

Масса, 

кг 
% мас. 

Куб  

колонны 

Масса, 

кг 
% мас. 

Дизельная 

фракция 0,3562 2,0348 

Дизельная 

фракция 

- 

- 

Дизельная 

фракция 0,3562 17,4207 

Толуол 0,0876 0,5004 Толуол - - Толуол 0,0876 4,2842 

Толуол-

сульфо-кис-

лота 0,0018 0,0103 

Толуол-

сульфо-

кислота 

- 

- 

Толуол-

сульфо-

кислота 0,0018 0,0880 

ТТБДФХ 0,0201 0,1148 ТТБДФХ - - ТТБДФХ 0,0201 0,9830 

Вода 1,2500 7,1405 Вода 1,2500 8,0849 Вода - - 

Изопропи-

ловый 

спирт 15,7900 90,1992 

Изопропи-

ловый 

спирт 14,2110 91,9151 

Изо-

пропи-ло-

вый спирт 1,5790 77,2240 

Итого: 17,5057 100,0 Итого: 15,4610 100,0 Итого: 2,0447 100,0 



226 
 

 
 

Куб колонны накапливается и подвергается повторной ректификации. Кон-

центрированный куб возвращается на стадию деалкилирования. 

Полученный третбутилхлорид направляется на узел ректификации. Ректи-

фикацию проводят в режиме бесконечной флегмы. Отбор фракции проводят при 

температуре кипения третбутилхлорида при 51 °С. Состав ректифицированного 

третбутилхлорида и кубового остатка приведен в таблице 3.7.8.10. Далее кубовый 

остаток направляется на стадию поглощения хлористого водорода для повторного 

синтеза третбутилхлорида. 

 

Таблица 3.7.8.10 – Состав ректифицированного третбутилхлорида и кубо-

вого остатка 

Исходные 

компоненты 

Расход, 

кг 
% мас. 

Ректи-

фици-ро-

ванный 

третбу-

тил-хло-

рид 

Выход, 

кг 
% мас. 

Состав  

кубового 

остатка 

Масса, 

кг 
% мас. 

Спирт изо-

пропи-ло-

вый 

4,4513 52,4515 

Спирт 

изопропи-

ловый 

0,0726 2,0000 
Спирт изо-

пропи-ловый 
4,3787 91,5625 

Третбутил-

хлорид 
4,0352 47,5484 

Третбу-

тил-хло-

рид 

3,6317 98,0000 
Третбутил-

хлорид 
0,4035 8,4375 

Итого: 8,4865 100,0 Итого: 3,7043 100,0 Итого: 4,7822 100,0 

 

Сушка 4,4'-бифенола проводится в шнековой сушилке при 100 °С в течение 

4-х часов. Отогнанные легкие компоненты конденсируются в холодильнике. Со-

став осушенного 4,4'-бифенола и конденсата приведен в таблице 3.7.8.11. 
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Таблица 3.7.8.11 – Состав осушенного 4,4'-бифенола и конденсата 

Исходные 

компоненты 

Масса, 

кг 
% мас. 

Осушен-

ный 4,4'-

бифенол 

Масса, 

кг 
% мас. Конденсат 

Масса, 

кг 
% мас. 

Дизельная 

фракция 
0,0036 0,1588 

Дизельная 

фракция 
0,0036 0,175979 

Дизельная 

фракция 
- - 

Толуол 0,0009 0,0397 Толуол - - Толуол 0,0009 0,407424 

4,4'-бифе-

нол 
2,0419 90,0865 

4,4'-бифе-

нол 
2,0419 99,81424 

4,4'-бифе-

нол 
- - 

ТТБДФХ 0,0002 0,0088 ТТБДФХ 0,0002 0,009777 ТТБДФХ - - 

Вода 0,0100 0,4412 Вода - - Вода 0,0100 4,526935 

Изопропи-

ловый 

спирт 

0,2100 9,2650 

Изопропи-

ловый 

спирт 

- - 

Изопропи-

ловый 

спирт 

0,2100 95,06564 

Итого: 2,2666 100,0 Итого: 2,0457 100,0 Итого: 0,2209 100,0 

 

Накапливаемый конденсат возвращается на стадию перекристаллизации 

4,4'-бифенола. 

Наработаны опытные партии ТТБДФХ, ТТББФ и 4,4′-бифенола в количе-

стве 100, 100 и 20 кг соответственно. Разработаны Технические условия и утвер-

ждены паспорта безопасности для 4,4'-бифенола, 3,3',5,5'-тетра-трет-бутил-4,4'-

дигидроксибифенила, 3,3',5,5'-тетра-трет-бутил-дифенохинона. 
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ГЛАВА 4 СИНТЕЗ ОЛИГОХИНОНОВ 

 

4.1 Восстановление 3,3',5,5'-тетра-трет-бутил-дифенохинона гидрохиноном 

Основным методом синтеза ТТББФ, изложенным в научных источниках 

[120, 121, 122, 123, 125, 126, 127, 235], является двухстадийный процесс. Обычно 

на второй стадии для восстановления ТТБДФХ используется ДТБФ в сочетании с 

различными катализаторами и растворителями (схема 4.1.1). 

 

 

Схема 4.1.1  

 

Традиционные способы проведения второй стадии синтеза ТТББФ не ли-

шены недостатков – это, в частности, длительность процесса и необходимость ис-

пользования повышенных температур. Неполное превращение ТТБДФХ приводит 

к необходимости дополнительной очистки полученного ТТББФ для достижения 

чистоты не ниже 99,5 %. 

Кроме того, анализ литературных данных показал, что для максимальной 

конверсии ТТБДФХ требуется полуторакратный избыток ДТБФ (схема 4.1.1). По-

сле завершения синтеза остаточный ДТБФ остаётся в растворителе, а полученный 

ТТББФ кристаллизуется и фильтруется. При этом часть растворителя остаётся в 

продукте, что вызывает загрязнение целевого соединения примесями ДТБФ от 2 до 

5% мас. 

В связи с этим для получения ТТББФ высокой чистоты при умеренных тем-

пературно-временных условиях целесообразно предложить методику, в которой 

ДТБФ как гидрирующий агент заменяется альтернативным реагентом при восста-

новлении ТТБДФХ. В качестве такого реагента выбран двухатомный фенол – гид-
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рохинон (ГХ). Его применение обусловлено способностью к окислительной олиго-

меризации в водной среде, что позволяет одновременно синтезировать два ценных 

продукта – ТТББФ и олигомерные соединения (олигохиноны), обладающие анти-

оксидантной активностью. 

1,4-Бензохинон (БХ) также применяли в качестве исходного реагента для по-

лучения олигохинона; в указанных условиях он подвергался олигомеризации в 

присутствии воды с образованием олигогидрохинона, способного далее выступать 

в роли восстановителя с ТТБДФХ (схема 4.1.2). 

 

 

Схема 4.1.2 

 

В рамках данной работы были исследованы условия проведения реакции, 

включая влияние различных катализаторов, таких как щелочные и кислотные 

среды. 

При анализе действия щелочи на скорость синтеза ТТББФ учитывались ре-

зультаты, полученные ранее при изучении окисления ДТБФ до ТТБДФХ. Известно, 

что наибольшую активность в реакции окисления ДТБФ проявляет водный раствор 

гидроксида калия. 
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Так как ТТББФ окисляется до ТТБДФХ легче, чем ДТБФ [52], особое значе-

ние имеет выбор щелочного катализатора, который бы обеспечивал восстановле-

ние ТТБДФХ, не инициируя при этом побочного окисления ТТББФ на стадии его 

выделения. 

Исследование восстановления ТТБДФХ гидрохиноном проводилось в авто-

клаве с использованием водных растворов гидроксидов натрия и калия одинаковой 

концентрации (табл. 4.1.1). Согласно экспериментальным данным, гидроксид 

натрия проявил несколько меньшую активность, что обусловило конверсию 

ТТБДФХ на уровне около 60 %. 

 

Таблица 4.1.1 – Влияние природы иона щелочного металла гидроксидов 

натрия и калия на конверсию ТТБДФХ в реакции синтеза ТТББФ. Условия реак-

ции: мольное соотношение ТТБДФХ : гидрохинон = 1:1; температура – 100 °C; 

число оборотов мешалки – 1400 об/мин; τ = 30 мин; растворитель – толуол, концен-

трация катализатора [1,25 моль/л] водного раствора щелочи в смеси – 9 % мас. 

Катализатор Конверсия ТТБДФХ, % отн. 

NaOH 60 

KOH 67 

 

Водный раствор гидроксида натрия демонстрирует низкую каталитическую 

активность в реакциях окисления ДТБФ и ТТББФ по сравнению с гидроксидом ка-

лия. Именно поэтому для последующих исследований процесса восстановления 

ТТБДФХ был выбран NaOH, учитывая его пониженную активность в побочном 

окислении целевого продукта – ТТББФ. 

Для определения оптимальных условий синтеза ТТББФ в присутствии гид-

роксида натрия в качестве катализатора исследовано влияние температуры, кон-

центрации водного раствора щёлочи и мольного соотношения восстановителя к 

ТТБДФХ на степень конверсии исходного дифенохинона. 

Как показано в таблице 4.1.2, с увеличением температуры реакции конверсия 

ТТБДФХ возрастает, и при 150°C достигается полное восстановление ТТБДФХ до 
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ТТББФ. После охлаждения реакционной смеси полученный ТТББФ представляет 

собой порошок белого цвета, что выгодно отличает его от ярко-жёлтого продукта, 

описанного в предыдущих исследованиях, и подтверждает полную конверсию 

ТТБДФХ. 

 

Таблица 4.1.2 – Влияние температуры на конверсию ТТБДФХ в реакции син-

теза ТТББФ в присутствии щелочного катализатора и гидрохинона. Условия реак-

ции: мольное соотношение ТТБДФХ : гидрохинон = 1:1; число оборотов мешалки –

 1400 об/мин; τ = 30 мин; растворитель – толуол, концентрация катализатора 

(NaOH) [1,25 моль/л] в водном растворе – 9 % мас. 

Т, ⁰С Степень превращения ТТБДФХ, % отн. 

100 60,0 

110 74,0 

120 88,0 

130 95,5 

140 98,7 

150 100 

 

Газохроматографический анализ толуольной фракции реакционной смеси, 

проведённый до и после восстановления ТТБДФХ гидрохиноном при 150 °С и эк-

вимольном соотношении исходных веществ в присутствии катализатора – водного 

раствора NaOH, показал полную (100 %) конверсию ТТБДФХ и образование ис-

ключительно ТТББФ без образования побочных соединений (табл. 4.1.3). 

ИК-спектр синтезированного ТТББФ (рис. 4.1.1) подтверждает его строение 

и хорошо согласуется с данными спектральной базы NIST. В спектре наблюдается 

характерный узкий пик поглощения ОН-группы при 3630,16 см⁻¹, при этом отсут-

ствуют полосы в области 1590–1650 см⁻¹, типичные для карбонильных колебаний 

хиноидных структур. 
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Таблица 4.1.3 – Состав исходных веществ и продуктов реакции восстановле-

ния ТТБДФХ эквимольным количеством гидрохинона. Условия реакции: число 

оборотов мешалки – 1400 об/мин, температура – 150 °C, растворитель – толуол, 

концентрация катализатора (NaOH) [1,25 моль/л] в реакционной смеси – 9 % мас. 

Компонент 

Время, мин 

0 30 

Концентрация, мг/дм3 

ТТБДФХ 1147,3 0 

ТТББФ 1,2 1153,3 
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Рисунок 4.1.1 – ИК спектр ТТББФ, снятый непосредственно в белом порошке  

 

ЯМР 1Н и ЯМР 13С спектры – ТТББФ снятые в дейтерированном хлороформе 

– CDCl3 с порошка и сгенерированные спектры на модуляторе (сдвиги атомов во-

дорода и углерода, соответственно) представлены на рис. 4.1.2. и 4.1.3. 

В спектре ЯМР 1Н наблюдаются три основных сигнала: интенсивный и узкий 

сигнал в области 7,26 м.д. соответствует остаточному протону растворителя CDCl₃; 

отдельные сигналы в областях 5,10 и 3,40 м.д. соответствуют протонам структур-
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ных фрагментов ТТББФ. Все сигналы являются четкими, без мультиплетного рас-

щепления и примесей. Интеграция сигналов совпадает с ожидаемым числом про-

тонов в молекуле. Отсутствие дополнительных и уширенных пиков, а также сигна-

лов, характерных для воды или побочных примесей, подтверждает высокую сте-

пень чистоты исследуемого образца. 

 

 

 

Рисунок 4.1.2 – ЯМР 1Н спектр - ТТББФ (в СDCl3) порошок и сгенерирован-

ные сдвиги протонов 

 

В спектре ЯМР 13C фиксируются все ожидаемые сигналы атомов углерода, ха-

рактерные для фенольной формы ТТББФ. Основные интенсивные пики наблюда-

ются в области 15–60 м.д., что соответствует сигналам от алифатических углеродов 

(например, трет-бутильных групп), а также в диапазоне 110–160 м.д., относя-

щемся к ароматическим углеродам. Ярко выраженный сигнал растворителя CDCl₃ 

располагается в области 77 м.д., что подтверждает корректность регистрации спек-

тра. Отсутствие дополнительных пиков и примесей, равно как и уширенных сигна-

лов, подтверждает высокую степень чистоты и однородности исследуемого об-

разца. Положение и количество сигналов полностью соответствуют расчетным зна-

чениям для данной структуры. 
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Рисунок 4.1.3 – ЯМР 13С спектр - ТТББФ порошок (в СDCl3) и сгенерирован-

ные сдвиги атомов углерода 

 

Анализ влияния концентрации водного раствора NaOH на степень конверсии 

ТТБДФХ в процессе синтеза ТТББФ показал, что максимальная каталитическая ак-

тивность наблюдается при концентрации гидроксида натрия, равной [0,75 моль/л]. 

Отклонение концентрации щелочи в сторону увеличения или уменьшения приво-

дит к снижению конверсии ТТБДФХ, а следовательно – и к уменьшению выхода 

целевого продукта ТТББФ. 

Согласно экспериментальным данным, оптимальными параметрами синтеза 

ТТББФ высокой чистоты являются температура 150 °C и использование раствора 

NaOH концентрацией [0,75 моль/л]. 

Изучение влияния количества гидрохинона (табл. 4.1.4) на конверсию 

ТТБДФХ при указанных условиях показало, что при стехиометрическом соотно-

шении (1 моль ТТБДФХ : 1 моль гидрохинона) достигается 100%-ная конверсия 

ТТБДФХ. 

1 моль гидрохинона способен восстановить 2 моля ТТБДФХ с образованием 

ТТББФ. Эксперименты показали, что при использовании щелочного катализатора 

оптимальное мольное соотношение ТТБДФХ : гидрохинон составляет 2 : 1. При 
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данном соотношении, температуре 150 °C и концентрации раствора NaOH 

[0,75 моль/л] достигается 100%-ная конверсия ТТБДФХ всего за 30 минут. 

 

Таблица 4.1.4 – Зависимость конверсии ТТБДФХ от концентрации гидрохи-

нона в реакции синтеза ТТББФ в присутствии NaOH. Условия реакции: число обо-

ротов мешалки – 1400 об/мин, T = 150 °C; растворитель – толуол, τ= 30 мин; кон-

центрация катализатора — [0,75 моль/л], массовая доля в системе — 9 % 

Количество вещества, введённого в реакцию, 

моль/л 
Степень превраще-

ния ТТБДФХ, % 
Гидрохинон ТТБДФХ 

0,044 

0,244 

37,0 

0,09 74,2 

0,122 99,0 

0,18 100,0 

0,244 100,0 
 

 

Исходя из оптимального соотношения реагентов, было высказано предполо-

жение, что восстановление ТТБДФХ в щелочной среде возможно также при добав-

лении 1,4-бензохинона. Это предположение основано на способности 1,4-бензохи-

нона к образованию олигогидрохинона, который проявляет восстановительные 

свойства. 

Проведённые эксперименты подтвердили, что в присутствии 1,4-бензохи-

нона ТТБДФХ полностью перевращается в щелочной среде в ТТББФ белого цвета 

(табл. 4.1.5). 

Результаты газохроматографического анализа показали, что при проведении 

реакции синтеза ТТББФ по схеме 4.1.2 достигается полная (100 %) конверсия 

ТТБДФХ и высокая селективность по целевому продукту – ТТББФ (табл. 4.1.6). 
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Таблица 4.1.5 – Влияние концентрации 1,4-бензохинона на конверсию 

ТТБДФХ в реакции синтеза ТТББФ в присутствии щелочного катализатора. Усло-

вия реакции: число оборотов мешалки – 1400 об/мин, T = 150 °C, растворитель – то-

луол, τ=30 мин, концентрация NaOH [0,75 моль/л], массовая доля – 9 % 

Количество вещества, введённого в ре-

акцию, моль/л Степень превращения ТТБДФХ, 

% 1,4-Бензохи-

нон 
ТТБДФХ 

0,18 
0,244 

74,0 

0,244 100,0 

 

Таблица 4.1.6 – Состав исходных реагентов и продуктов реакции восстанов-

ления ТТБДФХ в присутствии щелочного катализатора. Условия реакции: число 

оборотов мешалки – 1400 об/мин, T = 150 °C, растворитель – толуол, τ=30 мин, кон-

центрация NaOH [0,75 моль/л], массовая доля – 9 % 

Компонент 

Исходное мольное отношение реагентов 

ТТБДФХ: гидрохинон 
ТТБДФХ: 1,4-

бензохинон 

2:1 1:1 1:1 

τ реакции, мин 

0 30 0 30 0 30 

Концентрация, мг/дм3 

ТТБДФХ 1144,3 10,1 1147,3 0 1150,6 0 

ТТББФ 4,5 1142,7 1,2 1152,8 1,5 1156,4 

 

Для оценки возможности использования кислотного катализатора в синтезе 

ТТББФ проведены эксперименты с 0,1 н раствором серной кислоты. Изучалось 

влияние концентрации гидрохинона и 1,4-бензохинона на конверсию ТТБДФХ при 

условиях, аналогичных восстановлению в щелочной среде. Полученные данные 

показали, что применение кислотного катализатора обеспечивает эффективное вос-

становление ТТБДФХ (табл. 4.1.7, 4.1.8). 
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Таблица 4.1.7 – Влияние концентрации гидрохинона на конверсию ТТБДФХ 

в реакции синтеза ТТББФ при использовании кислотного катализатора. Условия 

реакции: число оборотов мешалки – 1400 об/мин, T = 150 °C, растворитель – то-

луол, τ=30 мин, концентрация катализатора – 0,1 н H₂SO₄, содержание катализатора 

в реакционной смеси – 9 % мас. 

Количество вещества, введённого в 

реакцию, моль/л 
Степень превращения ТТБДФХ, 

% 
Гидрохинон ТТБДФХ 

0,09 

0,244 

75 

0,122 99,3 

0,18 100 

0,244 100 

 

Таблица 4.1.8 – Влияние концентрации 1,4-бензохинона на конверсию 

ТТБДФХ в реакции синтеза ТТББФ с использованием кислотного катализатора. 

Условия реакции: число оборотов мешалки – 1400 об/мин, T = 150 °C, растворитель 

– толуол, τ=30 мин, концентрация катализатора – 0,1 н H₂SO₄, содержание катали-

затора в реакционной смеси – 9 % мас. 

Количество вещества, введённого 

в реакцию, моль/л 
Степень превращения ТТБДФХ, 

% 
1,4-Бензохинон ТТБДФХ 

0,18 
0,244 

73,5 

0,244 100 

 

Газохроматографический анализ толуольной фракции реакционной смеси 

показал, что при реализации синтеза ТТББФ по схеме 4.1.2 с использованием кис-

лотного катализатора достигается полная (100 %) конверсия ТТБДФХ при высокой 

селективности по целевому продукту – ТТББФ (см. табл. 4.1.9). 

Экспериментальные данные показали, что восстановление ТТБДФХ до 

ТТББФ с использованием гидрохинона и олигогидрохинона (образующегося из 

1,4-бензохинона в водной среде) эффективно протекает как в щелочной, так и в 

кислой среде. Оптимальные соотношения реагентов – 1 моль гидрохинона на 2 

моль ТТБДФХ или 1 моль 1,4-бензохинона на 1 моль ТТБДФХ – обеспечивают 
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полную конверсию и высокую селективность по ТТББФ. Применение гидрохинона 

и 1,4-бензохинона обеспечивает полное восстановление ТТБДФХ (100 % конвер-

сии), что значительно превосходит эффективность традиционного восстановителя 

ДТБФ. Дополнительное преимущество достигается благодаря олигомеризации 1,4-

бензохинона с образованием олигогидрохинона, обладающего восстановитель-

ными свойствами. 

 

Таблица 4.1.9 – Концентрация исходного ТТБДФХ и продукта его восстанов-

ления в реакции с гидрохиноном и 1,4-бензохиноном в присутствии кислотного ка-

тализатора. Условия: число оборотов мешалки – 1400 об/мин, T = 150 °C, раствори-

тель – толуол, концентрация катализатора – 0,1 н H₂SO₄, массовая доля в смеси — 

9 % 

Компонент 

Исходное мольное отношение реагентов 

ТТБДФХ: гидрохинон 
ТТБДФХ: 1,4-

бензохинон 

2:1 1:1 1:1 

τ реакции, мин 

0 30 0 30 0 30 

Концентрация, мг/дм3 

ТТБДФХ 1148,5 8,1 1154,6 0 1152,3 0 

ТТББФ 2,2 1147,7 1,1 1160,7 0,5 1156,8 

 

Высокая селективность по ТТББФ имеет критическое значение для последу-

ющего этапа синтеза 4,4′-бифенола, где чистота промежуточного продукта играет 

решающую роль. 

 

4.2 Механизм образования олигохинонов при восстановлении  

3,3',5,5'-тетра-трет-бутил-дифенохинона 

В результате проведённых экспериментов, относящихся ко второй стадии 

синтеза ТТББФ – восстановлению ТТБДФХ, установлены оптимальные мольные 

соотношения реагентов: для системы 1,4-бензохинон – ТТБДФХ оптимальное со-

отношение составляет 1:1, а для пары гидрохинон – ТТБДФХ – 1:2. Согласно лите-
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ратурным данным [265, 266, 267, 268, 269, 270, 271, 272, 273, 275, 276, 277], гидро-

хинон и 1,4-бензохинон склонны к олигомеризации с образованием олигогидрохи-

нона и/или олигобензохинона. При этом на восстановление 2 моль ТТБДФХ требу-

ется 1 моль гидрохинона, что соответствует передаче четырёх атомов водорода. 

Это соотношение указывает на вероятность образования олигомерного соединения 

в процессе восстановления. 

Для подтверждения полученных данных был исследован продукт реакции 

между 1 молем гидрохинона и 2 молями ТТБДФХ в присутствии катализатора – 

водного раствора NaOH с концентрацией 0,75 моль/л (см. табл. 4.1.6). Молекуляр-

ную массу синтезированного соединения определяли методом гельпроникающей 

хроматографии. Установлено, что только 5 % массы продукта растворилось в тет-

рагидрофуране, что указывает на его неоднородность и низкую растворимость. У 

растворённой фракции были получены следующие параметры: среднечисловая мо-

лекулярная масса M̄n=2133, среднемассовая M̄w=2680, а также средневзвешенная 

M̄z=2929. Рассчитанный показатель полидисперсности КД= M̄w/ M̄n=1,257 с высо-

кой вероятностью свидетельствует о том, что данная фракция обладает олигомер-

ной природой. 

Строение олигомерного продукта определялось методами ИК-спектроско-

пии и электронного парамагнитного резонанса (ЭПР). Так как в процессе восста-

новления ТТБДФХ предполагалось образование олигохинона, ожидалось выявле-

ние в ИК-спектре полос поглощения, характерных для 1,4-бензохинона. Сравни-

тельный анализ ИК-спектров олигомерного продукта и 1,4-бензохинона представ-

лен на рис. 4.2.1. 

Сравнительный анализ данных, представленных на рисунке 4.2.1, показывает 

заметное сходство спектров олигомерного продукта и 1,4-бензохинона, что под-

тверждает наличие хиноидных структурных фрагментов в составе олигомера. Оба 

спектра демонстрируют пики при 820, 1330 и 1650 см⁻¹ с совпадающими максиму-

мами, что указывает на наличие аналогичных функциональных групп в исследуе-

мых образцах. 
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Рисунок 4.2.1 – ИК-спектры синтезированных образцов – 1,4-бензохинона и 

олигохинона 

 

Анализируя ИК-спектры, можно сделать следующие выводы: 

- Полоса в диапазоне 1550–1700 см⁻¹ соответствует валентным колебаниям 

карбонильных групп, что свидетельствует о наличии оксофункциональности в 

структуре. 

- В области 1250–1350 см⁻¹ наблюдаются полосы, характерные для C–C свя-

зей в гексадиеновом фрагменте, типичных для бензохинонных систем. 

- Диапазон 800–850 см⁻¹ соответствует внеплоскостным деформационным 

колебаниям связей C–H в ароматическом кольце, указывающим на присутствие 

ароматических структур. 

Широкая полоса поглощения в области 3000–3600 см⁻¹ указывает на присут-

ствие гидроксильных групп, что может свидетельствовать о формировании олиго-

мерной структуры. Интерпретация этой полосы как сигнала от OH-групп позволяет 

предположить включение гидрохиноновых фрагментов в структуру продукта. 

На основании данных ИК-спектроскопии можно заключить, что в процессе 

синтеза ТТББФ образуется олигомерное соединение, структура которого содержит 

фрагменты как бензохинонного, так и гидрохинонного типа: 
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 Рисунок 4.2.2 – Предполагаемая структура образующегося олигохинона 

 

Дополнительное исследование образца было выполнено с использованием 

метода ЭПР, основанного на резонансном поглощении электромагнитного излуче-

ния неспаренными электронами. Этот метод позволяет выявлять парамагнитные 

центры в структуре материала. Для конъюгированных полимеров, содержащих sp²-

гибридизованные атомы углерода с делокализованной π-электронной системой, ха-

рактерно появление сигналов парамагнитных центров в ЭПР-спектре. 

Регистрация спектра ЭПР 1,4-бензохинона невозможна без воздействия УФ 

облучения, что подтверждается результатами, приведёнными на рис. 4.2.3 и 4.2.4. 

В отличие от него, олигохинон демонстрирует спектр в виде одиночной линии, ха-

рактеризующейся анизотропным g-фактором (см. рис. 4.2.3 и 4.2.5). 

 

Рисунок 4.2.3 – ЭПР-спектры олигохинона и 1,4-бензохинона. Спектр 1,4-

бензохинона получен в стационарном режиме после воздействия УФ-излучения 

при температуре 20 К 
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Результаты указывают на то, что в процессе восстановления ТТБДФХ фор-

мируется олигомерный продукт с делокализованной электронной системой, нали-

чие которой свидетельствует о присутствии парамагнитных центров. Это подтвер-

ждает олигомерный характер полученного материала и согласуется с предположе-

нием о протекании реакции олигомеризации при синтезе ТТББФ с участием гидро-

хинона и 1,4-бензохинона. 
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Рисунок 4.2.4 – Спектры электронного спинового эха ЭПР (a) и ДЭЯР (b) для 

образца 1,4-бензохинона, полученные при освещении УФ-лампой 

 

Без воздействия ультрафиолетового излучения интенсивность сигналов 1,4-

бензохинона крайне низка, что делает проведение ЭПР-анализа невозможным. Од-

нако при УФ-облучении происходит разделение зарядов, приводящее к формиро-

ванию парамагнитных комплексов. Эти комплексы дают чёткие ЭПР-сигналы, по 

своим характеристикам сходные с анион-радикалом 1,4-бензохинона (см. рис. 

4.2.4) [414]. 

Дополнительно спектры, зарегистрированные методом ДЭЯР (диффузион-

ной электронной ядерной резонансной спектроскопии) при двух различных значе-

ниях магнитного поля, содержат выраженные пики, соответствующие кольцевым 

протонам 1,4-бензохинона, что подтверждает особенности структуры и радикаль-

ных взаимодействий в анализируемом материале (рис. 4.2.5). 
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Рисунок 4.2.5 – ЭПР-спектр олигохинона, зарегистрированный по амплитуде 

спинового эха, и его модель, рассчитанная с учётом аксиально-симметричного g-

фактора (a); спектры ДЭЯР (b), полученные в двух точках магнитного поля, обо-

значенных на рисунке (a) стрелками 

 

Моделирование ДЭЯР-спектров для 1,4-бензохинона и олигобензохинона, 

выполненное с учётом диполь-дипольных взаимодействий, показало хорошее со-

гласие с экспериментальными результатами, что указывает на протекание олиго-

меризации гидрохинона в процессе синтеза ТТББФ. Спектры ДЭЯР (рис. 4.2.4 (b) 

и 4.2.5 (b)) указывают на образование олигомерных структур, это дает основание 

утверждать, что исследуемый объект представляет собой олигохинон/олигогидро-

хинон, подтверждая олигомеризацию гидрохинона в процессе синтеза ТТББФ. 

На основании совокупных данных, полученных методами гельпроникающей 

хроматографии, ИК-спектроскопии и электронного парамагнитного резонанса, а 

также анализа литературных источников, можно сделать вывод о том, что как 1,4-

бензохинон, так и гидрохинон, применяемые при синтезе ТТББФ, способны под-

вергаться олигомеризации под действием щелочных или кислотных катализаторов 

[322]. Полученные результаты указывают, что синтезированный продукт имеет 

природу олигохинона/олигогидрохинона. На основе этих предположений может 
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быть предложена следующая схема синтеза ТТББФ с образованием олигомерного 

продукта на основе гидрохинона, как показано на схеме 4.2.1: 

 

 

 

Схема 4.2.1 

 

На первой стадии ТТБДФХ выступает в роли окислителя (дегидрирующего 

агента) для гидрохинона, превращая его в 1,4-бензохинон и одновременно восста-

навливаясь до ТТББФ. На следующем этапе 1,4-бензохинон в щелочной среде под-

вергается олигомеризации с образованием олигогидрохинона согласно известному 

механизму [271]. 

Образование олигогидрохинона из 1,4-бензохинона было подтверждено про-

ведением модельного эксперимента в автоклаве в условиях синтеза (Т=200°С, ко-

личество воды 100 мл, количество 1,4-бензохинона 10 г, продолжительность реак-

ции 6 часов). Механизм олигомеризации 1,4-бензохинона можно представить в сле-

дующем виде: 

1-я стадия — депротонирование. В силу повышенной кислотности прото-

нов в α-положении (в положении относительно карбонильных групп) молекула 1,4-
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бензохинона подвергается отщеплению протона под действием основания с обра-

зованием анионного центра (схема 4.2.1): 

 

Схема 4.2.1 

 

2-я стадия — нуклеофильное присоединение. Образовавшийся анион вы-

ступает в роли нуклеофила и атакует электроно-дефицитный атом углерода акти-

вированной двойной связи С=С другой молекулы бензохинона, что приводит к об-

разованию С–С-связи и росту олигомерной цепи (схема 4.2.2): 

 

 

Схема 4.2.2 

 

3-я стадия — внутримолекулярное восстановление. На заключительном 

этапе происходит перенос водорода (реакция редокс-типа), при котором связь С–Н 

участвует в восстановлении карбонильной группы (С=О), что обеспечивает стаби-

лизацию образующегося олигомера (схема 4.2.3): 

 

Схема 4.2.3 
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Таким образом, олигомеризация 1,4-бензохинона протекает по механизму 

нуклеофильной поликонденсации, включающей депротонирование – присоедине-

ние – редокс-перенос, и сопровождается образованием поликонденсированных 

структур с сопряжённой системой связей. 

Спектры ИК-пропускания (рис. 4.2.6) демонстрируют характерные особенно-

сти исследованных веществ. Спектр олигогидрохинона (спектр 1) характеризуется 

наличием широкой слабо выраженной полосы в области 3400–3200 см⁻¹, соответ-

ствующей валентным колебаниям гидроксильных групп (O–H) с образованием 

межмолекулярных водородных связей. Кроме того, присутствует полоса средней 

интенсивности в области 1600–1500 см⁻¹, связанная с колебаниями ароматических 

связей C=C, а также характерные пики в диапазоне 1200–1000 см⁻¹, обусловленные 

наличием фенольных и эфирных связей (C–O). Спектр 1,4-бензохинона (спектр 2), 

напротив, отличается отсутствием широкой полосы гидроксильных групп и нали-

чием четкой интенсивной полосы в районе 1650–1660 см⁻¹, которая соответствует 

валентным колебаниям карбонильной группы (C=O). Также наблюдаются четкие 

полосы в диапазоне 1600–1450 см⁻¹, отражающие ароматические скелетные коле-

бания (C=C), и интенсивные пики в области 1300–1000 см⁻¹, характерные для аро-

матических и эфирных связей (C–O), которые выражены более отчетливо, чем в 

спектре олигогидрохинона. Таким образом, полученные спектры позволяют одно-

значно идентифицировать вещества по наличию или отсутствию гидроксильных и 

карбонильных функциональных групп. 

Олигомеризация 1,4-бензохинона может протекать как по анионному, так и 

по катионному механизму. В щелочной среде процесс инициируется образованием 

хинон-анионного интермедиата, способного присоединять новые мономерные зве-

нья с последующим протонированием и образованием олигогидрохинона. В кислой 

среде реакция может идти по катионному пути [271]. На завершающем этапе в при-

сутствии ТТБДФХ олигогидрохинон окисляется до олигобензохинона, при этом 

ТТБДФХ восстанавливается до ТТББФ (см. схему 4.2.1). 
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Рисунок 4.2.6 – ИК спектры: 1 – олигогидрохинон; 2 – 1,4-бензохинон  

 

Экспериментальные результаты подтвердили, что гидрохинон и 1,4-бензохи-

нон через стадию образования олигогидрохинона эффективно восстанавливают 

ТТБДФХ до ТТББФ как в щелочной, так и в кислотной среде [415]. 

Образование олигомерного продукта – олигохинона, протекающее в усло-

виях синтеза ТТББФ, имеет важное значение с точки зрения получения функцио-

нальных материалов. Олигохинон характеризуется ценными электрическими свой-

ствами, что делает его перспективным для использования в специализированных 

электронных устройствах. Уникальные характеристики данного соединения про-

должают вызывать интерес у исследователей и подчёркивают его потенциал в кон-

тексте развития современных технологических решений [278, 279, 280, 281, 282, 

305, 321, 368, 416, 417, 418, 419]. 

 

4.3 Олигомеризация хинонов в реакциях дегидрирования и восстановления 

Ранее было показано, что при восстановлении ТТБДФХ до ТТББФ в присут-

ствии гидрохинона и 1,4-бенхохинона происходит образование как ТТББФ, так и 

олигомерного продукта (олигохинона). 
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В дальнейшем было проведено дополнительное исследование таких реакций 

окислительного дегидрирования с использованием новых окисляющих и гидриру-

ющих агентов. В качестве объектов исследования были выбраны: гидрохинон, пи-

рокатехин, 1,4-бензохинон и 3,3ʹ,5,5ʹ-тетра-трет-бутил-стильбенхинон (ТТБСХ).  

Реакции, представленные на схеме 4.3.1, демонстрируют, что при взаимодей-

ствии ТТБСХ с гидрохиноном последний окисляется до 1,4-бензохинона. Образу-

ющийся 1,4-бензохинон в водной фазе превращается в олигогидрохинон, проявля-

ющий восстановительные свойства, тогда как ТТБСХ функционирует в качестве 

окислителя. Таким образом, протекают окислительно-восстановительные про-

цессы, результатом которых является одновременное образование двух продуктов: 

4,4′-этиленбис(2,6-ди-трет-бутилфенола) (ТТБЭБФ) и олигохинона. 

 

 

Схема 4.3.1 

 

Согласно схеме реакции, для восстановления ТТБСХ до ТТБЭБФ требуется 

4 атома водорода, что определяет количественное соотношение реагентов, взятых 

в реакцию: ТТБСХ (0,0115 моль) и гидрохинона (0,0225 моль). 
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Реакция проводится в присутствии воды в нейтральной, кислой либо щелоч-

ной средах, используя углеводородный растворитель (толуол), в котором находятся 

дегидрирующий агент и исходный мономер. Температурный диапазон реакции со-

ставляет 150–200 °C, а время реакции не превышает 3 часов. 

Применение пространственно затруднённого стильбенхинона в качестве 

окислителя не описано в доступных литературных источниках, что делает этот под-

ход перспективным для дальнейших исследований. Данный подход позволяет од-

новременно синтезировать олигохинон и ТТБЭБФ – соединение, хорошо известное 

своей высокой эффективностью в качестве антиоксиданта для полимерных мате-

риалов. 

Разработанный подход отличается рядом важных преимуществ: достигается 

почти полное превращение ТТБСХ (до 98 %) в процессе окислительного дегидри-

рования, обеспечивается высокий выход олигохинона, а технологическая схема вы-

деления целевых продуктов из реакционной смеси остаётся простой и удобной в 

реализации. Олигохинон легко отделяется из водной фазы фильтрацией, тогда как 

ТТБЭБФ выпадает в осадок при охлаждении углеводородной фазы до комнатной 

температуры и также может быть извлечён фильтрованием. Существенным досто-

инством метода является возможность повторного использования фильтратов, что 

способствует снижению расхода реагентов и минимизации образования жидких от-

ходов, повышая тем самым экологическую и экономическую эффективность про-

цесса. 

Важным аспектом предлагаемого метода является также возможность лёгкой 

регенерации исходного ТТБСХ из образующегося в ходе реакции ТТБЭБФ, со-

гласно схеме 4.3.2. Это открывает перспективу реализации технологии синтеза оли-

гохинона в непрерывном режиме с минимальным расходом ТТБСХ, ограниченным 

исключительно его механическими потерями в процессе. Таким образом, достига-

ется высокая экономичность и устойчивость процесса за счёт эффективного замы-

кания внутреннего цикла реагентов. 
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Схема 4.3.2 

 

В ходе исследования было проведено всестороннее изучение факторов, вли-

яющих на ход реакции, включая температурные условия, тип реакционной среды 

(нейтральная, кислая или щелочная), а также растворимость реагентов в органиче-

ских и неорганических растворителях. Дополнительно было проанализировано, как 

изменение химической структуры олигохинонов отражается на их физических и 

химических свойствах. Одним из ключевых параметров оказалась температура: с 

её повышением наблюдается значительное увеличение степени превращения 

ТТБСХ. При температуре 100 °С и концентрации NaOH 0,75 моль/л (9 % мас. в 

толуоле) конверсия составила 15,00%; при 150 °С – 83,50%, при 160 °С – 87,50%, 

при 170 °С – 91,75%, а при 200 °С достигла максимального значения 98,00%.  

Все исследованные олигохиноны не растворяются в воде и толуоле, прояв-

ляют слабую растворимость в ацетоне и кислотах, однако ряд соединений хорошо 

растворим в ДМФА, ДМСО и в щелочных растворах (табл. 4.3.5.1). Синтезирован-

ные олигохиноны на основе гидрохинона, 1,4-бензохинона и пирокатехина пред-

ставляют собой порошки тёмно-зелёного или чёрного цвета. 

Тем не менее, остаются неясными вопросы молекулярно-структурного стро-

ения образующихся олигохинонов. В частности, неизвестно, имеют ли полученные 

олигохиноны линейное или разветвленное строение, присутствуют ли в их струк-

туре полициклические ароматические молекулы, сохраняются ли гидроксильные 

группы в неизмененном виде или они частично превращаются в кетонные группы, 

а также происходит ли образование таутомерных переходных форм. 
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Кроме того, в процессах образования натриевых солей олигохинонов оста-

ется невыясненным, какие типы солей образуются: монозамещенные на одну функ-

циональную гидроксильную группу или межмолекулярно-ассоциированные. Важ-

ным также является исследование образования солей или комплексов переходных 

металлов при процессах переметаллирования натриевых солей солями меди, же-

леза и других металлов. Остается неизвестным, образуются ли макромолекулярные 

комплексы, обычные фенолят-хиноидные соли или ионно-заряженные соли по 

типу полиамфолитов. Эти вопросы будут подробно исследованы ниже. 

 

4.3.1 Определение молекулярной массы олигохинонов 

Молекулярные массы полученных олигохинонов определялись с использова-

нием метода MALDI-TOF масс-спектрометрии. Согласно данным, представленным 

на рисунках 4.3.1.1 и 4.3.1.2, исследуемый олигохинон представляет собой сово-

купность фрагментов различной молекулярной массы, причем максимальные зна-

чения составляют 1156,3 Да для олигогидрохинона и 1421,4 Да для олигопирока-

техола. Эти значения предполагают, что наиболее вероятной молекулярной струк-

турой для данных продуктов являются олигомеры, содержащие 9–13 ароматиче-

ских колец, линейно соединенных между собой в орто- или метаположениях отно-

сительно гидроксильных групп. 

Наиболее интенсивные пики молекулярной массы находятся в диапазоне 

500–700 Да, что соответствует структурам, включающим 5–6 связанных аромати-

ческих колец. Средний размер отдельных ароматических фрагментов составляет 3–

4 бензольных кольца, однако это не исключает присутствия в молекулах олигохи-

нонов моно- и бициклоароматических фрагментов, а также более сложных конден-

сированных ароматических систем. Согласно литературным данным, структуры 

типа полибензофуранов также могут быть образованы в подобных реакциях [290, 

292, 293]. 

Средняя молекулярная масса олигогидрохинона согласно спектру (рис. 

4.3.1.1) составляет 1156,3 Да. 
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Рисунок 4.3.1.1 – Спектр MALDI TOF олигогидрохинона 

 

Средняя молекулярная масса олигопирокатехола, согласно спектру (рис. 

4.3.1.2), составляет 1421,4 Да. 

 

Рисунок 4.3.1.2 – Спектр MALDI TOF олигопирокатехола 



253 
 

 
 

В рассматриваемом случае образование высокоциклических макромолекул 

представляется маловероятным, поскольку синтезированные олигохиноны сохра-

няют кислотные свойства. Это подтверждается их способностью к образованию 

натриевых солей и наличием функциональных гидроксильных и карбонильных 

групп. Также не исключено участие промежуточных таутомерных форм, коорди-

нированных с ионами натрия, по аналогии с литиевыми солями бензохинона, опи-

санными в работе [419]. 

Таким образом, возможно образование не хелатных комплексов, а ион-заря-

женных резонансных или же таутомерных форм олигохинона. 

 

4.3.2 Инфракрасные спектры олигохинонов и 3,3',5,5'-тетра-трет-бутил-

стильбенхинона 

Анализ ИК-спектров олигохинонов, полученных на основе различных моно-

меров – гидрохинона, 1,4-бензохинона, 1,2-бензохинона и пирокатехина – в диапа-

зоне 470–4000 см⁻¹ показывает наличие общего спектрального профиля, что указы-

вает на сходство их структурных фрагментов (рис. 4.3.2.1). Область поглощения в 

пределах 1550–1750 см⁻¹ соответствует колебаниям карбонильных групп. Полосы 

поглощения в диапазоне 1300–1500 см⁻¹ соответствуют колебаниям связей C–C в 

гексадиеновом фрагменте. Интервал 800–850 см⁻¹ связан с внеплоскостными де-

формационными колебаниями связей C–H. Широкий спектральный диапазон 

3750–1900 см⁻¹ указывает на присутствие гидроксильных групп и может свидетель-

ствовать о формировании олигомерных структур и межмолекулярных ассоциатов. 

Сравнение ИК-спектров с предполагаемой структурой олигохинонов под-

тверждает наличие различий в составе функциональных групп, обусловленных 

природой мономера. 

На рисунке 4.3.2.2 представлены ИК-спектры олигобензохинонов – 1,4 и 1,2. 

Сравнение ИК-спектров ТТБСХ (соединение 1) и полученного продукта (соедине-

ние 2) (рис. 4.3.2.3) показывает, что в спектре соединения 2 отсутствуют полосы 

поглощения, характерные для сопряжённого диенового фрагмента (Ar=С‒С=Ar) 

при 1605 см⁻¹ и карбонильной группы (C=O) в той же области, которые присущи 



254 
 

 
 

ТТБСХ. Вместо них фиксируются полосы, соответствующие гидроксильным груп-

пам (О-Н) при 3627 и 1231–1133 см⁻¹, а также этиленовым связям (С=С) при 1437 и 

660–730 см⁻¹, что характерно для соединения 2. Дополнительно образование соеди-

нения 2 (ТТБЭБФ) подтверждается его температурой плавления, равной 240 °C 

[341]. 

 

Рисунок 4.3.2.1 – ИК-спектры олигогидрохинона, олигопирокатехола 

 

 

Рисунок 4.3.2.2 – ИК-спектры олигобензохинонов – 1,4 и 1,2 
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Рисунок 4.3.2.3 – ИК спектры: 1 – ТТБСХ и 2 – ТТБЭБФ 

 

4.3.3 ЯМР спектроскопия олигохинонов 

Результаты ЯМР-спектроскопии подтвердили ранее предложенную струк-

туру олигомерного соединения (рис. 4.3.3.1). На рисунке приведены спектры 

твёрдо-фазного ¹³C CP/MAS ЯМР, зарегистрированные при различных скоростях 

вращения образца. Спектр содержит три характерных сигнала. Наиболее интенсив-

ный пик при ~170 ppm соответствует винильным атомам углерода, расположенным 

у карбонильных групп в циклогексадиеноновых фрагментах олигохинона (позиции 

C2 и C5). Высокая интенсивность этого сигнала связана с электронной дефицитно-

стью указанных атомов, вызывающей их смещение в область больших химических 

сдвигов. 

Менее выраженные пики при 150 и 180 ppm соответствуют атомам углерода 

в позициях C3, C6 и C1, C4 соответственно. Сигналы в области 180 ppm связаны с 

карбонильными атомами (C=O), характерными для конъюгированных хиноидных 

структур. Эти атомы обладают высокой электронной плотностью и отсутствием 

протонов, в результате чего их резонансы фиксируются в виде узких, однако мало-

интенсивных пиков, характерных для карбонильных групп. 



256 
 

 
 

 

 

Рисунок 4.3.3.1 – ЯМР 13С спектр 6,0 кГц (a) и 9,5 кГц (b) 

 

Пики в области 150 ppm относятся к ароматическим атомам углерода в пози-

циях C3 и C6, которые участвуют в процессах сшивки или замещения в структуре 

олигомера. Их пониженная интенсивность обусловлена вариабельностью химиче-

ского окружения, возникающей при образовании межмолекулярных связей, а 

также отсутствием связанных протонов. Таким образом, совокупность слабых пи-

ков в этих областях отражает структурную неоднородность и частичную поликон-

денсацию олигохинонов. 

 

4.3.4 Элементный анализ олигохинонов 

Анализ элементного состава образца был проведён с использованием энерге-

тически-дисперсионного спектрометра, встроенного в сканирующий электронный 
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микроскоп, результаты которого представлены в таблице 4.3.4.1. Этот метод поз-

воляет проводить качественный и количественный анализ состава образца, выявляя 

элементы в пределах его поверхности с высокой точностью. 

 

Таблица 4.3.4.1 – Элементный состав полученного олигомера 

Элемент % вес. % атом. 

С 52,69 52,17 

Н 4,46 4,45 

О 42,85 43,38 

 

Элементный состав по содержанию атомов водорода соответствует средне-

численной молекулярной массе олигохинона с 6 ароматическими бензольными 

кольцами, что также соотносится с интенсивностью максимального молекулярного 

пика MALDI. 

Однако повышенное содержание атомов кислорода свидетельствует, скорее 

всего, о пероксидных формах, описанных в работе [420] или же частично промежу-

точных структур с эфирной кислородной связью по типу полифенольных эфиров 

[341] (схема 4.3.4.1). 

 

Схема 4.3.4.1 
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4.3.5 Определение растворимости олигохинонов 

Растворимость олигохинонов представлена в табл. 4.3.5.1. Синтезированные 

олигохиноны не растворимы в воде, толуоле и кислотах, тогда как в ряде органи-

ческих растворителей, например в ацетоне и ацетонитриле, их растворимость раз-

личается. При этом они хорошо растворяются в водных растворах щелочей. 

 

Таблица 4.3.5.1 – Растворимость олигохинонов [г/мл]  

Растворитель 
Олигогидрохи-

нон 

Олигопирока-

техол 

Олигобензохи-

нон-1,4 

Олигобензохи-

нон-1,2 

Вода дист. Н Н Н Н 

Ацетон М М М М 

Толуол Н Н Н Н 

ДМФА Р Р Н Н 

ДМСО Р Р Н Н 

Ацетонитрил М М М М 

H2SO4 0,1 М Н М Н Н 

22 %-й NaOH Р Р Р М 

11 %-й NaOH Р Р Р М 

5 %-й NaOH Р Р Р М 

6 %-й NaOH Р Р Р М 

 

Модификация бромом олигохинонов приводит к улучшению их растворимо-

сти. Сравнивая данные таблиц 4.3.5.1 и 4.3.5.2, можно отметить, что бромсодержа-

щие олигохиноны хорошо растворяются в ацетоне, ДМФА, ДМСО и в растворах 

щелочей, не растворяются в воде, толуоле и кислотах, а также плохо растворяются 

в ацетонитриле. Таким образом, существенное отличие между синтезированными 

олигохинонами и их бромсодержащими аналогами заключается в том, что бромсо-

держащие олигохиноны имеют значительно лучшую растворимость. 

Согласно проведенным исследованиям [421], атомы брома или хлора способ-

ствуют увеличению ионной проводимости хинонов, что, в свою очередь, улучшает 
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их сольватацию в различных растворителях. Это связано с высокой электроотрица-

тельностью и способностью атомов галогенов образовывать взаимодействия с мо-

лекулами растворителя.  

 

Таблица 4.3.5.2 – Растворимость бромсодержащих олигохинонов [г/мл]  

Растворитель Олигогидрохинон Олигопирокатехол 
Олигобензохи-

нон-1,4 

Олигобензохи-

нон-1,2 

Вода дист. Н Н Н Н 

Ацетон Р Р Р Р 

Толуол Н Н Н Н 

ДМФА Р Р Р Р 

ДМСО Р Р Р Р 

Ацетонитрил Р М Н М 

H2SO4 0,1 М Н М Н Н 

22 %-й NaOH Р Р Р М 

11 %-й NaOH Р Р Р М 

5 %-й NaOH Р Р Р М 

6 %-й NaOH Р Р Р М 

 

Кроме того, наличие небольшого количества воды может привести к образо-

ванию бромоводорода, который способен восстанавливать хинон до гидрохинона. 

Это свойство является важным фактором в реакциях, связанных с окислительно-

восстановительными процессами.  

Также атомы брома способны легко образовывать π-комплекс с молекулами 

гидрохинона, что значительно повышает его растворимость в различных раствори-

телях. Такое поведение открывает возможности для применения бромированных 

хинонов в качестве материалов для накопления энергии и катодных материалов в 

электрохимических устройствах. 

 



260 
 

 
 

4.3.6 Определение электропроводности олигохинонов 

В таблице 4.3.6.1 представлены значения удельной объемной электропровод-

ности (γυ, Ом⁻¹·м⁻¹) различных олигохинонов, как в недопантированном состоянии, 

так и после обработки различными допантами (галоид-анионами Cl⁻, Br⁻, I⁻). Полу-

ченные результаты демонстрируют значительное влияние как химической природы 

мономерного звена, так и используемого допанта на проводящие свойства матери-

алов. 

В исходной (недопированной) форме наибольшую электропроводность де-

монстрирует олиго-о-бензохинон, достигая значения 1,1·10⁻⁷ Ом⁻¹·м⁻¹. Наимень-

шая проводимость зафиксирована у олиго-п-бензохинона — всего 1,8·10⁻⁸ 

Ом⁻¹·м⁻¹. Олигопирокатехол и олигогидрохинон занимают промежуточное поло-

жение с удельной проводимостью 5,5·10⁻⁸ и 3,2·10⁻⁸ Ом⁻¹·м⁻¹ соответственно. Эти 

показатели указывают на слабую проводимость всех образцов в их исходной 

форме, что типично для непроводящих полимеров без внешнего легирования. 

Допирование хлором приводит к незначительному увеличению электропро-

водности. Особенно это заметно у олиго-о- и олиго-п-бензохинонов, где значения 

возрастают до 3,6·10⁻⁷ и 4,3·10⁻⁷ Ом⁻¹·м⁻¹ соответственно. Олигопирокатехол также 

демонстрирует прирост проводимости до 1,4·10⁻⁷ Ом⁻¹·м⁻¹. В целом, хлор прояв-

ляет умеренный легирующий эффект. 

Наиболее выраженное влияние на электропроводность оказывает бром. 

Олиго-о-бензохинон, легированный бромом, демонстрирует резкий рост проводи-

мости до 5,6·10⁻⁴ Ом⁻¹·м⁻¹, что на несколько порядков выше исходного значения. 

Олигопирокатехол также существенно повышает проводимость – до 2,0·10⁻⁵ 

Ом⁻¹·м⁻¹. В то же время олигогидрохинон и олиго-п-бензохинон практически не 

изменяют свои электропроводные свойства, сохраняя уровень ~10⁻⁸ Ом⁻¹·м⁻¹ даже 

после бромирования. Это указывает на избирательность эффекта и повышенную 

чувствительность бензохинон-содержащих структур к бромированию. 

Допирование йодом оказывает минимальное влияние. Наивысшее значение 

достигается у олигопирокатехола (1,0·10⁻⁷ Ом⁻¹·м⁻¹), тогда как остальные образцы 
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сохраняют низкие уровни электропроводности в пределах 1,2·10⁻⁸ – 1,8·10⁻⁸ 

Ом⁻¹·м⁻¹, что почти не отличается от недопированных значений. 

 

Таблица 4.3.6.1 – Электропроводность олигохинонов 

Название полимера Допант 

Удельная объемная 

электропроводность, γυ, 

Ом-1 м-1 

Олигопирокатехол - 5,5·10-8 

Олигогидрохинон - 3,2·10-8 

Олигобензохинон-1,2 - 1,1·10-7 

Олигобензохинон-1,4 - 1,8·10-8 

Олигопирокатехол хлор 1,4·10-7 

Олигогидрохинон хлор - 

Олигобензохинон-1,2 хлор 3,6·10-7 

Олигобензохинон-1,4 хлор 4,3·10-7 

Олигопирокатехол бром 2,0·10-5 

Олигогидрохинон бром 1,2·10-8 

Олигобензохинон-1,2 бром 5,6·10-4 

Олигобензохинон-1,4 бром 2,3·10-8 

Олигопирокатехол йод 1,0·10-7 

Олигогидрохинон йод 1,2·10-8 

Олигобензохинон-1,2 йод 1,8·10-8 

 

Полученные данные подтверждают ключевое влияние молекулярной струк-

туры и чувствительности к допированию на электропроводность исследованных 

олигоароматических систем. Наибольшая проводимость исходного олиго-о-бензо-

хинона указывает на более эффективное π-сопряжение и облегчённый перенос за-

ряда по сравнению с пара-аналогом. Допирование галогенами, особенно бромом, 

приводит к резкому росту электропроводности в хиноидных структурах, переводя 
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олиго-о-бензохинон в область полупроводников (5,6·10⁻⁴ Ом⁻¹·м⁻¹). Такой эффект 

объясняется формированием сильных донорно-акцепторных взаимодействий и ста-

билизацией поляронных состояний. Хлор оказывает умеренное легирующее воз-

действие, а йод практически не увеличивает электропроводность. Отсутствие зна-

чительных изменений у олиго-гидрохинона и олиго-п-бензохинона связано с огра-

ниченной делокализацией зарядов и труднодоступностью активных центров для 

галогенирования. Это подчеркивает потенциал определённых олигохинонов к зна-

чительному улучшению проводящих свойств при целенаправленном допировании. 

Полученные результаты [422] открывают перспективы использования таких струк-

тур в органической электронике — в частности, в качестве компонентов полупро-

водников или токопроводящих материалов.  

 

4.3.7 Определение влияния воды на синтез олигохинонов 

Конечным продуктом олигомеризации 1,4-бензохинона или гидрохинона яв-

ляется черный порошок, нерастворимый в воде и толуоле, слабо растворимый в 

ацетоне. Согласно приведенной реакционной схеме (4.1.2), одна молекула 1,4-бен-

зохинона через стадию образования олигогидрохинона в водной среде способна 

восстанавливать одну молекулу ТТБДФХ, а одна молекула гидрохинона – две мо-

лекулы ТТБДФХ. Тем не менее, в ходе реакции было выявлено несоответствие сте-

хиометрическим соотношениям компонентов (табл. 4.3.7.1). В водно-толуольной 

среде одна молекула 1,4-бензохинона через стадию образования олигогидрохинона 

может восстановить до трех молекул ТТБДФХ, а гидрохинон – до четырех моле-

кул. 

На основании полученных экспериментальных данных установлено, что 

ТТБДФХ способен не только дегидрировать гидрохинон или олигогидрохинон, но 

и вступать во взаимодействие с водой, присутствующей в реакционной смеси. Для 

верификации полученных данных гидрохинон подвергли олигомеризации в дейте-

рированной воде. Далее выполнен сравнительный анализ спектров ЯМР ¹H ТТББФ, 

полученного при использовании D₂O и H₂O (см. рис. 4.3.7.1).  
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Таблица 4.3.7.1 – Данные по степени конверсии ТТБДФХ в процессе олиго-

меризации гидрохинона и 1,4-бензохинона. Условия проведения реакции: объём 

толуола – 100,0 мл, объём воды – 25,0 мл, температура – 200 °C, скорость переме-

шивания – 1400 об/мин, продолжительность реакции – 420 минут 

№ 

п/п 

ТТБДФХ, 

моль 

Мономер 

(олигомер) 

Моно-

мер, 

моль 

Выход 

ТТББФ, 

% 

Селек-

тив-

ность, 

% 

Мольное соот-

ношение всту-

пивших в реак-

цию ТТБДФХ : 

мономер 
1 0,0294 гидрохинон 0,0135 93,9 

≥ 99,0 

1 :2 

2 0,0294 

1,4-бензохи-

нон (олигогид-

рохинон) 

0,0270 95,2 1 : 1 

3 0,0198 гидрохинон 0,0045 92,9 1 : 4 

4 0,0367 

1,4-бензохи-

нон (олигогид-

рохинон) 

0,0090 76,0 1 : 3 

 

Химические сдвиги H¹-ядер соответствуют следующим группам: 1,49 м.д. – 

атомы водорода трет-бутильной группы, 5,17 м.д. – атомы водорода гидроксиль-

ной группы, 7,31 м.д. – бензольного кольца. Зарегистрированные значения интен-

сивности сигналов являются относительными и рассчитываются относительно ин-

тенсивности протонов гидроксильной группы, принимаемой за постоянную вели-

чину. Таким образом, на рисунке 1 интенсивность протонов трет-бутильной 

группы и бензольного кольца в ТТББФ, полученном с использованием D₂O, по 

сравнению с H₂O увеличилась в 2,2 раза (41,0/18,4 = 2,2; 4,5/2,0 = 2,2), несмотря на 

то что количество атомов водорода в этих группах остается неизменным в ходе ре-

акции.  

Это указывает на уменьшение интенсивности протонов в гидроксильной 

группе в 2,2 раза: 1/2,2 = 0,45, (1 - 0,45) × 100% = 55%. Таким образом, спектры 

ЯМР ¹H показали, что приблизительно 55% протонов в гидроксильной группе 

ТТББФ были замещены на дейтерий (см. рис. 4.3.7.1). 
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Рисунок 4.3.7.1 – Спектры ЯМР 1Н ТТББФ, полученного в присутствии H2O 

(a) и D2O (b) 

 

 

Схема 4.3.7.1 

 

Для подтверждения возможности протекания реакции между водой и 

ТТБДФХ была проведена модельная реакция с использованием сульфита натрия в 

качестве поглотителя кислорода, образующегося согласно схеме 4.3.7.1. В резуль-

тате эксперимента установлено, что количество ТТБДФХ уменьшилось на 54,8% в 

течение 10,5 часов реакции. 

Установлено, что восстановление ТТБДФХ в бензоле в отсутствие воды при 

200 °C не протекает (табл. 4.3.7.2). В дальнейшем была проведена серия экспери-

ментов по изучению реакции между водой и ТТБДФХ как в растворах толуола и 

бензола, так и в безрастворительной системе при температуре 200 °C. В первом 
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опыте реакцию осуществляли в автоклаве в среде толуола и воды в присутствии 

ТТБДФХ. Хроматографический анализ реакционной смеси показал (см. рис. 4.3.7.2 

и табл. 4.3.7.2), что через 24 ч содержание ТТББФ достигало 35,25 %, а остаточное 

количество ТТБДФХ составило 64,75 %. По завершении 72 ч реакции в толуоле 

доля ТТББФ увеличивалась до 97,67 %, а ТТБДФХ снизился до 2,33 %. Во втором 

опыте реакцию проводили в среде бензола и воды также в присутствии ТТБДФХ 

(табл. 4.3.7.2). Через 24 ч содержание ТТББФ возросло до 72%, через 48 ч – до 86% 

и через 96 ч – до 90,8%. В третьем опыте реакцию между водой и ТТБДФХ прово-

дили без растворителей в тех же условиях. После 72 ч реакции содержание ТТББФ 

возрасло до 5,21 %, а остаточное количество ТТБДФХ достигло 94,79 % (рис. 

4.3.7.3). 

 

Таблица 4.3.7.2 – Количественное содержание продуктов реакции воды и 

ТТБДФХ  

Раствори-

тель 

Количество 

раствори-

теля, мл 

ТТБДФХ, 

моль 

Вода, 

мл 

Время 

реак-

ции, ч 

ТТББФ, 

% отн 

ТТБДФХ, 

% отн 

бензол 100,0 0,012 - 72 0,012 99,988 

толуол/вода 
100,0 0,012 25,0 

24 35,25 64,75 

толуол/вода 72 97,67 2,33 

бензол/вода 
200 0,049 20,0 

24 72,0 28,0 
бензол/вода 48 86,0 14,0 
бензол/вода 96 90,8 9,2 

вода - 0,025 100,0 72 5,21 94,79 
 

Таким образом, установлено, что наряду с реакцией дегидрирования моно-

мера в системе протекает также побочная реакция взаимодействия ТТБДФХ с во-

дой [423] (см. схему 4.7.3.1). 
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Рисунок 4.3.7.2: (а) – Хроматограмма исходного ТТБДФХ; (b) – Хромато-

грамма продуктов реакции через 24 часа между водой и ТТБДФХ в растворе толу-

ола; (с) – Хроматограмма продуктов реакции через 72 часа между водой и ТТБДФХ 

в растворе толуола; где 1 – толуол, 2 – ТТББФ, 3 – ТТБДФХ 
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Рисунок 4.3.7.3 – Хроматограмма продуктов реакции через 72 часа между во-

дой и ТТБДФХ, где 1 – толуол, 2 – ТТББФ, 3 – ТТБДФХ 
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Схема 4.3.7.1 

 

Для селективного синтеза олигогидрохинона без включения бензохиноновых 

фрагментов процесс осуществляли в две стадии. На первой стадии реакцию прово-

дили в автоклаве при 200 °С в течение 6 ч в присутствии 0,0245 моль ТТБДФХ и 

гидрохинона в 100 мл безводного толуола (рис. 4.3.7.4 (а)). В этих условиях проте-

кала реакция дегидрирования гидрохинона. Образование ТТББФ в результате вос-

становления ТТБДФХ подтверждено хроматограммой (рис. 4.3.7.4 (b)), а содержа-

ние исходного ТТБДФХ представлено на рис. 4.3.7.2 (а).  

На второй стадии в реакционную смесь, охлаждённую до комнатной темпе-

ратуры, вводили 5 мл воды, после чего систему снова нагревали до 200 °С и выдер-

живали при этой температуре в течение 6 ч. После завершения синтеза, охлаждения 

автоклава и снижения давления до атмосферного фиксировалось образование чёр-

ного порошкообразного олигогидрохинона. ИК-спектр полученного продукта 

представлен на рис. 4.3.7.5.  
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Рисунок 4.3.7.4: (а) – Хроматограмма исходного раствора (ТТБДФХ, гидро-

хинон, толуол); (b) – Хроматограмма продуктов реакции 1-ой стадии; где 1 – гид-

рохинон, 2 – бензохинон, 3 – толуол, 4 – ТТББФ; 5 – ТТБДФХ  
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Рисунок 4.3.7.5 – ИК спектр олигогидрохинона 

 

ИК-спектр олигогидрохинона характеризуется широкой интенсивной поло-

сой поглощения в области 3600–3200 см⁻¹, соответствующей валентным колеба-

ниям гидроксильных групп O-H, участвующих во внутримолекулярных и межмо-

лекулярных водородных связях. Наличие слабых полос в области 3100–3000 см⁻¹ 

указывает на присутствие валентных колебаний C–H в ароматических кольцах. В 

области 1650–1500 см⁻¹ наблюдаются выраженные полосы, относящиеся к валент-
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ным колебаниям C=C ароматического ядра, что подтверждает наличие ароматиче-

ских структур. Сильные полосы в диапазоне 1300–1000 см⁻¹ обусловлены валент-

ными колебаниями связи C–O в фенольных группах. В области ниже 900 см⁻¹ фик-

сируются внеплоскостные деформационные колебания C–H, характерные для за-

мещённых ароматических колец. Совокупность этих полос подтверждает феноль-

ную природу соединения и наличие олигомерных ароматических структур в со-

ставе олигогидрохинона. 

Дополнительно было показано, что прямая олигомеризация 1,4-бензохинона 

с образованием олигобензохинона не протекает при использовании ТТБДФХ в ка-

честве дегидрирующего агента и при отсутствии воды (схема 4.3.7.2): 

 

 

Схема 4.3.7.2 

 

Реакцию проводили в автоклаве при 200 °С в течение 6 ч в присутствии 

0,0245 моль ТТБДФХ и 1,4-бензохинона в 100 мл безводного толуола. При этих 

условиях олигомеризация бензохинона не наблюдалась. Хроматограммы исходной 

смеси ТТБДФХ и 1,4-бензохинона до и после проведения реакции оставались без 

изменений (рис. 4.3.7.6 (a)). Хроматограмма исходного 1,4-бензохинона с чистотой 

93,2 % представлена на рис. 4.3.7.6 (b). 
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Рисунок 4.3.7.6: (a) – Хроматограмма исходной смеси ТТБДФХ и 1,4-бензо-

хинона до и после проведения реакции; (b) – Хроматограмма исходного 1,4-бензо-

хинона, где 1 – гидрохинон, 2 – бензохинон, 3 – толуол, 4 – ТТББФ; 5 – ТТБДФХ 

Совокупность полученных экспериментальных данных и результатов фи-

зико-химических исследований (Maldi-Tof, ЯМР, ЭПР, элементный анализ, ИК-

спектроскопия, исследование растворимости), а также сведения, найденные в лите-

ратурных источниках, подтверждают способность 1,4-бензохинона и гидрохинона 

олигомеризоваться под действием щелочного катализатора в условиях синтеза 

ТТБЭБФ и ТТББФ. В данном исследовании установлено, что анализируемый обра-

зец является олигохиноном или олигогидрохиноном. На основании полученных ре-

зультатов предложена интегральная схема синтеза ТТБЭБФ, ТТББФ и олигомер-

ного продукта из гидрохинонов (схема 4.3.7.3) с возможностью регенерации дегид-

рирующих агентов – ТТБДФХ и ТТБСХ. На первой стадии гидрохиноны реаги-

руют с ТТБДФХ или ТТБСХ с образованием бензохинонов. Последние в водной 

среде подвергаются олигомеризации с образованием олигогидрохинонов, которые 

затем дегидрируются ТТБДФХ или ТТБСХ до олигохинонов. При этом восстанов-

ление ТТБДФХ и ТТБСХ сопровождается образованием ТТББФ и ТТБЭБФ соот-

ветственно. Жидкофазное окисление этих соединений вновь приводит к образова-

нию ТТБДФХ и ТТБСХ, что обеспечивает замкнутый регенерационный цикл. 
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Схема 4.3.7.3 

 

4.4 Синтез и структурная характеристика олигопирокатехолатов металлов 

переменной валентности 

Хиноидные и фенольные соединения, обладающие способностью к ком-

плексообразованию с ионами металлов, представляют значительный интерес в кон-

тексте создания новых функциональных материалов. Среди них особое внимание 

привлекают пирокатехиновые структуры, способные формировать стабильные со-

единения с катионами как щелочных, так и переходных металлов. Такие материалы 

потенциально применимы в катализе, сенсорике, электрохимии и адсорбционных 

технологиях. Важным аспектом разработки подобных соединений является изуче-

ние их структурной организации и фазового состояния. 

В данном разделе рассматривается синтез и рентгеноструктурное исследо-

вание твердофазных пирокатехолатных производных, полученных на основе оли-

гопирокатехола и солей натрия, никеля и меди. Целью работы является установле-

ние характера взаимодействия компонентов и доказательство образования новых 
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координационных фаз с помощью методов порошковой рентгеновской дифракции 

и сопутствующего физико-химического анализа. 

Задачей данного этапа исследования являлся синтез твердофазных пирока-

техолатных производных щелочных и переходных металлов – в частности, соеди-

нений натрия (Na⁺), никеля (Ni²⁺) и меди (Cu²⁺) – с последующим изучением их 

структурных особенностей с использованием методов порошковой рентгеновской 

дифракции. 

Синтез пирокатехолатов осуществлялся путём взаимодействия раствора 

олигопирокатехола в щелочной среде с водными растворами соответствующих со-

лей металлов (схема 4.4.1). Щелочная среда способствовала де-протонированию 

фенольных групп и образованию фенолят-анионов, реагирующих с металличе-

скими катионами с образованием нерастворимых соединений – пирокатехолатов, 

которые отфильтровывались, промывались водой и высушивались при понижен-

ной температуре.  

 

 

Схема 4.4.1 

 

Таким образом, были синтезированы следующие материалы: индивидуаль-

ный олигопирокатехин (Образец 5), его натриевая форма (Образец 6), пирокатехо-

лат никеля (Образец 7), пирокатехолат меди (Образец 8), а также их очищенные и 

модифицированные варианты (Образцы 9 и 10), включая эквимолярную натриевую 

форму (Образец 11). Полученные соединения были исследованы методом порош-

ковой рентгеновской дифракции, что позволило установить различную степень их 
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кристалличности, аморфности, а также убедиться в отсутствии механических при-

месей исходных солей в продукте. 

До начала исследования олигомерных образцов, для четырех неорганиче-

ских соединений (образцы 1–4) были предварительно получены порошковые ди-

фрактограммы, представленные на рис. 4.4.1, которые далее использовались для 

оценки возможного присутствия указанных индивидуальных веществ в олигомер-

ных системах (образцы 5 – 8). Было установлено, что все 4 образца неорганических 

солей представляют собой индивидуальные кристаллические фазы, дифракто-

граммы которых соответствуют демонстрационным кривым входящих в базу дан-

ных по порошковой дифракции PDF-2 (Powder Diffraction File, версия 2) для соот-

ветствующих солей металлов.  

 

Рисунок 4.4.1 – Порошковые дифрактограммы исследуемых образцов 1–4, 

представленные в порядке возрастания от нижнего к верхнему спектру: (Образец 

1) сульфат меди гидрат, (Образец 2) хлорид никеля гидрат, (образец 3) хлорид 

натрия, (образец 4) сульфат натрия. Для удобства сравнения дифрактограммы по-

казаны со смещением вдоль оси интенсивности.  

 

Для исследованных олигомерных образцов 5 – 8 дифрактограммы суще-

ственно отличаются, в первую очередь присутствием в них аморфной компоненты, 

которая оказывается преобладающей в образцах 5 и 7 (рис. 4.4.2).  

 

Y + 48.0 mm - sample_4_ss0_2_in0-008_r15_0Hold_PMMA - File: sample_4_ss0_2_in0-008_r15_0Hold_PMMA.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 3.000 ° - End: 89.997 ° - Step: 0.008 ° - Step time: 297.6 s - Temp.: 25 °C  (

Y + 32.0 mm - sample_3_ss0_2_in0-008_r15_0Hold_PMMA_12122016_v2 - File: sample_3_ss0_2_in0-008_r15_0Hold_PMMA_12122016_v2.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 3.000 ° - End: 89.997 ° - Step: 0.008 ° - Ste

Y + 16.0 mm - sample_2_ss0_2_in0-008_r15_0Hold_PMMA_12122016 - Fi le: sample_2_ss0_2_in0-008_r15_0Hold_PMMA_12122016.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 3.000 ° - End: 89.997 ° - Step: 0.008 ° - Step time: 2

sample_1_ss0_2_in0-008_r15_0Hold_PMMA_12122016 - File: sample_1_ss0_2_in0-008_r15_0Hold_PMMA_12122016.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 3.000 ° - End: 89.997 ° - Step: 0.008 ° - Step time: 297.6 s - Temp.
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Рисунок 4.4.2 – Порошковые дифрактограммы образцов 5–8, представлен-

ные в порядке снизу вверх: исходный олигопирокатехол (5) и его комплексы с Na 

(6), Ni (7) и Cu (8). Для лучшей визуализации кривые дифрактограмм смещены от-

носительно друг друга вдоль оси интенсивности 

 

Следует отметить, что на предварительной стадии исследований для об-

разца комплекса олигопирокатехина с никелем были получены порошковые ди-

фрактограммы, указывающие на наличие небольшой доли кристаллической фазы 

(рис. 4.4.3, зеленая кривая), которая, в результате поиска в базе данных по порош-

ковой дифракции PDF-2, была идентифицирована как хлорид натрия (NaCl). В 

связи с чем на следующих этапах исследования был получен и проанализирован 

очищенный образец комплекса с никелем (Образец 7) (рис. 4.4.2, кривая 7) при том 

же соотношении компонентов. Для его дифрактограммы характерно присутствие 

сильно диффузных пиков, соответствующих аморфному или нанокристалличе-

скому типу структурной организации вещества. 

В дифрактограммах двух остальных образцов (рис. 4.4.4, кривые 6 и 8) фик-

сируются чётко различимые рефлексы, свойственные упорядоченным кристалли-

ческим структурам, хотя в ряде случаев они характиеризуются заметным ушире-

Y + 45.0 mm - sample_8_ss4_0_in0-008_r15_0Hold_PMMA_cont - Fi le: sample_8_ss4_0_in0-008_r15_0Hold_PMMA_cont.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 3.000 ° - End: 115.002 ° - Step: 0.008 ° - Step time: 5951.6 s - 

Y + 30.0 mm - sample_7_ss4_0_in0-008_r15_0Hold_PMMA - File: sample_7_ss4_0_in0-008_r15_0Hold_PMMA.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.000 ° - End: 100.000 ° - Step: 0.008 °  - Step time: 5951.6 s - Temp.: 25 °

Y + 15.0 mm - sample_6_ss3_0_in0-008_r15_0Hold_PMMA - File: sample_6_ss3_0_in0-008_r15_0Hold_PMMA.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.000 ° - End: 100.000 ° - Step: 0.008 °  - Step time: 4464.5 s - Temp.: 25 °

sample_5_ss3_0_in0-008_r15_0Hold_PMMA - Fi le: sample_5_ss3_0_in0-008_r15_0Hold_PMMA.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.000 ° - End: 100.000 ° - Step: 0.008 ° - Step time: 4464.5 s - Temp.: 25 °C  (Room) - Ti
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нием и различной интенсивностью. Сильное уширение пиков указывает на выра-

женную разупорядоченность кристаллитов, связанную с неоднородностью их раз-

меров, форм и степени совершенства кристаллической решётки.  

 

 

Рисунок 4.4.3 – Порошковые дифрактограммы исходного никельсодержа-

щего комплекса (образец 7а, нижняя кривая) и чистого олигопирокатехола (верхняя 

кривая). Вертикальные штрихи отмечают позиции интерференционных пиков NaCl 

(Halite, Ref. N 01-088-2300) 

 

Необходимо отметить, что, в то время, когда для образца (6) олигомера с 

натрием на дифрактограмме присутствуют слабо интенсивные пики кристалличе-

ской фазы, образец (8) комплекса олигопирокатехола с медью представляет собой 

в целом кристаллическую фазу с минимальной аморфной компонентой. Сравнение 

полученных для полимеров дифрактограмм с таковыми для исходных неорганиче-

ских солей (рис. 4.4.4) свидетельствует об их отсутствии в полимерных образцах в 

индивидуальном виде (в виде механической примеси).  

Ni-complex_ss0_5_in0-008_r15_0Hold_ZDP

01-088-2300 (I) - Halite, syn - NaCl - Y: 3.66 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 5.62000 - b 5.62000 - c 5.62000 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fm-3m (225) - 4 - 

Y + 20.0 mm - PPK_ss4_0_in0-008_r15_0Hold_ZDP - File: PPK_ss4_0_in0-008_r15_0Hold_ZDP.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 1.000 ° - End: 99.179 ° - Step: 0.008 ° - Step time: 5951.6 s - Tem

Y + 12.0 mm - Ni-complex_ss0_5_in0-008_r15_0Hold_ZDP - File: Ni-complex_ss0_5_in0-008_r15_0Hold_ZDP.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 3.000 ° - End: 89.997 ° - Step: 0.008 ° - Step time: 7
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Рисунок 4.4.4 – Порошковые дифрактограммы олигомерных систем (об-

разцы 5–8) и неорганических солей (образцы 1–4). Для удобства восприятия кри-

вые смещены по оси интенсивности 

  

Сравнительный анализ показал, что дифрактограммы комплексов заметно 

отличаются от таковой для индивидуального олигопирокатехола. Учитывая уста-

новленный факт отсутствия в них исходных неорганических солей, полученные ди-

фрактограммы можно считать косвенным доказательством образования гомоген-

ных структур с участием обеих компонент и, в частности, соединений на основе 

олигопирокатехола и соответствующих металлов.  

Отметим, что для ряда олигомерных образцов были получены дифракто-

граммы от их таблетированных форм (предварительно спрессованных порошков). 

Сравнение дифракционных картин для образцов в исходном состоянии и в виде 

таблеток свидетельствовало о неизменности структурного состояния в них и отсут-

ствии заметного текстурирования кристаллитов. Для примера, на рисунке 4.4.5 по-

казаны дифрактограммы для образца 8 в исходном и таблетированном виде, можно 

отметить в целом идентичность дифракционных картин. 

Y + 54.0 mm - sample_4_ss0_2_in0-008_r15_0Hold_PMMA - File: sample_4_ss0_2_in0-008_r15_0Hold_PMMA.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 3.000 ° - End: 89.997 ° - Step: 0.008 ° - Step time: 297.6 s - Temp.: 25 °C  (

Y + 45.0 mm - sample_8_ss4_0_in0-008_r15_0Hold_PMMA_cont - Fi le: sample_8_ss4_0_in0-008_r15_0Hold_PMMA_cont.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 3.000 ° - End: 115.002 ° - Step: 0.008 ° - Step time: 5951.6 s - 

Y + 33.0 mm - sample_3_ss0_2_in0-008_r15_0Hold_PMMA_12122016_v2 - File: sample_3_ss0_2_in0-008_r15_0Hold_PMMA_12122016_v2.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 3.000 ° - End: 89.997 ° - Step: 0.008 ° - Ste

Y + 30.0 mm - sample_7_ss4_0_in0-008_r15_0Hold_PMMA - File: sample_7_ss4_0_in0-008_r15_0Hold_PMMA.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.000 ° - End: 100.000 ° - Step: 0.008 °  - Step time: 5951.6 s - Temp.: 25 °

Y + 18.0 mm - sample_2_ss0_2_in0-008_r15_0Hold_PMMA_12122016 - Fi le: sample_2_ss0_2_in0-008_r15_0Hold_PMMA_12122016.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 3.000 ° - End: 89.997 ° - Step: 0.008 ° - Step time: 2

Y + 15.0 mm - sample_6_ss3_0_in0-008_r15_0Hold_PMMA - File: sample_6_ss3_0_in0-008_r15_0Hold_PMMA.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.000 ° - End: 100.000 ° - Step: 0.008 °  - Step time: 4464.5 s - Temp.: 25 °

Y + 3.0 mm - sample_1_ss0_2_in0-008_r15_0Hold_PMMA_12122016 - File: sample_1_ss0_2_in0-008_r15_0Hold_PMMA_12122016.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 3.000 ° - End: 89.997 ° - Step: 0.008 ° - Step time: 29

sample_5_ss3_0_in0-008_r15_0Hold_PMMA - Fi le: sample_5_ss3_0_in0-008_r15_0Hold_PMMA.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.000 ° - End: 100.000 ° - Step: 0.008 ° - Step time: 4464.5 s - Temp.: 25 °C  (Room) - Ti
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Рисунок 4.4.5 – Порошковые дифрактограммы комплекса с медью (образец 

8): верхняя кривая – исходный порошок, нижняя – таблетированная форма. Для 

удобства восприятия кривые смещены по оси интенсивности 

 

Отмечая ранее возможность образования в исследованных образцах 5 – 8 

структур с участием обеих компонент, следует принять во внимание и возможность 

сосуществования в образцах нескольких кристаллических фаз, что существенно за-

трудняет индексирование порошковых дифрактограмм и установление кристалло-

графических параметров образующегося соединения или комплекса. В связи с этим 

были предприняты попытки дополнительной очистки исследуемых образцов и по-

вышения степени их кристалличности. Особенно эти процедуры были применены 

к предполагаемому комплексу олигопирокатехина с медью (Образец 8), который 

характеризуется наименьшей аморфной составляющей.  

После повторного синтеза и дополнительной очистки образца комплекса 

олигопирокатехина с медью (Образец 9) для него повторно были получены рентге-

новские дифрактограммы, на рисунке 4.4.6 показаны дифрактограммы для образца 

на стеклянной пластинке и после вычета фонового рассеяния. Отметим минималь-

ную величину аморфной компоненты в рассеянии. 

Y + 22.0 mm - sample_8_ss4_0_in0-008_r15_0Hold_PMMA_cont - File: sample_8_ss4_0_in0-008_r15_0Hold_PMMA_cont.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 3.000 ° - End: 115.002 ° - Step: 0.008 ° - Step time: 5

Y + 12.0 mm - T8_ss3_0_in0-008_r15_0Hold_tablet - File: T8_ss3_0_in0-008_r15_0Hold_tablet_v2.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.000 ° - End: 100.000 ° - Step: 0.008 ° - Step time: 4464.5 s - Temp.: 25 °C (
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Рисунок 4.4.6 – Экспериментальные порошковые дифрактограммы для об-

разца повторно синтезированного комплекса с медью (Образец 9) до и после вы-

чета фонового рассеяния стеклянной подложки 

 

Полученные данные позволяют предполагать наличие индивидуальной кри-

сталлической фазы в образце (Образец 9), представляющей собой комплекс оли-

гопирокатехола с медью. Рентген-флуоресцентный анализ образца (Образец 9) сви-

детельствуют в пользу преимущественного замещения атомов натрия медью (рис. 

4.4.6), так что содержание меди в образце близко к 80% (остальные компоненты 

представлены преимущественно натрием (12 %), калием (1 %) и серой (S 7%).  

Полученные ранее дифрактограммы для комплекса олигопирокатехина с 

натрием (Образец 6) характеризуются наличием слабых интерференционных пи-

ков, характерных для кристаллических веществ, причем дифракционная картина 

практически неизменна для образцов комплекса олигопирокатехина с натрием при 

частичном замещении гидроксильных групп натрием (Образец 6) и эквимолярном 

составе (Образец 11) (рис. 4.4.7). В связи с этим проведено сравнение образцов (Об-

разец 8) и (Образец 9) комплексов меди, и эквимолярного комплекса натрия (Обра-

зец 11) дифрактограммы между собой (рис. 4.4.8), и с дополнительно полученным 

комплексом олигопирокатехина с медью при соотношении компонентов 1 : 0.9 (Об-

разец 10). 
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Рисунок 4.4.7 – Два фрагмента экспериментальных порошковых дифракто-

грамм для образца 6 комплекса олигопирокатехола с натрием при частичном (1:0.9) 

(нижняя кривая) и полном замещении ОН-групп (верхняя кривая), образец 11 

 

 
Рисунок 4.4.8 – Порошковые дифрактограммы 5, 8-11 для: исходного ком-

плекса с медью (зеленая кривая, 8), образца, полученного при повторном синтезе 

(синяя кривая, 9), комплекса с натрием при полном замещении ОН-групп (сирене-

вая кривая, 11), комплекса олигопирокатехола с медью при соотношении компо-

нентов 1:0,9 (красная кривая, 10) и индивидуального олигопирокатехола (коричне-

вая кривая, 5) 
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Сравнение дифракционных картин для двух комплексов (8) и (9) олигопи-

рокатехола позволяет полагать, что вновь приготовленный и очищенный образец 

комплекса с медью (образец 9) не содержит заметных количеств дополнительных 

кристаллических фаз. В то же время дифрактограмма комплекса олигопирока-

техола с медью при соотношении компонентов 1:0.9 (образец 10) заметно отлича-

ется от кривых дифракции, соответствующих индивидуальным фазам комплексов 

олигопирокатехина с натрием и медью. По-видимому, присутствие атомов и меди 

и натрия в комплексе может приводить как к образованию смешанного комплекса, 

так и индивидуальных соединений, что и затрудняет сопоставление дифракто-

грамм. Однако и в этом случае интерференционные пики, соответствующие инди-

видуальным компонентам, не наблюдаются, что однозначно свидетельствует об об-

разовании соединения пирокатехолата металла. 

Учитывая, что вновь приготовленный и очищенный образец комплекса с ме-

дью (образец 9) наиболее полно закристаллизован и предположительно может 

представлять собой индивидуальную кристаллическую фазу, была предпринята по-

пытка индексирования полученной дифрактограммы с использованием пакета про-

грамм TOPAS I. Полнопрофильный анализ экспериментальных дифракционных 

данных с использованием эталонного вещества и уточнение полученных результа-

тов, выполнены с использованием программного пакета TOPAS (рис. 4.4.9).  

В качестве критерия корректного сопоставления теоретических и экспери-

ментальных кривых использовалась минимизация в процессе уточнения парамет-

ров сходимости Rbragg методом Риетвельда по всему массиву экспериментальных 

данных. Одной из наиболее подходящих с точки зрения соответствия эксперимен-

тальных и рассчитанных дифракционных данных оказалась триклинная ячейка со 

следующими параметрами: a = 6.9427(2) Å, b = 7.7114(2) Å, c = 8.8327(4) Å, α = 

101.116(3)°, β = 95.323(4)°, γ = 94.9093(23)°, объем ячейки 459.41(3) Å3, простран-

ственная группа P1, Rbragg = 0.22, средний размер кристаллитов равен 46.3(2) нм. 

Однако, следует иметь в виду, что данная триклинная ячейка не является приведен-

ной и оптимальной по симметрии, поскольку для повторяющейся структурной еди-

ницы предполагаемого соединения олигопирокатехола с медью молекулярная 
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масса оказывается равной 151 и в этом случае на данную ячейку приходится всего 

лишь 2 повторяющиеся единицы олигомера.  

 

 

Рисунок 4.4.9 – Экспериментальная порошковая дифрактограмма образца 

(9). Синяя кривая – экспериментальная дифрактограмма. Красная кривая – теоре-

тическая рассчитанная суммарная кривая. Синими короткими штрихами показаны 

положения интерференционных пиков, соответствующих триклинной ячейке с 

установленными индексированными параметрами. Положение интерференцион-

ных пиков, изначально выбранных для индексирования, обозначено вертикаль-

ными линиями. Нижняя кривая – остаточная разностная кривая 

 

По-видимому, предполагая получение олигомерных пирокатехиновых со-

единений с металлами, нельзя исключить возможность образования циклических 

структур на основе пирокатехина.  

Используя координаты атомов пирокатехинового фрагмента смоделирована 

цепочечная структура для олигопирокатехина и его комплекса с медью, и оптими-

зирована геометрия полученных молекулярных структур для образца (9) повторя-

ющихся пирокатехиновых фрагментов (рис. 4.4.10).  

Как можно видеть из рисунка, период повторяемости образующейся спи-

ральной структуры из линейной молекулы олигопирокатехола составляет около 8.7 

Å, а в один оборот спирали укладываются 3 пирокатехиновых фрагмента. Таким 
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образом, полученные кристаллографические параметры для комплекса олигопиро-

катехола оказываются вполне разумными и значимыми, хотя и не позволяют сде-

лать точный вывод о циклической или ациклической природе образующегося ком-

плекса.   

 

  

а б 

 Рисунок 4.4.10: (а) – Модельные оптимизированные структуры олигопирока-

техола; (б) – Модельные оптимизированные структуры олигопирокатехола ком-

плекса с медью  

 

В рамках настоящего исследования впервые были синтезированы и струк-

турно охарактеризованы твердофазные пирокатехолаты натрия, никеля и меди, по-

лученные на основе олигопирокатехина. Проведённый синтез осуществлялся в ще-

лочной среде с использованием соответствующих неорганических солей, при этом 

доказано, что реакция сопровождается формированием не просто механических 

смесей, а новых фаз — пирокатехолатных соединений, в которых металлические 

катионы координируются с фенолятными фрагментами олигомера. 

Рентгеноструктурный анализ методом порошковой дифракции подтвердил, 

что полученные материалы существенно отличаются по своей структуре от исход-

ных компонентов, демонстрируя признаки как аморфного, так и кристаллического 

состояния в зависимости от природы металла. Установлено, что олигопирокатехо-

латы меди обладают наибольшей степенью кристалличности, что позволило про-

вести их глубокий анализ с применением программного пакета TOPAS и опреде-

лить параметры элементарной ячейки предполагаемой триклинной фазы. 
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Сравнение экспериментальных дифрактограмм также показало отсутствие 

в полученных образцах примесей исходных неорганических солей, что подтвер-

ждает чистоту синтезированных соединений. Дополнительно смоделированные 

структуры олигопирокатехина и его медного производного позволили предполо-

жить образование спиральной молекулярной архитектуры с периодом повторяемо-

сти, сопоставимым с экспериментально установленными кристаллографическими 

параметрами. 

Таким образом, полученные результаты [424, 425] убедительно свидетель-

ствуют о возможности целенаправленного синтеза и структурной организации пи-

рокатехолатов металлов переменной валентности с участием олигопирокатехола, 

что открывает перспективы для дальнейшего исследования их физико-химических 

и функциональных свойств. 
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ГЛАВА 5 НЕКОТОРЫЕ АСПЕКТЫ ПРАКТИЧЕСКОГО ПРИМЕНЕНИЯ 

ОЛИГОХИНОНОВ И ИХ ПРОИЗВОДНЫХ 

 

5.1 Применение олигохинонов при стабилизации полифениленсульфида  

и в качестве антирада для полипропилена 

5.1.1 Термическая стабильность и антиоксидантная активность  

композитных составов полифениленсульфида и олигогидрохинона 

Среди существующих исследований, посвящённых влиянию полифенольных 

и полихиноновых соединений на антиоксидантную активность в составе полимер-

ных систем, наблюдается ограниченное число публикаций. В большинстве случаев 

внимание уделяется полифенолам как антиоксидантным композитным добавкам, в 

частности в составе лигниносодержащих материалов. Однако имеются и другие ра-

боты, в которых полифенольные и полихиноновые олигомеры рассматриваются в 

качестве перспективных ингибиторов радикально-цепных процессов [426], а также 

как исходные компоненты при синтезе термостойких полиэпоксидов и эпоксисо-

полимеров [427]. 

Полифениленсульфид (ПФС) — термопластичный полимер [428], обладаю-

щий исключительным комплексом характеристик, что делает его идеальным выбо-

ром для различных высокотехнологичных применений [429]. К числу уникальных 

свойств ПФС относятся высокая прочность и жесткость, обеспечивающие его при-

менимость в производстве конструкционных элементов, работающих под нагруз-

кой, а также выдающаяся упругость, позволяющая материалу восстанавливать 

форму после деформации, что особенно ценно для амортизирующих компонентов. 

Дополнительно, ПФС обладает высокой огнестойкостью и является самозатухаю-

щим материалом, что снижает риск возгорания и делает его пригодным для исполь-

зования в электротехнике и других сферах, сопряжённых с воздействием высоких 

температур. Материал также характеризуется высокой ударопрочностью, устойчи-

востью к механическим повреждениям и способностью сохранять форму при по-

вышенных температурах, что позволяет использовать его в узлах двигателей, под-

шипниках и других технически нагруженных компонентах. 
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Для расширения области применения ПФС активно используются композит-

ные материалы на его основе, модифицированные и армированные различными 

наполнителями, волокнами и сополимерами. Такие композиты демонстрируют по-

вышенную термическую стабильность и устойчивость к экстремальным темпера-

турам, а также высокую химическую стойкость, позволяющую использовать их в 

агрессивных средах в качестве защитных покрытий, ёмкостей и технической арма-

туры. Благодаря этим свойствам, композиты на основе ПФС находят широкое при-

менение в ключевых отраслях промышленности: в автомобилестроении, нефтега-

зовой и химической промышленности, а также в производстве бытовой техники и 

электроники. Типичными примерами применения являются: защитные покрытия 

для труб и резервуаров, компоненты насосного и клапанного оборудования, рабо-

тающего при высоких температурах и давлениях, элементы двигателей и узлов тре-

ния, требующие устойчивости к износу и термической деформации, а также кор-

пуса электроприборов, сочетающие прочность, огнестойкость и диэлектрические 

свойства. 

Особую актуальность в последнее время приобретает разработка новых тер-

мостабилизаторов для полифениленсульфида, поскольку его склонность к термо-

окислительной деструкции при длительной эксплуатации ограничивает примене-

ние материала в наиболее жёстких температурных режимах. Введение эффектив-

ных термостабилизирующих добавок позволяет не только значительно повысить 

долговечность изделий на основе полиферментных соединений (ПФС), но и рас-

ширить область их промышленного применения, особенно при эксплуатации в 

условиях агрессивных химических сред и повышенных температур 

Термическая стабильность расплавов ПФС, модифицированного олигогид-

рохиноном [429], была исследована методами дифференциальной сканирующей 

калориметрии (ДСК) при температуре 440 °С, а также посредством определения 

коэффициента термостабильности расплава (К). Как видно из представленных на 

рисунке 5.1.1.1 данных, введение 0,5 мас.% олигогидрохинона приводит к замет-

ному увеличению индукционного времени окисления по сравнению с исходным 
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образцом ПФС. При этом максимум теплового эффекта окисления смещается в об-

ласть более продолжительного времени, что свидетельствует о выраженных термо-

стабилизирующих свойствах олигомера. Так, индукционный период окисления не-

модифицированного ПФС составляет 53 минуты, тогда как при добавлении 0,5 

мас.% олигогидрохинона он увеличивается до 64 минут (рис. 5.1.1.1). 
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Рисунок 5.1.1.1 – ДСК-термограммы окисления ПФС при 440 °C: с добавле-

нием 0,5 мас.% олигогидрохинона и без добавки 

 

Показатели текучести расплава (ПТР) и коэффициент термостабильности (K) 

определяли серией испытаний образцов ПФС, модифицированного антиоксидан-

тами, при температуре 330 °C. Полученные результаты (табл. 5.1.1.1) показали, что 

введение олигогидрохинона существенно повышает термическую устойчивость 

расплава. Для исходного ПФС уже через 20 мин выдержки ПТР возрастает с 28,7 

до 47,0 г/10 мин (K = 0,61), что свидетельствует о начале термоокислительной де-

струкции полимера. Добавление 0,5 мас.% олигогидрохинона полностью стабили-

зирует расплав (ПТР ≈ 10 г/10 мин, K = 1,0), тогда как при 1,0 мас.% олигогидро-

хинона термостабильность остаётся высокой (K = 0,93). Таким образом, олигогид-

рохинон проявляет себя как эффективный термостабилизатор ПФС, обеспечивая 

сохранение реологических свойств при переработке и повышая устойчивость ма-

териала в термонагруженных условиях. 
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Таблица 5.1.1.1 – Показатели текучести и термостабильности расплава образ-

цов полифениленсульфида с олигогидрохиноном при разных временах выдержки 

Олигогидрохинон, 

% мас. 

ПТР, г/10 мин. 
K 

5 мин 20 мин 40 мин 80 мин 

Нативный 28,7 47,0 33,5 41,0 0,61 

0,5 % мас. 10,3 10,3 9,1 7,8 1,0 

1,0 % мас. 4,4 4,7 3,6 2,8 0,93 

 

Дифференциально-сканирующий калориметрический анализ (ДСК) образца 

олигогидрохинона (ОГХ-2, рис. 5.1.1.2), применяемого как антиоксидант, проведён 

в диапазоне 25–450 °C при скорости нагрева 10 К/мин в атмосфере азота (60 

мл/мин). На термограмме наблюдается слабый эндотермический эффект с макси-

мумом при 74,4 °C, соответствующий плавлению низкомолекулярной фракции. В 

дальнейшем до 450 °C выраженные тепловые эффекты отсутствуют, что указывает 

на высокую термическую стабильность и сохранение структуры ОГХ в широком 

диапазоне температур, включая область переработки ПФС (300–350 °C). Это под-

тверждает возможность его применения как эффективной термостабилизирующей 

добавки. 

Для оценки термической устойчивости исходного полимера ПФС-М200 и его 

модифицированного образца, содержащего 0,39% мас. олигогидрохинона ПФС-

0.39-ОГХ, проведены термогравиметрические исследования (ТГА) в атмосфере 

воздуха. Измерения выполнены при скорости нагрева 10 К·мин⁻¹ в диапазоне тем-

ператур от 25 до 900 °C с использованием алюмооксидных тиглей (85 мкл, откры-

тых). Расход газов составлял 30 мл·мин⁻¹ (AIR, purge) и 45 мл·мин⁻¹ (N₂, protect). 

На рис. 5.1.1.3 и 5.1.1.4 представлены ТГ- и ДТГ-кривые для образцов ПФС-

М200 (исходный) и ПФС-0.39-ОГХ (модифицированный) соответственно. 
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Рисунок 5.1.1.2 – ДСК кривая олигогидрохинона (ОГХ-2) в диапазоне темпе-

ратур 25–450 °C (скорость нагрева — 10 К/мин, атмосфера — N₂, 60 мл/мин) 

 

 Рисунок 5.1.1.3 – Термогравиметрическая (ТГ/ДТГ) кривая исходного поли-

фениленсульфида (ПФС-M200) при нагреве со скоростью 10 К·мин⁻¹ в атмосфере 

воздуха 
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Рисунок 5.1.1.4 – Термогравиметрическая (ТГ/ДТГ) кривая модифицирован-

ного образца ПФС-0.39-ОГХ при нагреве со скоростью 10 К·мин⁻¹ в атмосфере воз-

духа 

Массовые изменения до 400 °C для обоих образцов незначительны и состав-

ляют менее 1 %, что подтверждает отсутствие низкомолекулярных фрагментов и 

высокую чистоту полимерных систем. Незначительно более высокая потеря массы 

у ПФС-0.39-ОГХ указывает на увеличение сорбционной ёмкости и поверхностной 

активности композита, вероятно, вследствие присутствия кислородсодержащих 

функциональных групп ОГХ. 

Сравнение основных участков разложения показывает, что введение ОГХ-

компонента не изменяет температуру начала деструкции, но смещает вторую ста-

дию разложения на 40 °C вверх. Это указывает на повышение термостабильности 

остатка и формирование ароматических, термоокислительно устойчивых структур. 

Рост остаточной массы (1,39 % против 0,16 %) отражает образование стаби-

лизированных коксообразных продуктов, что объясняется взаимодействием фенок-

сильных и хиноидных фрагментов ОГХ с радикальными центрами ПФС при 
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нагреве. Таким образом, модифицированный композит характеризуется замедлен-

ным окислением и повышенной устойчивостью к высокотемпературной деструк-

ции. 

Таким образом в области до 400 °C оба образца сохраняют массу, что под-

тверждает их высокую термостабильность и отсутствие летучих примесей. Введе-

ние ОГХ не изменяет температуру начала деструкции ПФС, но повышает темпера-

туру второй стадии термоокислительного разложения. Увеличение остаточной 

массы и появление дополнительного пика на ДТГ-кривой свидетельствуют о фор-

мировании более устойчивых ароматических структур. Композит ПФС-0.39-ОГХ 

характеризуется улучшенной термоокислительной стабильностью и может исполь-

зоваться при длительном воздействии высоких температур. 

 

5.1.2 Антирадиационные свойства олигохинонов в составе 

полипропиленовых композиций 

Одноразовые медицинские изделия на основе полипропилена находят широ-

кое применение в современной клинической практике благодаря своей доступно-

сти, химической стойкости и технологичности. Одним из распространённых мето-

дов их стерилизации является радиационная обработка, гарантирующая высокий 

уровень микробиологической безопасности. Однако воздействие ионизирующего 

излучения сопровождается деструктивными изменениями в структуре полимера, 

что может существенно снижать его эксплуатационные характеристики. 

В связи с этим актуальной задачей является разработка эффективных стаби-

лизирующих добавок, способных минимизировать радиационную деструкцию по-

липропилена. Современный рынок стабилизаторов представлен преимущественно 

соединениями тонкого органического синтеза, зачастую характеризующимися вы-

сокой стоимостью. Их применение, даже в небольших дозировках, существенно 

увеличивает себестоимость полимерных материалов, что ограничивает возможно-

сти их массового внедрения в производстве медицинских изделий. 

В рамках настоящего исследования была проведена оценка влияния олигохи-

нона на радиационную устойчивость полипропиленовых композиций. В качестве 
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исходных материалов использовались гомополипропилен марки PP 1562R произ-

водства ПАО «Нижнекамскнефтехим» и олигохинон в виде стабилизирующей до-

бавки. Оценка степени деструкции полипропилена проводилась на основании ана-

лиза ПТР, чувствительного к изменению молекулярной массы полимера. 

Результаты экспериментов показали [430, 431], что введение олигохинона в 

полипропиленовую матрицу способствует значительному снижению радиацион-

ной деструкции: при облучении образцов ионизирующим излучением наблюдается 

достоверное снижение величины ПТР, что свидетельствует о стабилизирующем 

действии олигохинона (таблица 5.1.2.1). 

 

Таблица 5.1.2.1 – Влияние антиоксидантных добавок и типа радиационного 

облучения на показатель текучести расплава полипропилена 

№ 

п/п 
Образец 

Гамма облучение Электронное облучение 

Доза облучения, кГр 

0 20 40 60 0 35 65 98 

ПТР, г/10 мин 

1 ПП 17,6 224 892 1000 17,6 339 455 619 

2 ПП + AnoxBB021 (0,3% мас.) 7,7 49 170 408 11,7 57,6 85 140 

3 ПП + олигохинон (0,2% мас.) 7,8 66 375 860 7,8 42 113 169 

4 
ПП + олигохинон (0,2% мас.) + 

AnoxBB021 (0,3% мас.) 
1 100 285 547 7,7 35 71 130 

 

Исследованы изменения ПТР у чистого полипропилена (ПП) и композиций, 

содержащих 0,2 мас.% олигохинона, 0,3 мас.% индустриального антиоксиданта 

Anox BB021 и их сочетание. Образцы подвергали γ- и электронному облучению в 

диапазоне доз 20–98 кГр. Установлено, что чистый ПП при увеличении дозы де-

монстрирует резкий рост ПТР (до 1000 г/10 мин при 60 кГр γ-излучения и 619 г/10 

мин при 98 кГр электронного облучения), что указывает на радиационную деструк-

цию матрицы. Введение 0,2 мас.% олигохинона снижает степень деструкции: при 

98 кГр ПТР уменьшается до 169 г/10 мин (в 3,6 раза ниже, чем у чистого ПП). Ан-
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тиоксидант Anox BB021 в той же концентрации проявляет более выраженный ста-

билизирующий эффект (ПТР = 140 г/10 мин при 98 кГр). Наилучшие результаты 

получены при совместном введении обоих стабилизаторов: при 35 кГр ПТР = 35 

г/10 мин, при 98 кГр — 130 г/10 мин, что свидетельствует о синергетическом дей-

ствии компонентов.  

Результаты исследования показали, что олигохинон представляет собой пер-

спективное решение для повышения радиационной стойкости полипропиленовых 

композиций, позволяющее одновременно обеспечить снижение затрат на стерили-

зацию одноразовых медицинских изделий. 

 

5.2 Каталитическая активность олигопирокатехолатных катализаторов в ре-

акции жидкофазного окисления меркаптидов натрия 

Каталитическое окисление меркаптидов представляет собой ключевой про-

цесс в очистке жидких и газообразных углеводородных потоков от серосодержа-

щих примесей, в том числе в технологии демеркаптанизации сжиженных углево-

дородных газов (СУГ) [432-434]. Одним из наиболее перспективных подходов по-

вышения эффективности таких процессов является разработка гетерогенных ката-

лизаторов на основе металлорганических соединений, обладающих высокой актив-

ностью, селективностью и стабильностью. Особое внимание в этом контексте при-

влекают материалы на основе олигопирокатехолатов металлов переменной валент-

ности (ОПК-М), способные эффективно функционировать в условиях щелочной 

среды и при умеренных температурах. 

В данной главе рассматривается каталитическая активность композитного 

материала ОПК-Cu/ПЭВП (полиэтилен высокой плотности, модифицированный 

олигопирокатехолатом меди) в реакции жидкофазного окисления меркаптида 

натрия, в частности изо-пропилмеркаптида. Основное внимание уделено как кине-

тическим характеристикам процесса, так и стабильности катализатора при много-

кратном использовании. Для оценки активности была применена модельная реак-

ция окисления изо-C₃H7SН в водно-щелочной среде с участием молекулярного кис-

лорода, имитирующая реальные условия промышленной демеркаптанизации. 
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В рамках выполненной работы проведено исследование кинетики процесса 

жидкофазного окисления, а также влияния состава катализатора на его активность 

и селективность. Кроме того, осуществлено сравнительное изучение катализаторов 

на основе пирокатехолатов и их олигомерных производных, что позволило выявить 

преимущества последних. Эти преимущества, по-видимому, связаны с расширен-

ной системой сопряжения, обеспечивающей более эффективный перенос элек-

трона в ходе окислительно-восстановительных превращений. 

Также рассмотрены аспекты устойчивости катализаторов при циклическом 

использовании, что имеет принципиальное значение для их практического приме-

нения. Полученные экспериментальные данные легли в основу кинетического мо-

делирования, а также позволили предложить механизм процесса окисления мер-

каптанов с участием активных центров на поверхности ОПК-Cu/ПЭВП. Предло-

женный подход позволяет обосновать выбор условий и катализатора для последу-

ющей разработки непрерывного процесса демеркаптанизации на промышленном 

уровне. 

На основании предварительных экспериментов оценена эффективность ката-

лизатора – олигопирокатехолата меди (ОПК-Cu), иммобилизованного в матрице 

полиэтилена высокой плотности (ПЭВП), в реакции окисления изопропилмеркап-

тана (изо-C₃H₇SH) в водно-щелочной среде. Сравнение пирокатехолатных и оли-

гопирокатехолатных катализаторов переходных металлов, закреплённых на поли-

мерной основе (табл. 5.2.1, 5.2.2), показало преимущества олигомерных форм. Эти 

преимущества, скорее всего, связаны с расширением сопряжённой π-системы, что 

приводит к снижению энергетического зазора между ВЗМО и НСМО, облегчая од-

ноэлектронный перенос и повышая каталитическую активность по сравнению с мо-

номерными аналогами. 

Среди изученных олигопирокатехолатов металлов переменной валентности 

наибольшую каталитическую активность проявило соединение меди (II), что опре-

деляет его потенциал как перспективного катализатора для дальнейших фундамен-

тальных и прикладных исследований. 
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Таблица 5.2.1 – Влияние пирокатехолатных катализаторов металлов пере-

менной валентности на окисление изопропилмеркаптида натрия. Условия реакции: 

50,0 мл водного раствора NaOH концентрацией 2,77 моль/л, температура 50 °C, 

масса катализатора 5 г, скорость подачи кислорода 300 ч⁻¹, исходная концентрация 

изопропилмеркаптида натрия 0,3125 моль/л 

Катализаторы Опыты 
[i-C3H7SH], моль/л 

0 мин 30 мин 60 мин 

ПКХ/Cu(20%)/ПЭВП 

1 

2 

3 

0,3125 

0,3125 

0,3125 

0,277 

0,209 

0,251 

0,251 

0,200 

0,193 

ПКХ/Ni(20%)/ПЭВП 

1 

2 

3 

0,3125 

0,3125 

0,3125 

0,268 

0,251 

0,259 

0,251 

0,234 

0,251 

ПКХ/Mn(20%)/ПЭВП 

1 

2 

3 

0,3125 

0,3125 

0,3125 

0,200 

0,183 

0,200 

0,183 

0,175 

0,183 

ПКХ/Fe(20%)/ПЭВП 

1 

2 

3 

0,3125 

0,3125 

0,3125 

0,285 

0,268 

0,277 

0,175 

0,234 

0,241 

ПКХ/Co(20%)/ПЭВП 

1 

2 

3 

0,3125 

0,3125 

0,3125 

0,217 

0,247 

0,200 

0,132 

0,183 

0,183 

 

В лабораторных условиях композит ОПК-Cu/ПЭВП изготавливался в виде 

кубических образцов со средним линейным размером 2×2×2 мм. Элементный со-

став поверхности композита ОПК-Cu (20%)/ПЭВП был исследован методом скани-

рующей электронной микроскопии (СЭМ) в сочетании с энергодисперсионной 

рентгеновской спектроскопией. Полученные данные показали, что средняя атом-

ная концентрация ионов меди на поверхности кубических образцов составляла 

около 0,17%. Анализ СЭМ-изображений выявил наличие ярких контрастных обла-

стей, характерных для участков локализации атомов меди, что указывает на частич-

ную гомогенность распределения ОПК-Cu по поверхности полимерной матрицы. 
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Таблица 5.2.2 – Влияние олигопирокатехолатных катализаторов металлов пе-

ременной валентности на окисление изопропилмеркаптида натрия. Условия реак-

ции: 2,77 моль/л водный раствор гидроксида натрия = 50,0 мл, температура реакции 

50°С, катализатор – 5 г., скорость подачи кислорода 300 ч–1, исходная концентрация 

изо-пропилмеркаптида натрия 0,3125 моль/л 

Катализаторы Опыты 
[i-C3H7SH], моль/л 

0 мин 30 мин 60 мин 

ОПК/Cu(20%)/ПЭВП 

1 

2 

3 

0,3125 

0,3125 

0,3125 

0,166 

0,132 

0,158 

0,057 

0,038 

0,041 

ОПК/Ni(20%)/ПЭВП 

1 

2 

3 

0,3125 

0,3125 

0,3125 

0,209 

0,209 

0,217 

0,192 

0,192 

0,192 

ОПК/Mn(20%)/ПЭВП 

1 

2 

3 

0,3125 

0,3125 

0,3125 

0,183 

0,183 

0,192 

0,145 

0,123 

0,115 

ОПК/Co(20%)/ПЭВП 

1 

2 

3 

0,3125 

0,3125 

0,3125 

0,226 

0,209 

0,243 

0,186 

0,192 

0,234 

КСМ-Х [435] 

1 

1 

1 

0,3125 

0,3125 

0,3125 

0,172 

0,191 

0,160 

0,086 

0,104 

0,068 

 

Результаты каталитических испытаний (табл. 5.2.3) подтвердили высокую 

эффективность системы ОПК-Cu/ПЭВП в реакции жидкофазного окисления изо-

C₃H₇SH в щелочной среде. В отсутствие катализатора процесс протекал медленно, 

тогда как добавление всего 1 мас.% ОПК-Cu в состав ПЭВП увеличивало скорость 

окисления почти втрое. При содержании 20 мас.% ОПК-Cu скорость возрастала 

примерно в пять раз, а степень превращения меркаптида достигала ~90 % за 60 мин 

при 50 °C.  

Помимо высокой каталитической активности, важным фактором, определя-

ющим практическую значимость гетерогенного катализатора, является его катали-

тическая стабильность и возможность многократного использования без потери 

эффективности. Эти параметры критичны при проектировании устойчивых и рен-

табельных катализаторных систем. 
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Таблица 5.2.3 – Влияние концентрации олигопирокатехолата меди в составе 

катализатора на окисление изопропилмеркаптида натрия. Условия реакции: тем-

пература – 50 °C, количество катализатора 5 г, концентрация NaOH – 2,77 моль/л, 

скорость подачи кислорода 300 ч–1 

Опыт №  
[i-C3H7SH]исх, 

моль/л 

Без 

катализатора 

ОПК-Cu 

(1%)/ПЭВП 

ОПК-Cu 

(20%)/ПЭВП 

[i-C3H7SH], через 60 мин. окисления, моль/л 

1. 0,3125 0,259 0,164 0,041 

2. 0,3125 0,260 0,161 0,038 

3. 0,3125 0,259 0,166 0,041 

 

Предварительные эксперименты (таблица 5.2.3) не позволили в полной мере 

оценить стабильность и регенеративную способность катализатора ОПК–

Cu/ПЭВП, поскольку продолжительность наблюдений была ограничена одной ра-

бочей неделей. В связи с этим была проведена серия повторных каталитических 

испытаний катализатора ОПК-Cu(20%)/ПЭВП в реакции окисления изопропилмер-

каптана в щелочной среде. Полученные результаты приведены в таблице 5.2.4. 

 

Таблица 5.2.4 – Изменение колнцентрации изо-пропилмеркаптида натрия в 

последовательных циклах его окисления в присутствии катализатора ОПК-

Cu(20%)/ПЭВП. Условия реакции: 2,77 моль/л водный раствор гидроксида натрия 

= 50,0 мл, температура реакции 50 °С, катализатор – 5 г., скорость подачи кисло-

рода 300 ч–1, исходная концентрация изо-пропилмеркаптида натрия 0,3125 моль/л 

по сере 

Цикл 
[i-C3H7SH], моль/л 

0 мин 30 мин 60 мин 

Первый 0,3125 0,163 0,051 

Десятый 0,3125 0,133 0,040 

Двадцатый 0,3125 0,161 0,041 

Тридцатый 0,3125 0,153 0,039 

 

Как показали экспериментальные данные, каталитическая активность си-

стемы ОПК-Cu(20 %)/ПЭВП сохранялась на стабильном уровне в течение тридцати 
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последовательных циклов общей продолжительностью до 30 ч. Существенного 

снижения конверсии субстрата или изменения кинетических параметров реакции 

не наблюдалось, что свидетельствует о высокой устойчивости катализатора к окис-

лительной среде и многократным циклам использования. 

Таким образом, катализатор ОПК-Cu/ПЭВП продемонстрировал не только 

высокую эффективность в окислении меркаптидов, но и эксплуатационную ста-

бильность, что делает его перспективной каталитической системой для дальней-

ших кинетических исследований и масштабирования в промышленных техноло-

гиях очистки. В последующих разделах подробно рассматриваются механизм и ки-

нетические особенности процесса каталитического окисления меркаптидов с ис-

пользованием данной системы.  

 

5.3 Расчет себестоимости ОПК-Cu и фталоцианина кобальта 

В рамках проведённой работы с целью объективной оценки экономической 

эффективности разработанной технологии синтеза олигопирокатехолата меди 

(ОПК/Cu) выполнены расчёты себестоимости производства 1 кг целевых продук-

тов – катализатора олигопирокатехолата меди (ОПК-Cu) и промышленно применя-

емого аналога – фталоцианина кобальта. 

Расчёт себестоимости осуществлён по стадиям технологического процесса с 

учётом стехиометрии реакций, выходов по каждой стадии, рециклов растворите-

лей, энергозатрат, а также актуальных цен на сырьё на внутреннем рынке Россий-

ской Федерации по состоянию на IV квартал 2025 года. 

Сравнение себестоимости разработанного катализатора и промышленного 

фталоцианина кобальта позволяет оценить конкурентоспособность и экономиче-

скую целесообразность внедрения новой каталитической системы в промышлен-

ные процессы по сравнению с существующими коммерческими аналогами. 

В основу расчётов положен метод прямого счёта, предусматривающий по-

этапное определение материальных затрат, коммунальных услуг, трудовых и 

накладных расходов. Для условий малотоннажного производства приняты повы-

шенные условно-постоянные издержки, что отражает специфику мелкосерийного 
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выпуска – низкий коэффициент загрузки оборудования, более высокую долю руч-

ного труда и операций контроля качества. 

Особое внимание уделено учёту ключевых сырьевых статей, определяющих 

основную часть себестоимости: для ОПК-Cu – 2,6-ди-трет-бутилфенола, пирокате-

хина и сульфата меди; для фталоцианина кобальта – фталевого ангидрида и соли 

кобальта. 

Полученные результаты легли в основу сравнительного анализа экономиче-

ских показателей производства указанных продуктов и могут быть использованы 

при обосновании рентабельности производства, формировании отпускных цен, а 

также для технико-экономического планирования внедрения разработанной техно-

логии. 

 

5.3.1 Расчёт себестоимости 1 кг ОПК-Cu 

Настоящий расчёт, представленный в таблице 5.3.1.1, выполнен для условий 

малотоннажного производства на основе технологической схемы синтеза ОПК-Cu 

из ДТБФ, включающей три стадии: 

1) Окисление ДТБФ воздухом в толуоле при участии катализатора КГЩ с получе-

нием ТТБДФХ с выходом 95%. 

2) Конденсация ТТБДФХ с пирокатехином при 160 °C в течение 6 часов с образо-

ванием олигогидрохинона с выходом 90%. 

3) Растворение олигогидрохинона в щёлочи и введение CuSO₄·5H₂O с образова-

нием конечного ОПК-Cu с выходом 95%. 

Основные технологические параметры: 

- Потери толуола: 3 % (97 % возврат). 

- Стехиометрия: 2 моль ДТБФ → 1 моль ТТБДФХ; 1 моль ТТБДФХ с 1 молем пи-

рокатехином; 2 моль NaOH на 1 моль пирокатехина. 

- Содержание меди в продукте: 12 мас.%. 

- Тариф электроэнергии: 7,03 руб./кВт·ч. 
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Таблица 5.3.1.1 – Себестоимости 1 кг ОПК-Cu 

Позиция Кол-во 
Стоимость, 

руб. 

СТАДИЯ 1: Окисление ДТБФ → ТТБДФХ   

Покупка ДТБФ 0,959 кг 1 439 

Потери толуола (рецикль 97%) 0,035 кг 3 

Воздух/кислород — 5 

СТАДИЯ 2: ТТБДФХ + пирокатехин → 

олигогидрохинон (160 °C, 6 ч) 

  

Покупка пирокатехина 0,243 кг 158 

СТАДИЯ 3: Растворение в щёлочи + мед-

нение → ОПК-Cu 

  

Щёлочь (NaOH, 2 экв/ед. + потери) 0,169 кг 10 

Сульфат меди·5H2O 0,472 кг 165 

Эл/энергия 1,30 кВт·ч 9 

Водоочистка/стоки  10 

Труд и ОВР  500 

ИТОГО материалы  1 780 

ИТОГО себестоимость / кг  2 300 

 

Приведённая таблица отражает материальные затраты, коммунальные рас-

ходы и накладные издержки на производство 1 кг ОПК-Cu при заданных техноло-

гических параметрах. Основной вклад в себестоимость вносит стоимость исход-

ного ДТБФ, сульфата меди и пирокатехина. 

 

5.3.2 Расчёт себестоимости 1 кг фталоцианина кобальта (CoPc) 

Настоящий расчёт выполнен для условий малотоннажного производства фта-

лоцианина кобальта в России по состоянию на IV квартал 2025 года. В основе – 

классическая схема синтеза из фталевого ангидрида, мочевины и сульфата ко-

бальта·7H₂O: 

4 моля фталевого ангидрида + 4 моля мочевины + 1 моль Co²⁺  →  CoPc + побочные 

продукты. 

Процесс включает одну стадию высокотемпературной конденсации (170–200 °C), 

промывки и сушки продукта. 

Основные принятые технологические параметры: 

- Выход 85 % (типовой диапазон 70–90 %). 

- Энергозатраты: 2 кВт·ч/кг продукта, тариф 7,03 руб./кВт·ч. 
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- Водоочистка и мелкие реагенты: 10 руб./кг. 

- Катализатор и расходники: 20 руб./кг (амортизировано). 

Таблица 5.3.2.1 – Себестоимости 1 кг CoPc 

Статья Кол-во 
Сумма, 

руб. 

Фталевый ангидрид 1,220 кг 2 393 

Мочевина 0,494 кг 31 

Сульфат кобальта·7H₂O 0,492 кг 1 352 

Электроэнергия 2 кВт·ч 14 

Водоочистка и утилизация  10 

Катализатор и расходники  20 

Труд и накладные  500 

ИТОГО материалы  3776 

ИТОГО себестоимость / кг  4 320 

 

Приведённая таблица отражает материальные затраты, коммунальные рас-

ходы и накладные издержки на производство 1 кг CoPc при заданных технологиче-

ских параметрах. Наибольший вклад в себестоимость даёт фталевый ангидрид 

(~55 %) и соль кобальта (~31 %). Мочевина, энергия и вспомогательные статьи 

имеют относительно малое значение. 

Заключение 

Проведённые расчёты себестоимости производства 1 кг олигопирокатехо-

лата меди (ОПК/Cu) и фталоцианина кобальта показали, что при малотоннажном 

производстве разработанный катализатор характеризуется существенно более низ-

кой себестоимостью по сравнению с промышленным аналогом. Это обусловлено 

как стоимостью исходных компонентов (2,6-ди-трет-бутилфенола, пирокатехина и 

сульфата меди), так и технологическими особенностями процесса его получения. 

В то же время себестоимость фталоцианина кобальта в значительной степени 

определяется ценой фталевого ангидрида и солей кобальта, что делает данный ма-

териал более затратным при малотоннажном выпуске. 

Сравнительный анализ полученных данных подтверждает экономическую 

целесообразность применения разработанного катализатора ОПК/Cu в промыш-

ленных процессах в качестве альтернативы фталоцианину кобальта. Результаты 
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расчётов могут быть использованы при обосновании рентабельности производства, 

формировании отпускных цен, а также при технико-экономическом планировании 

масштабирования синтеза. 

 

5.4 Кинетическая закономерность реакции жидкофазного окисления  

меркаптидов натрия в присутствии гетерогенного катализатора 

ОПК/Cu(20%)/ПЭВП 

Изучение кинетических закономерностей каталитических реакций окисления 

меркаптановых соединений, в частности изопропилмеркаптида в водно-щелочной 

среде, имеет решающее значение для разработки технологий демеркаптанизации 

углеводородного сырья. Ключевым аспектом такого анализа является установле-

ние внутреннего кинетического уравнения, позволяющего описывать скорость ре-

акции с учётом влияния концентраций реагентов, катализатора и условий среды. 

В настоящей работе использован дифференциальный метод для определения 

частных порядков реакции по меркаптиду, кислороду, гидроксиду натрия и поверх-

ности катализатора на основе олигопирокатехолата меди, иммобилизованного в по-

лиэтиленовую матрицу (ОПК/Cu(20%)/ПЭВП). Применение различных начальных 

концентраций компонентов позволило выявить характер их влияния на скорость 

процесса и определить соответствующие порядки реакции. Кроме того, проведён 

анализ температурной зависимости скорости окисления, на основании чего рассчи-

таны значения кажущейся энергии активации и предэкспоненциального множителя 

по уравнению Аррениуса. 

Для оценки влияния гидродинамических факторов исследована зависимость 

скорости окислительной реакции от интенсивности перемешивания. Степень кон-

версии C₃H₇S⁻ измерялась при постоянной скорости подачи кислорода 270 ч⁻¹. Па-

раллельно изучалось влияние скорости подачи кислорода при фиксированной ча-

стоте вращения магнитной мешалки. Оба эксперимента проводились при темпера-

туре 50 °C и одинаковой начальной концентрации C₃H₇S⁻. 
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Как показано на рис. 5.4.1, увеличение частоты перемешивания до 1200 

об/мин приводит к росту конверсии C₃H₇S⁻, однако дальнейшее повышение оборо-

тов не оказывает заметного влияния, что указывает на кинетическое ограничение 

процесса. На основании этих данных для всех последующих экспериментов была 

выбрана частота 1400 об/мин. При такой скорости вращения конверсия C₃H₇S⁻ ста-

билизируется при подаче кислорода свыше 270 ч⁻¹. Для исключения влияния мас-

сообменных ограничений все дальнейшие опыты проводились при 1400 об/мин и 

300 ч⁻¹. 
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Рисунок 5.4.1 Зависимость степени конверсии C₃H₇S⁻ от скорости перемеши-

вания и скорости подачи кислорода: температура – 50 °C, количество катализатора 

– 5 г, начальная концентрация [C₃H₇S⁻]₀ = 0,74 моль/л, концентрация NaOH – 2,77 

моль/л, τ = 60 мин. 

 

Анализ кинетических кривых окисления изопропилмеркаптида (C₃H₇S⁻) при 

различных начальных концентрациях кислорода (рис. 5.4.2 а) подтверждает соблю-

дение условий кинетической области и позволяет установить зависимость скорости 

реакции от содержания окислителя. 

При варьировании начальной концентрации C₃H₇S⁻ (рис. 5.4.3 а) зависимость 

логарифмов начальных скоростей от логарифмов концентраций восстановителя 
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представляет собой прямую линию с углом наклона, близким к единице, что ука-

зывает на первый порядок реакции по C₃H₇S⁻. Этот вывод подтверждён интеграль-

ным методом: линейная зависимость логарифма отношения [C₃H₇S⁻]ₜ/[C₃H₇S⁻]₀ от 

времени (рис. 5.4.3 б) также свидетельствует о кинетике первого порядка по вос-

становителю.  
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Рисунок 5.4.2: (а) – Зависимость логарифма начальной скорости окисления 

изопропилмеркаптида натрия (C₃H₇S⁻) от логарифмов исходных концентраций кис-

лорода и активной поверхности катализатора; (б) – Температурная зависимость 

константы скорости реакции в координатах Аррениуса (ln k от 1000/T). Условия 

эксперимента: температура 50 °C, масса катализатора — 5 г, концентрация рас-

твора NaOH — 2,77 моль/л, начальная концентрация [C₃H₇S⁻]₀ = 0,74 моль/л 

 

Первый порядок реакции по меркаптиду аналогичным образом отмечался во 

множестве кинетических исследований процессов окисления меркаптанов как в го-

могенных, так и в гетерогенных системах, как с катализаторами, так и в их отсут-

ствие [436, 437, 438, 439, 440]. 

Дополнительно установлено, что зависимость логарифма начальной скоро-

сти реакции от логарифма начальной концентрации кислорода (рис. 5.4.2 а) описы-

вается прямой линией с тангенсом угла наклона около 0,5. Это указывает на дроб-

ный кажущийся порядок реакции по кислороду. Подобная зависимость характерна 
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для сложных многостадийных каталитических процессов, в которых элементарные 

стадии включают адсорбцию реагентов и последующий электронный перенос. 
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Рисунок 5.4.3: (а) – Зависимость логарифма начальной скорости окисления 

C₃H₇S⁻ от логарифма его начальной концентрации; (б) – График зависимости лога-

рифма соотношения концентраций [C3H7S ̅ ]t/[C3H7S ̅ ]0 от времени. Условия реак-

ции: температура – 50 °C, количество катализатора – 5 г, концентрация NaOH – 2,77 

моль/л 

 

Несомненно, увеличение количества катализатора способствует росту скоро-

сти реакции. Однако для более полного понимания механизма каталитического 

окисления требуется анализ влияния концентрации катализатора на кинетику про-

цесса. Это позволит определить, какие стадии лимитируют общую скорость пре-

вращения и какова роль активных центров в формировании каталитической актив-

ности. 

Как было описано выше, композитный катализатор ОПК-Cu(20 %)/ПЭВП 

имеет форму кубических частиц со средним размером 2 × 2 × 2 мм, что соответ-

ствует площади поверхности одного куба в 24 мм². Один грамм материала вклю-

чает 65 таких частиц, а суммарная удельная площадь катализатора составляет 

1560 мм². При этом, учитывая атомную концентрацию ионов меди на поверхности, 

равную 0,17 %, расчетная активная площадь, занятая медью, составляет 2,65 мм² на 

1 г катализатора. 
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Анализ зависимости логарифма начальной скорости окисления изопропил-

меркаптида от логарифма площади активной поверхности меди (рис. 5.4.2 (а)) по-

казал, что она описывается прямой линией с угловым коэффициентом, близким к 

3, что свидетельствует о кубической зависимости скорости реакции от площади ак-

тивной поверхности катализатора. 

Щёлочная среда является необходимым условием для протекания реакции 

окисления меркаптана, поскольку именно в таких условиях формируется реакци-

онноспособный меркаптид-ион. В настоящем исследовании изопропилмеркаптан 

окисляли в присутствии катализатора ОПК-Cu/ПЭНД, используя растворы NaOH 

различной концентрации (5 %, 10 %, 20 % и 30 %). 

Как показано на рис. 5.4.4, с увеличением концентрации щёлочи наблюдается 

снижение константы скорости каталитического окисления C₃H₇S⁻. Это объясняется 

заметным снижением растворимости кислорода в более концентрированных рас-

творах щёлочи [441]. Полученное значение порядка указывает на то, что увеличе-

ние концентрации щёлочи, помимо обеспечения депротонирования тиольной 

группы с образованием меркаптид-аниона RS⁻, приводит к ингибированию про-

цесса при избытке OH⁻. Отрицательный порядок отражает участие гидроксид-

ионов в стадиях, ограничивающих скорость, и их способность снижать концентра-

цию реакционноспособных интермедиатов через конкурирующие равновесия и по-

бочные взаимодействия. Таким образом, OH⁻ в данной системе выполняет двой-

ственную роль: обеспечивает образование RS⁻, но при повышенных концентрациях 

тормозит реакцию, что согласуется с наблюдаемым отрицательным дробным по-

рядком. 
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Рисунок 5.4.4 – Зависимость эффективной константы скорости kэфф процесса 

окисления изопропилмеркаптида натрия (C₃H₇S⁻) от концентрации гидроксида 

натрия в растворе, а также логарифмическая зависимость начальной скорости ре-

акции от начальных концентраций NaOH. Условия реакции: температура – 50 °C, 

масса катализатора – 5 г, начальная концентрация C₃H₇S⁻ – 0,74 моль/л, τ = 60 мин 

 

Построенные логарифмические графики зависимости начальной скорости 

окисления от концентрации NaOH подтверждают, что реакция подчиняется дроб-

ному отрицательному порядку реакции по OH⁻ (tg α = -0,67), что имеет важное зна-

чение при проектировании промышленных реакторов для процессов очистки угле-

водородного сырья от серосодержащих соединений. 

Таким образом, общее кинетическое уравнение реакции каталитического 

окисления кислородом изопропилмеркаптида в присутствии катализатора ОПК-

Cu(20%)/ПЭВП можно записать в виде: 

 

v = kэфф ⋅[C3H7S−]1⋅[OH−]-0.67⋅[O2]0.5⋅[ОПК-Cu]3
   (5.4.1) 

 

где: 

v – скорость реакции, 

k – константа скорости, 

[C3H7S
−] – концентрация изопропилмеркаптида, 
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[OH−] – концентрация гидроксид анионов, 

[O2] – концентрация кислорода, 

[ОПК-Cu] – площадь активных центров меди на поверхности катализатора. 

Это уравнение отражает комплексную кинетику многостадийного процесса 

и подчеркивает ключевую роль каталитической поверхности в управлении скоро-

стью окисления. 

В условиях избытка кислорода и катализатора реакция окисления C₃H₇S⁻ про-

текает по механизму, соответствующему кинетике псевдопервого порядка относи-

тельно меркаптида, что позволяет представить общее кинетическое уравнение в со-

кращённой форме: 

 

v = kэфф⋅[C3H7S−]1     (5.4.2)  

 

Эффективная константа скорости kэфф была определена из графика зависимо-

сти ln([C3H7S
−]t/[C3H7S

−]0) от времени реакции τ. Как уже отмечалось ранее, ката-

литическое окисление меркаптида с использованием системы ОПК-Cu/ПЭВП про-

исходит на межфазной границе. Однако измерение скорости реакции осуществля-

ется исходя из изменения объемной концентрации восстановителя. Вследствие 

этого вычисленная энергия активации характеризует не истинный, а кажущийся 

показатель, отражающий совокупное влияние химических и диффузионных про-

цессов на скорость реакции. 

Рассчитанное по величине углового коэффициента температурной (Аррени-

усовской) зависимости эффективной константы скорости значение наблюдаемой 

энергии активации составляет с точностью до первого десятичного знака Ea = (24,7 

± 4,4) кДж/моль. Соответствующее данной зависимости значение натурального ло-

гарифма предэкспоненциального множителя составляет с точностью до второго де-

сятичного знака lnA = 1,42 ± 1,13 (A = 4,15 с⁻¹) (рис. 5.4.2 б). 

Таким образом, уравнение скорости реакции псевдопервого порядка в при-

сутствии ОПК-Cu/ПЭВП принимает вид: 
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v = 4,15⋅exp(−24700/RT)⋅[C3H7S−]     (5.4.3)  

 

где: 

R – универсальная газовая постоянная (8,314 Дж·моль⁻¹·К⁻¹), 

T – температура в Кельвинах. 

Проведённое кинетическое исследование окисления изопропилмеркаптида в 

щелочной среде в присутствии композитного катализатора ОПК-Cu(20 %)/ПЭВП 

позволило установить механизм и параметры многостадийного каталитического 

процесса [441]. Методом дифференциального анализа определены частные по-

рядки реакции по восстановителю, кислороду, щёлочи и активной поверхности 

меди. Установлено, что реакция подчиняется кинетике первого порядка по меркап-

тиду и полупервого порядка по кислороду. Скорость реакции возрастает пропор-

ционально кубу площади активной поверхности катализатора. Показано также, что 

щёлочь оказывает ингибирующее влияние на скорость процесса вследствие сниже-

ния растворимости кислорода. 

Температурная зависимость скорости реакции описывается уравнением Ар-

рениуса, по которому рассчитаны значения кажущейся энергии активации 

(24,7 ± 4,4 кДж/моль) и предэкспоненциального множителя (lnA = 1,42 ± 1,13 (A = 

4,15 с⁻¹)). Полученное итоговое кинетическое уравнение отражает влияние ключе-

вых параметров и может быть использовано для моделирования и оптимизации 

промышленных процессов каталитической демеркаптанизации углеводородного 

сырья. 

 

5.5 Механизм реакции жидкофазного окисления меркаптидов натрия  

в присутствии гетерогенных катализаторов на основе ОПК-М 

Механизм жидкофазного окисления меркаптанов в щелочной среде пред-

ставляет собой сложный многостадийный процесс, чувствительный к природе ка-

тализатора и условий реакции. Особый научный интерес представляет взаимодей-

ствие тиолов с молекулярным кислородом, протекающее в присутствии координа-
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ционных комплексов переходных металлов, обладающих способностью к одно-

электронному переносу. В частности, широкое распространение получила модель 

тройного комплексного механизма, в которой ключевую роль играют металлофта-

лоцианины и аналогичные структуры, способные координировать одновременно и 

меркаптид-анион, и кислород. 

В настоящем разделе рассматриваются современные представления о воз-

можных путях каталитического окисления серосодержащих соединений, включая 

взаимодействие с переходными металлами, особенности образования активных ра-

дикальных промежуточных продуктов, а также влияние электронных характери-

стик катализатора. Основное внимание уделено роли олигопирокатехолата меди 

как эффективного гетерогенного катализатора, обладающего способностью стаби-

лизировать активные комплексы и ускорять электронный перенос между субстра-

том и окислителем. Понимание этих процессов имеет решающее значение для оп-

тимизации каталитических систем, применяемых в промышленной демеркаптани-

зации. 

Образующиеся в процессе реакции тиольные радикалы способны к димери-

зации с образованием дисульфидов, тогда как пероксидный ион разлагается с уча-

стием воды. За последние два десятилетия значительное число экспериментальных 

работ указывает на реализацию тройного комплексного механизма каталитиче-

ского окисления меркаптанов кислородом с участием металлофталоцианинов или 

их производных, действующих в присутствии гидроксида натрия в качестве сока-

тализатора. Согласно данной концепции, формирование упорядоченного тройного 

комплекса происходит за счёт координации мономерной формы металлофталоци-

анина к двум апикальным центрам – одному с ионом меркаптида, другому с моле-

кулой кислорода. 

Данные, полученные с использованием метода электронного спинового резо-

нанса [442], подтверждают возможность образования супероксидоподобных трой-

ных комплексов металлов в ходе каталитического окисления серосодержащих со-

единений, что служит важным доказательством реализуемости данного механизма. 

Согласно другому аспекту меркаптид-ион обладает лучшей электронодонорной 
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способностью и гораздо более высокой поляризуемостью, чем у молекулярного 

кислорода. Один из ключевых вопросов заключался в установлении того, какой из 

реагентов – ион меркаптида или молекула кислорода – преимущественно адсорби-

руется на центральном атоме металла катализатора. В связи с этим предложенный 

механизм может быть интерпретирован с позиций двух конкурирующих точек зре-

ния. 

Согласно ряду исследований, предполагается, что молекулы кислорода пре-

имущественно адсорбируются на активных центрах катализатора [436, 437]. В то 

же время другие работы демонстрируют, что ионы меркаптидов обладают большей 

склонностью к адсорбции по сравнению с молекулами кислорода [438, 443, 444]. В 

недавнем исследовании Жан Ю.Ю. и соавт. [445], посвящённом кинетике катали-

тического окисления этилмеркаптида натрия, с использованием in situ УФ-видимой 

спектроскопии и расчётов в рамках теории функционала плотности (DFT) было 

установлено, что в щелочной среде меркаптид-ионы преимущественно координи-

руются к центральному атому кобальта в составе катализатора CoPc. 

Существенным результатом данного исследования является наблюдение, что 

заряд центрального атома металла практически не изменяется при индивидуальной 

адсорбции меркаптид-иона или молекулы кислорода. Однако при их совместной 

адсорбции на активном центре катализатора происходит заметное перераспределе-

ние электронной плотности: часть электронов переносится с металла к молекуле 

кислорода, что подтверждает возможность образования активных промежуточных 

комплексов. 

На основании этих данных предлагается механизм каталитического окисле-

ния кислородом изопропилмеркаптана в присутствии катализатора на основе ОПК-

Cu/ПЭВП (схема 5.5.1). Согласно предложенной схеме, в щелочной среде изопро-

пантиол диссоциирует с образованием изопропилтиолата (C₃H₇S⁻), как показано в 

уравнении (1). Далее, ион C₃H₇S⁻ адсорбируется на активном центре катализатора, 

образуя промежуточный комплекс C₃H₇S⁻⋯ОПК-Cu(II), при этом заряд ионного 
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центра меди практически не изменяется (уравнение 2). После координации моле-

кулы кислорода к комплексу образуется переходное соединение C₃H₇S⁻⋯ОПК-

Cu(III)⋯O₂⁻ (уравнение 3), в котором происходит окисление Cu (II) до Cu (III). 

В дальнейшем изопропилмеркаптидный радикал высвобождается и димери-

зуется с образованием дисульфида, а восстановленный катализатор ОПК-

Cu(II)⋯O₂⁻ десорбирует кислород с участием воды, приводя к регенерации актив-

ного центра и образованию гидроксид-ионов (уравнение 4 и 5). 

Общая схема реакции представлена следующим уравнением: 

2C3H7S⁻ + 0,5 O2 + H2O → C6H14S2 + 2 OH⁻    (5.5.1) 

Согласно предложенному каталитическому циклу (схема 5.5.1), несколько 

элементарных стадий могут рассматриваться как потенциально лимитирующие 

скорость процесса. К ним относятся: образование координационных комплексов 

между ионами меркаптида и молекулами кислорода с активным центром катализа-

тора (уравнения (2) и (3)), стадия отщепления изопропилтиильного радикала от ме-

таллокомплекса (уравнение (4)), а также десорбция кислорода с поверхности ката-

лизатора (уравнение (5)). 
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Схема 5.4.1 

 

Тем не менее, на основании анализа зависимости скорости реакции от кон-

центраций реагентов, можно предположить, что именно стадия отщепления изо-

пропилтиильного радикала от металлокомплекса, вероятнее всего, является ско-

рость-определяющей. Это подтверждается тем, что наблюдаемый порядок реакции 

по кислороду и восстановителю значительно ниже, чем по количеству катализа-

тора, что указывает на ключевую роль стадии окислительно-восстановительного 

взаимодействия. 

Дополнительно, процессы комплексообразования между катализатором и ре-

агентами (ионами меркаптида и кислорода), а также десорбция продуктов, веро-

ятно, протекают быстро и соответствуют механизму замещения лигандов. Из-

вестно, что для переходных металлов первого ряда скорость замещения лигандов 

определяется в основном свойствами самого металла и обычно совпадает по тен-

денции со скоростью, с которой он обменивает связанные молекулы воды на другие 

лиганды. 
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Для иона Cu²⁺ характерная скорость водообмена составляет порядка 4,4 × 10⁹ 

с⁻¹, что указывает на крайне высокую подвижность координированных молекул и, 

соответственно, на малую вероятность того, что стадия замещения лигандов явля-

ется лимитирующей в исследуемом каталитическом процессе. 

Согласно данным [440], характерная константа скорости комплексообразова-

ния восстановителя и координации молекулы кислорода с центральным ионом 

меди составляет порядка 10⁴ с⁻¹. Данное значение превосходит результаты, полу-

ченные в рамках настоящей работы для скорости суммарной каталитической реак-

ции, примерно на пять порядков. Следовательно, можно с уверенностью заклю-

чить, что решающей (скорость-определяющей) стадией в процессе окисления мер-

каптидов кислородом при использовании катализатора на основе ОПК-Cu/ПЭВП 

является стадия отщепления изопропилтиильного радикала от металлокомплекса, 

следующая за формированием комплекса. 

Этот вывод имеет принципиальное значение для интерпретации кинетиче-

ских закономерностей, выявленных в ходе экспериментов. В частности, он объяс-

няет, почему изменение концентрации кислорода и восстановителя оказывает 

меньший эффект на общую скорость реакции, чем варьирование количества ката-

лизатора. Это подтверждает ведущую роль катализатора в механизме одноэлек-

тронного переноса и подчеркивает его ключевое значение в реализации эффектив-

ного каталитического окисления изопропилмеркаптана в щелочной среде. 

 

5.6 Принципиальная технологическая схема демеркаптанизации СУГ 

с регенерацией щелочи в присутствии гетерогенного катализатора  

ОПК-Cu(20%)/ПЭВП 

На основе экспериментальных исследований и анализа полученных данных 

был создан катализатор ОПК-Cu(20%)/ПЭВП [446], предназначенный для регенера-

ции щелочи в процессе демеркаптанизации сжиженных углеводородных газов 

(СУГ). В ходе работы были определены оптимальные условия проведения реакции, 

разработана принципиальная технологическая схема очистки СУГ от меркаптанов, 

обеспечивающая эффективное удаление сернистых соединений. 
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Принципиальная технологическая схема демеркаптанизации СУГ АО «Ново-

шахтинский завод нефтепродуктов» (АО «НЗНП») приведена на рис. 5.6.1. Новый 

катализатор введен в эксплуатацию в 2023 г. Разработаны Технические условия и 

утвержден паспорт безопасности для гетерогенного катализатора на основе пирока-

техолатов металлов переменной валентности. 
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Рисунок 5.6.1 – Принципиальная технологическая схема демеркаптанизации 

СУГ: аппараты: К-01 – экстракционная колонна; Е-01, Е-03 – отстойник; Е-02 – се-

паратор; Р-01 – регенератор; Т-01 – подогреватель; Х-01 – охладитель; Н-01А/В – 

насос 

потоки: I – исходный СУГ на очистку; II – очищенный СУГ; III – нафта; IV – 

нафта с дисульфидами; V – воздух; VI – отработанный воздух; VII – свежая щелочь; 

VIII – отработанная щелочь; IX – азот  

 

Исходное сырье с содержанием меркаптановой серы до 0,15 % мас. и серово-

дорода до 0,003 % мас. подается в куб абсорбера К-01. Расход СУГ в абсорбер со-
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ставляет 14,81 м3/ч, температура 40 ºС. В центральную часть абсорбера К-01, непо-

средственно над насадкой, подается регенерированный водный раствор щелочи тем-

пературой 40 °С с расходом 1,0–2,0 м³/ч, поступающий из кубовой зоны отстойника 

дисульфидов Е-03. При контакте СУГ с нисходящим потоком щелочного раствора 

происходит хемосорбция содержащихся в газе меркаптанов и остаточного серово-

дорода, протекающая по следующим реакциям:  

RSH + NaOH = RSNa + H2O           (5.6.1) 

H2S + 2NaOH → Na2S + 2 H2O       (5.6.2) 

Очищенное от меркаптанов сырьё поднимается вверх через отстойную зону 

абсорбера К-01, оснащённую металлическим каплеотбойником. Далее СУГ направ-

ляется в горизонтальный отстойник Е-01, где при помощи коалесцирующей насадки 

полностью отделяются унесённые микрокапли щелочного раствора, после чего про-

дукт поступает на отгрузку потребителю. 

Насыщенный меркаптидами щелочной раствор отводится из кубовой зоны аб-

сорбера К-01 и самотёком по безнасосной схеме поступает в теплообменник Т-01. 

Здесь он нагревается до рабочей температуры 50–60 °С и через распределительное 

устройство подается в нижнюю часть регенератора Р-01. 

Сжатый воздух, поступающий от заводской сети, предварительно очищается 

от примесей CO₂ в ёмкости Е-04, заполненной водным раствором NaOH, после чего 

вводится в линию подачи щелочи перед входом в Р-01. Смесь воздуха и регенериру-

емого раствора движется в прямотоке снизу вверх через слой катализатора ОПК-

Cu(20%)/ПЭВП, загруженного в колонну. Давление в кубовой части регенератора Р-

01 поддерживается на уровне 0,5–0,6 МПа (избыточное). 

На поверхности катализатора ОПК-Cu(20%)/ПЭВП происходит окисление 

натриевых меркаптидов и сульфида натрия кислородом воздуха, протекающее по 

следующим реакциям:  

2RSNa + 0,5 O2 + H2O ⎯⎯⎯⎯ →⎯
− ркат

 RSSR + 2NaOН              (5.6.3) 

Na2S + 2O2 ⎯⎯⎯⎯ →⎯
− ркат

 Na2SO4           (5.6.4) 
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Смесь отработанного воздуха с регенерированным раствором щелочи и обра-

зовавшимися дисульфидами отводится с верха регенератора Р-01 в сепаратор отра-

ботанного воздуха E-02. Давление в сепараторе отработанного воздуха E-02 сни-

жено до атмосферного с целью интенсификации отдува отработанным воздухом ре-

акционной воды, образующейся по реакции 1, из регенерированного раствора ще-

лочи. Воздух отводится с верха сепаратора отработанного воздуха E-02 через кап-

леотбойник и направляется в печь дожига.  

Регенерированный щелочной раствор, содержащий дисульфиды, отводится из 

нижней части аппарата Е-02, затем смешивается с нафтой гидрокрекинга и направ-

ляется на всасывающую линию насоса Н-01А/В. В насосе происходит интенсивное 

перемешивание, в результате которого дисульфиды, нерастворимые в щелочном 

растворе, эффективно удаляются с помощью нафты. Смесь нафты, дисульфидов и 

регенерированного раствора щелочи поступает далее в теплообменник Х-01, где 

охлаждается до 40°С, и затем направляется в гравиметрический отстойник дисуль-

фидов Е-03. 

Насыщенная дисульфидами нафта с более низким значением плотности, чем 

регенерированный щелочной раствор, всплывает и накапливается в верхней части 

отстойника Е-03. Для улучшения процесса отделения нафты с дисульфидами от 

взвеси щелочного раствора отстойник Е-03 в верхней части снабжен металлической 

насадкой, коагулирующей на своей гидрофильной поверхности, взвешенные мелко-

диспергированные капли щелочного раствора, унесенные нафтой с дисульфидами. 

Отстоявшийся от щелочного раствора нафта с дисульфидами отводится с верха Е-

03 в сырьевой поток секции гидрокрекинга. 

В кубе отстойника Е-03 предусмотрено размещение слоя катализатора ОПК-

Cu(20%)/ПЭВП, служащего для окисления на его поверхности меркаптидов, для бо-

лее полного расхода остаточного кислорода, растворенного в водном растворе ще-

лочи. Кроме того, катализатор ОПК-Cu(20%)/ПЭВП аккумулирует на своей гидро-

фобной поверхности унесенные щелочью мелко диспергированные капли диалкил-

дисульфидов, способствуя их укрупнению и улучшению отделения от щелочного 

раствора. 
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Очищенный от дисульфидов регенерированный щелочной раствор, выходя-

щий из нижней части отстойника Е-03, направляется в среднюю зону абсорбера К-

01 для проведения очистки СУГ от меркаптанов. 

Для удаления малорастворимых неорганических солей (гидрокарбоната, кар-

боната, сульфата и тиосульфата натрия), которые могут кристаллизоваться при охла-

ждении щелочного раствора и в ходе эксплуатации узла демеркаптанизации, преду-

смотрена установка фильтров Ф-01A/В и Ф-02A/В. 

Работа блока демеркаптанизации СУГ АО «НЗНП» за период с сентября 2023 

года по август 2025 года подтверждает стабильное соответствие показателей норма-

тивным требованиям (Таблица 5.6.1). Концентрация меркаптидной серы в насыщен-

ном растворе щёлочи составляла от 0,21 до 0,52 % мас., что существенно ниже пре-

дельно допустимого значения 1,2 % мас. Содержание меркаптидной серы в регене-

рированном растворе не превышало 0,046 % мас. при норме не более 0,1 % мас., что 

указывает на высокую эффективность процесса регенерации. Концентрация NaOH в 

общем составе изменялась от 6,05 до 14,99 % мас., а в свободном виде - от 5,02 до 

13,82 % мас., что соответствует установленным требованиям (не менее 5 % мас. сво-

бодной щёлочи). Содержание меркаптановой серы в СУГ до щелочной очистки со-

ставляло 0,0546-0,141 % мас., тогда как после очистки снижалось до 0,0003-0,0011 

% мас., что значительно ниже предельно допустимого уровня 0,013 % мас. Таким 

образом, блок демеркаптанизации СУГ АО «НЗНП» обеспечивает надёжное сниже-

ние концентрации сернистых соединений и выпуск готового продукта, отвечающего 

требованиям. 
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Таблица 5.6.1 Данные мониторинга блока демеркаптанизации СУГ АО 

«НЗНП» 

Дата 

Меркап-

тидная 

сера в 

насыщен-

ном рас-

творе ще-

лочи, % 

мас.  

Меркап-

тидная 

сера в ре-

генериро-

ванном 

растворе 

щелочи, % 

мас. 

Концен-

трация 

NaOH 

общ., % 

мас. 

Концен-

трация 

NaOH 

своб., % 

мас. 

Меркап-

тановая 

сера в 

СУГ до 

щелочной 

очистки, 

% мас. 

Меркапта-

новая сера 

в СУГ по-

сле щелоч-

ной 

очистки, % 

мас. 

не более 

1,2 

не более 

0,1 

5 - 10 не менее 

5 

≤ 0,35 ≤ 0,013 

20.09.23 0,35 0,046 8,03 7,16 0,0717 0,0006 

20.01.24 0,21 0,028 11,91 10,79 0,0546 0,0003 

25.11.24 0,41 0,019 14,99 13,82 0,0972 0,0011 

26.04.25 0,52 0,017 6,05 5,02 0,141 0,0007 

20.08.25 0,23 0,016 11,10 10,22 0,074 0,0009 

 

 

Заключение  

В настоящей главе представлен всесторонний анализ практического приме-

нения синтезированных металлорганических и хинонсодержащих соединений, рас-

крывая их потенциал в трёх приоритетных направлениях: модификации полимер-

ных материалов для повышения их термической и радиационной стойкости, ка-

талитических процессах окисления серосодержащих соединений, а ткже про-

мышленной демеркаптанизации СУГ. 

1. Хинонсодержащие соединения (в частности, олигогидрохинон и олиго-

хинон) зарекомендовали себя как эффективные добавки для термической и ради-

ационной стабилизации полимеров, таких как ПФС и полипропилен. Введение 

олигогидрохинона в ПФС позволило существенно повысить термическую стабиль-
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ность расплава, а использование олигохинона в составе полипропиленовых компо-

зиций привело к значительному снижению степени радиационной деструкции при 

стерилизации. 

2. Катализаторы на основе олигопирокатехолатов металлов переменной 

валентности (ОПК-М), особенно меди, показали высокую эффективность и ста-

бильность в реакциях жидкофазного окисления меркаптидов натрия. Катализатор 

ОПК-Cu/ПЭВП продемонстрировал не только высокую каталитическую актив-

ность, но и долговечность при циклическом использовании. Кинетические иссле-

дования показали, что скорость окисления меркаптидов кислородом на катализа-

торе ОПК-Cu/ПЭВП определяется стадией отщепления изопропилтиильного ради-

кала от металлокомплекса. Полученные данные подтверждают предложенный ме-

ханизм и служат основой для масштабирования процесса в технологиях очистки 

углеводородного сырья. 

3. Практическая реализация процесса демеркаптанизации СУГ, прове-

дённая с использованием ОПК-Cu/ПЭВП на АО «Новошахтинский завод нефте-

продуктов», показала работоспособность предложенного подхода в промышлен-

ных условиях. Разработанная принципиальная технологическая схема успешно ре-

ализует регенерацию щелочи с использованием катализатора, позволяя эффек-

тивно удалять меркаптаны из легкого углеводородного сырья при минимальных 

потерях реагентов. Это подтверждает высокую прикладную значимость разрабо-

танных материалов. 

Тем самым продемонстрирована результативная интеграция научных разра-

боток в прикладные решения, обладающие значительным потенциалом для исполь-

зования в химической промышленности, переработке нефти и производстве поли-

мерных материалов. Полученные данные расширяют перспективы практического 

применения синтезированных соединений и формируют прочную научную базу 

для углублённых исследований в сферах гетерогенного катализа, экологически без-

опасных технологических процессов и направленной модификации функциональ-

ных свойств полимеров. 
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ГЛАВА 6 ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

6.1 Использованные вещества и материалы 

При проведении исследований использовались следующие материалы: 

- гидроксид калия, гидроксид натрия, гидроксид лития, сульфит натрия, медь 

(II) сернокислая 5-водная, никель (II) хлорид шестиводный, железо (II) сернокислое 

7-водное, кобальт (II) сернокислый 7-водный, марганец (II) азотнокислый 6-вод-

ный, диоксид титана (дисперсность 0,1 мкм), оксид алюминия (дисперсность 0,3 

мкм), оксид молибдена (VI) (дисперсность 0,2 мкм), оксид хрома (III) (дисперс-

ность 0,2 мкм), оксид железа (III) (дисперсность 0,1 мкм), оксид никеля (II) (дис-

персность 0,2 мкм), оксид кобальта (II, III) (дисперсность 0,2 мкм), оксид меди (II) 

(дисперсность 0,2 мкм), оксид цинка (дисперсность 0,1 мкм), уксусная кислота, сер-

ная кислота имели квалификацию ЧДА; 

- 2,6-ди-трет-бутилфенол марка А ТУ 38.103378-86; 

- 2,6-ди-трет-бутил-4-метилфенол по ГОСТ 10894-76; 

- 3,3ʹ,5,5ʹ-тетра-трет-бутил-стильбенхинон [447], 

- толуол технический по ГОСТ 14710-78;   

- п-толуолсульфокислота Ч по ТУ 6-09-3668-77; 

- декан ТУ 2631-154-44493179-13; 

- каталитическая система КОФ – щелочной раствор, полученный в результате 

непрерывного процесса демеркаптанизации нефтяных углеводородов с уста-

новки АГФУ ООО «Лукойл-Нижегороднефтеоргсинтез» и ПАО «ТАИФ-НК»; 

- диметилсульфоксид Sigma-Aldrich 99,7%; 

- диметилсульфон Sigma-Aldrich 98%; 

- изо-пропилмеркаптан Sigma-Aldrich 98%; 

- этиловый спирт 95% по ГОСТ Р 51723-2001; 

- кислород технический в баллонах по ГОСТ 5583-78; 

- аргон технический в баллонах по ГОСТ 10157-79; 

- гелий марка «А» по ТУ 0271-135-31323949-2005; 

- гидрохинон по ГОСТ 19627-74; 
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- пирокатехин ЧДА по ТУ 6-09-4025-83; 

- 1,4-бензохинон ч по ТУ 6-09-156-70; 

- дейтерированная вода 99,9%; 

- пероксид водорода ГОСТ 177-88; 

- полиэтилен марки ПНД 273-83 по ТУ 2211-004-50236110-2001 с изменени-

ями №1 и №2; 

- гомополипропилен марки PP 1562R. 

 

6.2 Установки и методики синтеза 

Окисление ДТБФ осуществлялось при атмосферном давлении с использова-

нием технического кислорода (O₂, 99,5 % об.) на периодической установке (рис. 

6.2.1.1). Реакцию проводили в среде толуола в присутствии щелочных гетероген-

ных катализаторов КГЩМ, где в качестве металла (М) применялись железо (Fe), 

кобальт (Co), титан (Ti), никель (Ni), молибден (Mo), медь (Cu), цинк (Zn), алюми-

ний (Al).  

 

6.2.1 Реактор периодического действия, используемый для окисления ДТБФ 

и ТТББФ в условиях атмосферного давления 

Установка периодического действия, схема которой представлена на рис. 

6.2.1.1, включает два основных блока: окислительный реактор и систему контроля 

и регулирования параметров процесса. 

В качестве реактора применялся стеклянный цилиндрический сосуд (1) объ-

ёмом 100 мл, оснащённый пробоотборником (2), газоподающей трубкой (3) и об-

ратным холодильником (4). Температура процесса поддерживалась системой тер-

морегулирования EKT Hei-Con (5). Перемешивание и нагрев реакционной смеси 

осуществлялись с использованием магнитной мешалки MR Hei-Standard фирмы 

Heidolph (6). Подвод кислорода в реактор осуществлялся из газового баллона (7), 

при этом его расход регулировался иголячатым вентилем и контролировался по по-

казаниям ротаметра (8). 
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Рис. 6.2.1.1 – Схематическое изображение реактора периодического действия 

для окисления ДТБФ и ТТББФ 

 

6.2.2 Реактор (автоклав) периодического действия для получения ТТББФ  

в условиях избыточного давления 

Установка периодического действия, предназначенная для работы под давле-

нием (рис. 6.2.2.1), включает реактор и систему автоматического контроля для ре-

гулирования температуры, давления и скорости перемешивания. 

В качестве реактора применялся стальной цилиндрический сосуд (1) рабочим 

объёмом 200 мл, оснащённый манометром (2) для контроля давления и системой 

терморегулирования типа EKT Hei-Con (3). Материал реактора сталь 12Х18Н10Т. 

Нагрев и перемешивание реакционной смеси осуществлялись с использованием 

магнитной мешалки MR Hei-Standard фирмы Heidolph (4). 
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Рис. 6.2.2.1 – Схематическое изображение установки для синтеза ТТББФ при 

повышенном давлении 

 

6.2.3 Окисление ДТБФ и ТТББФ в присутствии катализатора КГЩМ 

Перед началом эксперимента в реактор периодического действия (см. рис. 

6.2.1.1) загружали 50 мл толуола и катализатор типа КГЩ или КГЩМ. После 

нагрева системы до установленной температуры (90 °C) в реактор вводили 0,024 

моль (5,0 г) ДТБФ либо 0,012 моль (5,0 г) ТТББФ, после чего подавали кислород с 

объемной скоростью 200 ч⁻¹. 

Перемешивание реакционной смеси осуществляли с частотой 1400 об·мин⁻¹; 

момент достижения этой скорости принимали за начало реакции. В ходе экспери-

мента через заданные промежутки времени подачу кислорода временно прекра-

щали, мешалку останавливали, после чего выполняли отбор проб реакционной 

смеси. 

Анализ проб проводили методами тонкослойной хроматографии (ТСХ) и 

жидкостной хроматографии (ВЭЖХ) для определения состава реакционной смеси 



324 
 

 
 

и количественного содержания исходных веществ (ДТБФ, ТТББФ) и целевого про-

дукта – 3,3′,5,5′-тетра-трет-бутил-4,4′-дифенохинона (ТТБДФХ). Для построения 

кинетических зависимостей использовали результаты фотоколориметрического 

анализа содержания ТТБДФХ. 

По завершении реакции последовательно прекращали подачу кислорода и 

нагрев реакционной смеси. После полного осаждения частиц катализатора углево-

дородную фазу отделяли методом декантации при температуре не ниже 70 °C. Кон-

троль завершения осаждения катализатора КГЩ или КГЩМ осуществляли по из-

менению окраски водной вытяжки толуола при добавлении фенолфталеина. Далее 

углеводородный слой охлаждали до комнатной температуры, кристаллизовав-

шийся ТТБДФХ отделяли фильтрацией и сушили на вохздухе при комнатной тем-

пературе. Во всех сериях экспериментов использовался один и тот же образец ге-

терогенного катализатора КГЩ или КГЩМ, который перед каждым новым циклом 

промывали толуолом и сушили на воздухе. 

 

6.2.4 Окисление ДТБФ на катализаторе КОФ 

В цилиндрический барботажный реактор (см. рис. 6.2.1.1), оснащённый тер-

мопарой и обратным холодильником, загружают 50 мл толуола, 0,022 моль (4,5 г) 

ДТБФ и 0,0012 моль (0,5 г) ТТБДФХ. Реакцию проводят при температуре 85 °C и 

скорости перемешивания 1400 об/мин. После выхода на заданный температурный 

режим в реакционную зону вводят катализатор (раствор NaOH, KOH или катализа-

тор КОФ) и начинают подачу газа (кислород или аргон). 

В ходе эксперимента через установленные интервалы времени временно пре-

кращают подачу кислорода, останавливают мешалку и отбирают пробы, в которых 

концентрации ДТБФ, ТТББФ и ТТБДФХ определяют методами газовой хромато-

графии и/или фотоколориметрии. 

По завершении процесса последовательно прекращают подачу газа, отклю-

чают нагрев, перемешивание и систему охлаждения, после чего реакционную смесь 

оставляют для осаждения катализатора. Верхний органический слой (углеводород-

ная фаза), содержащий растворённый ТТБДФХ, сливают в отдельный сосуд. Далее 
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ТТБДФХ либо кристаллизуют с последующей фильтрацией, либо используют то-

луольный раствор для проведения стадии восстановления. 

 

6.2.5 Синтез ТТББФ из ДТБФ и ТТБДФХ при атмосферном давлении 

Синтез ТТББФ из ДТБФ и ТТБДФХ при атмосферных условиях выполняли 

в среде декана с использованием реактора периодического действия (см. рис. 

6.2.1.1). В качестве инертного газа через газоподающую трубку (3) в реактор (1) 

подавался аргон. В реакционную ёмкость загружали 50 мл декана и 0,125 г катали-

затора КГЩTi, после чего при перемешивании магнитной мешалкой (6) суспензию 

нагревали до рабочей температуры. По достижении 170 °C через пробоотборное 

отверстие (2) в реактор вводили 0,036 моль (7,5 г) ДТБФ и 0,012 моль (5,0 г) 

ТТБДФХ, что считалось моментом начала реакции. Перемешивание поддерживали 

со скоростью 1400 об/мин, а подача аргона продолжалась до окончания процесса. 

В ходе опыта периодически прекращали подачу аргона и останавливали ме-

шалку для проведения пробоотбора. В отобранных пробах концентрации ДТБФ, 

ТТББФ и ТТБДФХ определяли методами тонкослойной и/или жидкостной хрома-

тографии. На основании фотоколориметрических данных о содержании ТТБДФХ 

строили кинетические кривые. 

После завершения синтеза последовательно отключали перемешивание, 

нагрев и подачу аргона. Катализатор КГЩTi осаждался в течение 15 мин, после 

чего органическую фазу (углеводородный слой) отделяли методом декантации. 

Полноту осаждения катализатора контролировали по изменению окраски водной 

вытяжки толуола с фенолфталеином. Затем органический слой охлаждали до ком-

натной температуры, кристаллизовавшийся ТТББФ отделяли фильтрованием и су-

шили на воздухе при комнатной температуре. Во всех экспериментах использовали 

один и тот же гетерогенный катализатор КГЩTi, который перед повторным ис-

пользованием промывали толуолом и сушили на воздухе. 
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6.2.6 Синтез ТТББФ из ДТБФ и ТТБДФХ в условиях повышенного давления 

на катализаторе КГЩМ 

Синтез ТТББФ из ДТБФ и ТТБДФХ в условиях избыточного давления про-

водили на установке, представленной на рис. 6.2.2.1. В реакционный сосуд (1) за-

гружали 50 мл толуола, 0,125 г катализатора КГЩTi, 0,036 моль (7,5 г) ДТБФ и 

0,012 моль (5,0 г) ТТБДФХ. После загрузки реактор герметизировали, закрепляя 

крышку шпильками с гайками. Затем включали нагрев и перемешивание на малых 

оборотах 300 об/мин. 

После достижения рабочей температуры скорость вращения мешалки увели-

чивали до 1400 об/мин, что считалось моментом начала реакции. Давление в реак-

торе контролировали с помощью манометра (2) и поддерживали на уровне, не пре-

вышающем 0,5 МПа. По истечении заданного времени нагрев и перемешивание от-

ключали, реактор охлаждали до 100 °C, после чего крышку открывали и отбирали 

пробы для последующего анализа.  

 

6.2.7 Синтез ТТББФ или ТТБЭБФ из гидрохинона, 1,4-бензохинона или пиро-

катехина и ТТБДФХ или ТТБСХ в условиях избыточного давления 

Для проведения синтеза ТТББФ или ТТБЭБФ в реакционный аппарат (см. 

рис. 6.2.2.1) вносили 50,0 мл толуола, 0,012 моль (5,0 г) ТТБДФХ либо ТТБСХ, а 

также водный раствор гидроксида щелочного металла (NaOH, KOH или LiOH), 

воду либо 0,1 М раствор серной кислоты (H₂SO₄). В качестве восстановителя до-

полнительно вводили гидрохинон, 1,4-бензохинон или пирокатехин. После за-

грузки все элементы установки герметизировали, закрепляя крышку шпильками с 

гайками. Затем включали нагрев и начинали медленное перемешивание. 

После достижения рабочей температуры (100–200 °C) частоту вращения ме-

шалки увеличивали до 1400 об/мин, считая этот момент началом реакции. Давле-

ние внутри реактора контролировали с помощью манометра (2) и поддерживали в 

пределах 0–2,0 МПа. По истечении заданного времени процесс останавливали, от-

ключая нагрев и мешалку, после чего реактор охлаждали до 80 °C и отбирали пробу 
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для анализа. Остаточное содержание ТТБДФХ определяли методами газовой хро-

матографии или фотоколориметрии. 

Затем верхний углеводородный слой, содержащий растворённый ТТББФ, от-

деляли декантацией от нижней водно-щелочной фазы, содержащей олигомерный 

продукт. Органический слой охлаждали, кристаллизовавшийся ТТББФ отделяли 

фильтрованием и сушили на воздухе. Нижнюю водно-щелочную фазу при исполь-

зовании щелочного раствора нейтрализовали 0,1 М раствором соляной кислоты 

(HCl) до pH = 7, при этом образовывался чёрный осадок, который отделяли филь-

трованием и промывали дистиллированной водой. 

 

6.2.8 Метод жидкофазного окисления меркаптидов натрия в присутствии 

гетерогенных катализаторов на основе ОПК-М 

Окисление изопропантиола в щелочных растворах осуществляли в цилин-

дрическом барботажном реакторе (см. рис. 6.2.1.1) при загрузке 5,0 г гетерогенного 

катализатора. В реакционную среду непрерывно подавали кислород с расходом 300 

ч⁻¹, а перемешивание осуществляли при скорости 1400 об/мин. Температуру про-

цесса поддерживали на уровне (50 ± 1) °C при помощи терморегулируемой магнит-

ной мешалки с цифровым контролем температуры. 

В ходе реакции через установленные временные интервалы подачу кисло-

рода приостанавливали, мешалку отключали и производили отбор проб. Содержа-

ние сернистых соединений в отобранных образцах определяли методом потенцио-

метрического титрования. По данным начального участка реакции строили кине-

тические кривые. 

По завершении опыта последовательно отключали подачу кислорода, нагрев 

и магнитную мешалку. 

 

6.2.9 Методика приготовления катализатора КГЩ 

Приготовление катализатора КГЩ проводили в реакторе периодического 

действия (см. рис. 6.2.1.1) при атмосферном давлении и без подачи инертных или 
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окислительных газов. В реакционный сосуд (1) загружали 50 мл декана и 1,0 г из-

мельченного в среде декана твёрдого гидроксида натрия. Смесь перемешивали маг-

нитной мешалкой (6), постепенно повышая температуру выше 100 °C. По достиже-

нии заданной температуры через пробоотборное отверстие (2) вводили 0,5 г ДТБФ, 

что считалось началом реакции. 

Процесс вели при температуре выше 100 °C в течение не менее 30 мин, обес-

печивая отвод образующейся реакционной воды через пробоотборное отверстие 

(2). По завершении реакции нагрев и перемешивание отключали. 

Активность синтезированного материала проверяли в реакциях окисления 

ДТБФ и ТТББФ, а также в процессе дегидрирования ДТБФ в ТТБДФХ. Размер ча-

стиц катализатора определяли методом просвечивающей электронной микроско-

пии. При этом степень предварительного механического измельчения исходного 

гидроксида натрия позволяла контролировать средний размер частиц. 

 

6.2.10 Методика приготовления катализатора КГЩМ 

Приготовление катализатора КГЩМ осуществляли в реакторе периодиче-

ского действия (см. рис. 6.2.1.1) при атмосферных условиях без подачи газа. В ре-

акционный сосуд (1) вносили 50 мл декана, 1,0 г измельченного в среде декана 

твёрдого гидроксида натрия и 0,1 г оксида металла. Смесь перемешивали магнит-

ной мешалкой (6) и постепенно нагревали до температуры выше 100 °C. После до-

стижения рабочей температуры через пробоотборное отверстие (2) добавляли 0,5 г 

(0,024 моль) ДТБФ, что считалось началом реакции. 

Процесс проводили при температуре выше 100 °C на протяжении не менее 

30 мин, с отводом образующейся реакционной воды через пробоотборное отвер-

стие (2). По завершении синтеза отключали перемешивание и нагрев. 

Каталитические свойства полученного материала проверяли в реакциях окис-

ления ДТБФ и ТТББФ, а также в процессе дегидрирования ДТБФ ТТБДФХ. Мор-

фологические характеристики и размер частиц катализатора определяли методом 

просвечивающей электронной микроскопии. 
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6.2.11 Методика количественного анализа ДТБФ в гидрофобном  

защитном слое катализатора КГЩ 

В реакционный аппарат (см. рис. 6.2.1.1) вносили 50 мл декана, 5,0 г измель-

ченного в среде декана твёрдого гидроксида натрия и 0,5 г диоксида титана. Смесь 

перемешивали при помощи магнитной мешалки, постепенно повышая температуру 

выше 100 °C. После достижения рабочей температуры в реактор добавляли 0,5 г 

(0,024 моль) ДТБФ. По завершении формирования катализатора КГЩTi реакцион-

ный раствор охлаждали до 90 °C и при этой температуре проводили окисление 

остаточного свободного ДТБФ техническим кислородом до полного расходования, 

контролируя состав смеси методом тонкослойной хроматографии. Затем опреде-

ляли разницу между количеством ДТБФ, израсходованного на образование 

ТТБДФХ, и исходным количеством ДТБФ, введённым на начальной стадии.  

 

6.2.12 Синтез 3,3',5,5'-тетра-трет-бутил-4,4'-стильбенхинона 

Получение 3,3′,5,5′-тетра-трет-бутил-4,4′-стильбенхинона осуществляли 

окислительным методом из 2,6-дитрет-бутил-4-метилфенола в системе «пероксид 

водорода – иодид калия». Для синтеза в стеклянный цилиндрический реактор объ-

ёмом 500 мл загружали 30 г 2,6-дитрет-бутил-4-метилфенола, 3 г KI и 120 мл изо-

пропанола, затем смесь нагревали при перемешивании до температуры 70 °C. Через 

30 мин после нагрева в реакционную массу капельно добавляли 42 мл 35%-ного 

раствора H₂O₂ и продолжали реакцию в течение 9 ч при температуре 70–75 °C. Вы-

павшие красно-оранжевые кристаллы отделяли фильтрацией под вакуумом и пере-

кристаллизовывали из толуола для очистки. Окончательную сушку проводили в 

сушильном шкафу при 120 °C в течение 1 ч. 

Выход целевого продукта составил 98%. Для подтверждения структуры 

стильбенхинона были определены температура плавления и записаны ИК- и ЯМР-

спектры. Температура плавления полученного соединения составила 315 °C [448]. 

ИК-спектр (ν, см⁻¹): 3003 (С–H (Ar)), 2952, 2909, 2865 (С–H₃ (t-Bu)), 1640, 

1605 (Ar=С–С=Ar), 1605 (С=O), 1600, 1454 (С=С (Ar)), 1360, 1256 (C (t-Bu)). 
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¹Н ЯМР (600 МГц, (CD₃)₂SO, δ, м.д.): 1.42 (с, 36H, C(CH₃)₃), 6.54 (с, 2H, =CH), 

7.19 (с, 4H, C₆H₂) (см. рис. 2.2). 

Данные элементного анализа подтвердили чистоту продукта: найдено, %: 

C 82.80; H 9.73; O 7.47; вычислено, %: C 82.55; H 10.15; O 7.30. Брутто-формула: 

C₃₀H₄₂O₂. 

 

6.2.13 Синтез пирокатехолатов металлов переменной валентности 

Синтез пирокатехолатов металлов переменной валентности проводили при 

комнатной температуре в эквимолярном соотношении пирокатехина и гидроксида 

натрия в течение 15 мин. Затем в реакционный раствор вносили рассчитанное ко-

личество неорганической соли двухвалентного металла переменной валентности. 

Смесь перемешивали ещё 15 мин. Выпавший чёрный осадок отделяли фильтрацией 

на воронке Бюхнера и сушили при температуре 120 °C до постоянной массы. 

 

6.2.14 Синтез олигопирокатехолатов металлов переменной валентности 

Синтез олигопирокатехолатов металлов (ОПК) переменной валентности 

представляет собой двухстадийный процесс. На первой стадии получают олигопи-

рокатехолат натрия; на второй – проводят обменную реакцию олигопирокатехо-

лата натрия с хлоридами, нитратами или сульфатами металлов переменной валент-

ности в водных растворах. 

Для проведения первой стадии готовили водный раствор NaOH в цилиндри-

ческом стакане объёмом 200 мл: 2,4 г (0,06 моль) NaOH квалификации ч.д.а. рас-

творяли в 75 мл дистиллированной воды. В полученный раствор добавляли 3,24 г 

(0,03 моль в пересчете на пирокатехин) олигопирокатехина и перемешивали на маг-

нитной мешалке до полного растворения, при этом образовывался раствор чёрного 

цвета. Концентрации исходных соединений выбраны в мольном соотношении 2:1, 

так как олигопирокатехин содержит две гидроксильные группы в повторяющемся 

звене. 
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На второй стадии в реакторе растворяли 0,03 моль неорганической соли двух-

валентного металла переменной валентности в 75 мл дистиллированной воды. За-

тем в реактор вносили полученный на первой стадии чёрный раствор олигопирока-

техолата натрия и перемешивали реакционную смесь на магнитной мешалке в те-

чение 30 мин. В ходе реакции образовывался чёрный творожистый осадок олигопи-

рокатехолата металла переменной валентности, который отделяли фильтрацией и 

сушили при температуре 120 °C до постоянной массы. 

Описанные реакции выражаются следующими химическими уравнениями, 

представленной на схеме 6.2.14.1: 

 

Схема 6.2.14.1 

Олигопирокатехол синтезирован окислительной поликонденсацией пирока-

техина в присутствии 3,3′,5,5′-тетра-трет-бутил-4,4′-дифенохинона в водном рас-

творе NaOH при 160°С по методу [322]. 

 

6.2.15 Методика определения содержания гидроксида калия  

в каталитической системе КОФ 

Содержание гидроксида калия в каталитической системе КОФ определяют 

методом кислотно-основного титрования с использованием 0,1 н раствора HCl и 

индикаторов – фенолфталеина и метилового оранжевого. 

Для проведения анализа в коническую колбу объёмом 250 мл вносят 1,0 мл 

исследуемого раствора КОФ, затем добавляют 20,0 мл дистиллированной воды и 5 

капель фенолфталеина. Смесь тщательно перемешивают и титруют 0,1 н раствором 

HCl до исчезновения малиновой окраски, фиксируя объём кислоты, израсходован-

ный на этот этап (Р). После этого в ту же пробу добавляют 2 капли метилового 

оранжевого и продолжают титрование тем же раствором HCl до изменения окраски 
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с жёлтой на золотисто-оранжевую, фиксируя суммарный объём кислоты (Т). Рас-

четные формулы: 

Массовая доля свободного гидроксида калия: 

KOHсвоб.=5,6⋅A⋅HV % мас.    (6.2.15.1) 

Общая щелочность (в пересчете на KOH): 

KOHобщ.=5,6⋅T⋅HV % мас.    (6.2.15.2) 

где H – нормальность раствора HCl, 

V – объем пробы, взятой на анализ (мл), 

A – величина, определяемая по табличным данным: 

Результат титрования А, мл 

2Р ‹ Т 0 

2Р › Т 2Р – Т 

Р = 0 0 

 

6.2.16 Методика определения меркаптидной серы 

Меркаптидную серу определяли по методу UOP-209. 

 

6.3 Приборы и аналитические методы исследования 

6.3.1 Газохроматографический метод определения компонентов 

В качестве подвижной фазы при газовой хроматографии применяется гелий, 

который транспортирует компоненты через капиллярную колонку ID-BPX1 (2,65 

μm, 10 м × 0,53 мм). На выходе колонки установлен пламенно-ионизационный де-

тектор (ПИД), обеспечивающий непрерывную фиксацию концентраций веществ. 

По окончании анализа формируются хроматограмма и таблица с данными о составе 

смеси, времени выхода компонентов и их концентрациях. 

Оборудование и условия анализа: 

Анализ выполняется на газовом хроматографе Хроматэк – Кристалл 5000. 

Для корректного разделения компонентов подбирается режим работы, обеспечива-

ющий различное время выхода каждого вещества. Построены градуировочные кри-

вые для количественного анализа. 



333 
 

 
 

Параметры работы хроматографа следующие: канал старта-1 имеет время 

ожидания 0 мин и длительность анализа 60 мин. Детектор ПИД-1 работает при тем-

пературе 320 °C, при этом расход водорода (РРГ-5) составляет 25 мл/мин, а расход 

воздуха (РРГ-6) – 250 мл/мин. Термостат колонок-1 поддерживается на уровне 

180 °C в течение 1 мин, затем осуществляется нагрев со скоростью 1 °C/мин до 

200 °C без выдержки. Колонка-2 работает при расходе сбросного газа (РРГ-3) 

0 мл/мин в течение 0,5 мин, затем 50 мл/мин в течение 2 мин, после чего 10 мл/мин 

без выдержки, деление потока – 0. В качестве газа-носителя используется гелий при 

давлении 30,822 кПа (РРГ-4), с потоком 10 мл/мин и линейной скоростью 

102,102 см/с. Температура испарителя-2 установлена на 300 °C без времени вы-

держки. 

Подготовка проб заключалась в следующем: из реакционного раствора отби-

рали 0,5 мл горячей пробы, которую разбавляли толуолом в мерной колбе до объ-

ёма 50 мл (разбавление в 100 раз) с целью предотвращения кристаллизации 

ТТБДФХ при охлаждении. Далее 0,2 мкл полученного раствора вводили в колонку 

с помощью микрошприца. По окончании анализа программа автоматически фор-

мировала результаты о составе реакционной смеси и концентрациях её компонен-

тов. 

 

6.3.2 Определение концентрации ТТББФ, ДТБФ, ТТБДФХ и ДТББХ  

методом жидкостной хроматографии 

Концентрации ТТББФ, ДТБФ, ТТБДФХ и ДТББХ определяли методом высо-

коэффективной жидкостной хроматографии на основе анализа изменения площади 

пиков соответствующих соединений. Для проведения анализа использовался хро-

матограф Spectra-Physics, оснащённый колонкой размером 250 × 4,0 мм с сорбен-

том Nucleosil – C18 (10 мкм). В качестве элюента применялся ацетонитрил, рабочее 

давление составляло 0,1 МПа, скорость потока – 2,0 мл/мин. Детектирование осу-

ществлялось с помощью ультрафиолетового детектора при длине волны 258 нм.  
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6.3.3 Анализ углеводородного слоя катализатора КГЩTi, а также  

органических и олигомерных соединений с применением ИК-спектроскопии 

После серии циклов окисления ДТБФ до ТТБДФХ катализатор КГЩTi под-

вергали многоступенчатой очистке. На первом этапе его промывали толуолом не 

менее трёх раз, после чего сушили при температуре 120 °C для полного удаления 

остатков растворителя. Далее материал при комнатной температуре обрабатывали 

0,1 Н раствором соляной кислоты до достижения значения pH = 7. Образовавшийся 

верхний органический слой экстрагировали гексаном. Полученный гексановый 

экстракт исследовали вместе с эталонными образцами ДТБФ, ТТББФ и ТТБДФХ 

методом ИК-спектроскопии. Регистрацию спектров органических соединений и 

олигомерных продуктов выполняли на Фурье-спектрометре Vector 22 (Bruker) в 

диапазоне 400–4000 см⁻¹. 

 

6.3.4 Анализ состава катализатора методом рентгеновской флуоресценции 

Образцы анализировали методом РФА с использованием спектрометра СУР-

02 «Реном-ФВ». Работа прибора проводилась при следующих параметрах: напря-

жение на родиевой рентгеновской трубке составляло 25 кВ, ток – 1000 мА, время 

экспозиции – 20 с. Измерения проводились в вакуумной среде с применением раз-

делительной диафрагмы площадью 5,0 мм².  

 

6.3.5 Морфологический анализ катализатора методом ПЭМ 

Исследование морфологии катализатора методом просвечивающей элек-

тронной микроскопии (ПЭМ) осуществляли на приборе ЭММА-4, который объеди-

няет функции электронного микроскопа и микроанализатора. Этот комплекс поз-

воляет получать детальные изображения морфологии образцов на наноуровне и 

проводить элементный микроанализ отдельных участков поверхности. 

 

6.3.6 Морфологический анализ катализаторов методом СЭМ 

Морфология катализатора изучалась методом СЭМ с использованием высо-
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котехнологичного оборудования EVO50 XVP (ZEISS), обеспечивающего визуали-

зацию поверхности с высоким уровнем детализации (рис.6.3.6.1). Для определения 

усреднённого размера частиц проводились измерения на микрофотографиях, полу-

ченных при различных увеличениях. 

Для установления элементного состава образца использовали энергетически-

дисперсионный спектрометр, совмещённый со сканирующим электронным микро-

скопом (табл. 6.3.6.1). 

 

 

Рисунок 6.3.6.1 – Изображение поверхности, полученное методом сканирую-

щей электронной микроскопии 

 

Таблица 6.3.6.1 – Состав катализатора КОФ по элементам 

Элемент % вес. % атом. 

C 11,03 17,49 

O 53,7 63,88 

S 13,15 7,83 

K 22,12 10,8 

Сумма: 100.00 100.00 
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Катализатор КОФ исследовали как в исходном состоянии, так и после 16 цик-

лов использования в реакции окисления. Анализ проводили с помощью системы 

энергетической дисперсии INCAX-MAX (Oxford Instruments), установленной на 

сканирующем электронном микроскопе AURIGA CrossBeam (Carl Zeiss). Измере-

ния выполняли при ускоряющем напряжении 20 кэВ в режиме регистрации вторич-

ных электронов (SE). Для подготовки образца 5 мкл суспензии катализатора КОФ 

наносили на металлическую подложку при помощи микрошприца, после чего под-

ложку помещали в камеру электронного микроскопа для последующего зондиро-

вания выбранных областей поверхности.  

 

6.3.7 Определение состава катализатора КОФ методом  

хромато-масс-спектрометрии 

 Хромато-масс-спектрометрический анализ катализатора КОФ проводили на 

приборе GCMS 2010 Plus Shimadzu (Япония), совмещающем хроматографическое 

разделение компонентов и их последующую масс-спектрометрическую идентифи-

кацию. Для разделения использовали капиллярную колонку Slb-5 ms «Supelco» 

(30 м × 0,32 мм, толщина фазы — 0,32 мкм). Газ-носитель – гелий, скорость потока 

1,42 мл/мин, деление потока (split) – 1:3. Температура инжектора поддерживалась 

на уровне 280 °C. Температурный режим колонки: начальная температура 80 °C 

(выдержка 2 мин), нагрев со скоростью 10 °C/мин до 280 °C без выдержки. На вы-

ходе из колонки компоненты подвергались электронной ионизации в источнике 

масс-спектрометра при 220 °C. 

 Подготовка катализатора КОФ к анализу включала нейтрализацию жидкого 

щелочного катализатора 5%-ным раствором соляной кислоты до рН = 7 с последу-

ющим удалением воды методом отпарки. Для извлечения полярных соединений 

полученный солевой остаток растворяли в этаноле и фильтровали от осадка. Филь-

трат после упаривания этанола подвергали анализу. Идентификацию компонентов 

проводили с использованием базы масс-спектров NIST-11. 
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6.3.8 Фотоколориметрический метод определения ТТБДФХ 

Раствор ТТБДФХ в толуоле обладает ярко-жёлтой окраской, интенсивность 

которой возрастает пропорционально увеличению концентрации дифенохинона. 

Измерение светопоглощения проводится на спектрофотометре «Экрос ПЭ5300В». 

Концентрация ТТБДФХ в реакционной массе определяется следующим образом: 

из реактора отбирается 0,5 мл горячего раствора, который затем разбавляют толу-

олом в мерной колбе до 50 мл (разбавление в 100 раз) для предотвращения кристал-

лизации ТТБДФХ при охлаждении пробы. С помощью градуировочных кривых 

(рис. 6.3.8.1 и 6.3.8.2) вычисляют концентрацию ТТБДФХ в растворе. Для анализа 

используется длина волны λ = 540 нм, а толщина кювет составляет 10 или 30 мм.  
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Рисунок 6.3.8.1 – Градуировочная кривая, отражающая зависимость свето-

пропускания толуольного раствора от концентрации ТТБДФХ. Параметры измере-

ний: длина волны λ = 540 нм, толщина кюветы – 30 мм 
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Рисунок 6.3.8.2 – Градуировочная кривая, отражающая зависимость свето-

пропускания толуольного раствора от концентрации ТТБДФХ. Параметры измере-

ний: длина волны λ = 540 нм, толщина кюветы – 10 мм 

 

6.3.9 Методы идентификации ТТБСХ и ТТБЭБФ 

Температуры плавления органических соединений определялись с использо-

ванием прибора Buchi M-560, позволяющего измерять в диапазоне от +10 °С до 

400 °С. Инфракрасные (ИК) спектры веществ были получены в режиме отражения 

на ИК-Фурье спектрометре Perkin Elmer Spectrum Two в интервале частот 500–

4000 см⁻¹; для анализа кристаллических образцов использовались таблетки из KBr. 

Спектры ¹H ЯМР регистрировали на спектрометре Bruker Avance-600 (600 МГц) в 

(CD₃)₂SO, принимая сигнал остаточных протонов растворителя (δ = 2,50 м.д.) за 

стандарт химического сдвига. Элементный анализ выполняли на станции AURIGA 

Cross Beam с системой энергетической дисперсии INCAX-MAX (разрешение 

127 эВ). 

 

6.3.10 Определение характеристик образца с использованием ГПХ 

Гельпроникающая хроматография (ГПХ) применяется для анализа молеку-

лярно-массового распределения веществ за счёт разделения компонентов по их раз-
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мерам. Образец, растворённый в подходящем растворителе, пропускается через ко-

лонку с гранулированным сорбентом, где крупные молекулы проходят быстрее, а 

мелкие задерживаются, что позволяет разделить их по времени выхода. 

Молекулярную массу олигомерного продукта, растворённого в тетрагидро-

фуране при 30 °C, определяли на жидкостном хроматографе Viscotec GPS Max VE 

2001, оснащённом вискозиметрическим и рефрактометрическим детекторами. Ко-

лонки хроматографа были заполнены полистирольным гелем с размерами пор 10⁶ 

и 10⁵ Å. Для калибровки использовались полистирольные стандарты с известными 

молекулярными массами.  

 

6.3.11 Определение характеристик образца с использованием ЭПР 

ЭПР-спектры порошковых образцов 1,4-бензохинона и олигохинона реги-

стрировали на спектрометре Bruker Elexsys E680 (9,7 ГГц) как в стационарном ре-

жиме (CW), так и в импульсном режиме. Для изучения окружения парамагнитных 

центров применяли метод ДЭЯР с использованием стандартных импульсных по-

следовательностей: эха Ханна (π/2 – τ – π) с длительностью π/2-импульса 12 нс для 

олигохинона и 100 нс для бензохинона, а также последовательности Мимса и Дэ-

виса с РЧ-импульсами. Эксперименты проводились при температурах от 300 до 

20 К с контролем температуры с помощью гелиевого криостата Oxford Instruments. 

Оптическое возбуждение образцов обеспечивалось ртутной УФ-лампой LOT-Oriel, 

свет от которой направлялся в резонатор через окно криостата. 

 

6.3.12 Порошковые рентгеновские дифрактограммы (XRD) 

Порошковые рентгеновские дифрактограммы (XRD) были зарегистрированы 

на автоматическом дифрактометре Bruker D8 Advance, оснащённом приставкой 

Vario и линейным координатным детектором Vantec. В качестве источника исполь-

зовалось излучение Cu Kα (λ = 1,54063 Å), монохроматизированное изогнутым мо-

нохроматором Йохансона. Параметры работы рентгеновской трубки составляли 

40 kV и 40 mA. Измерения проводились при комнатной температуре в геометрии 

Брэгг–Брентано с плоскими образцами. 
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Для анализа порошкообразные материалы предварительно измельчались и 

просеивались через сито с размером ячеек 60 мкм, затем заполнялись в кювету из 

ПММА с углублением 2 мм и выравнивались по поверхности. Дополнительно были 

исследованы таблетированные образцы (спрессованные порошки), устанавливае-

мые на стандартный держатель без дополнительной подготовки. 

Съёмка дифрактограмм проводилась в диапазоне углов 2θ = 1–100° с шагом 

0,0081°. Время регистрации сигнала в каждой точке варьировалось от 0,1 до 4 се-

кунд в зависимости от режима эксперимента. Для повышения точности и исключе-

ния эффекта текстуры проводили съёмку как для неподвижных образцов, так и для 

вращающихся в своей плоскости со скоростью 15 об/мин. Каждый образец анали-

зировался в нескольких экспериментальных режимах, что позволило подтвердить 

воспроизводимость данных. Для точного расчёта межплоскостных расстояний ис-

пользовался корунд SRM676 в качестве внутреннего стандарта.  

 

6.3.13 MALDI-TOF масс-спектрометрия 

Молекулярную массу олигохинонов определяли методом MALDI-TOF на 

масс-спектрометре высокого разрешения Bruker Daltonik GmbH, оснащённом си-

стемой лазерной десорбционно-ионизационной регистрации. В качестве матрицы 

использовали 2,5-дигидроксибензойную кислоту. Твёрдый образец предвари-

тельно растворяли в ДМФА, после чего полученный раствор наносили на мишень 

MTP 384 target plate matt steel TF. После испарения растворителя поверхность до-

полнительно покрывали каплей матрицы. Высушенную мишень помещали в масс-

спектрометр, где регистрировали спектры анализируемого образца в диапазоне 

600–1400 Да.  

 

6.3.14 Методика определения температуры плавления 

Температуру плавления исходных соединений и продуктов реакции изме-

ряли на приборе Stuart SMP10 Fascia. Нагрев образца проводился по двухэтапной 

программе: сначала со скоростью 20 °C/мин до значения, на 10 °C ниже предпола-

гаемой температуры плавления, после чего скорость снижали до 2 °C/мин для более 
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точного определения точки плавления. Образец помещали в тонкую стеклянную 

капиллярную трубку диаметром 2–3 мм с запаянным концом и устанавливали на 

нагревательный элемент прибора. Переход вещества из твёрдого состояния в рас-

плав фиксировался визуально с использованием встроенного микроскопа. 

 

6.4 Методы определения термостабильности антиоксидантов 

6.4.1 Определение термостабильности полифениленсульфида по показателю 

текучести расплава 

Стабилизирующие свойства олигогидрохинона оценивали путем измерения 

ПТР и анализа термостабильности расплава ПФС с добавлением олигомера гидро-

хинона. Эксперименты проводили на экструзионном пластометре (вискозиметре) 

A-MELT. 

Методика измерения ПТР: 

ПТР определяли по массе материала, экструдированного через фильеру дли-

ной 8 мм и диаметром 1 мм при температуре 330 °C и нагрузке 5 кг. 

Определение термостабильности: 

Для оценки термостабильности расплава образцы выдерживали в приборе в 

течение 5, 20, 40 и 80 минут, после чего измеряли массу термопласта, экструдиро-

ванного за 10 минут, в граммах.  

 

6.4.2 Определение устойчивости полифениленсульфида к окислению  

в присутствии антиоксидантов методом ДСК 

Антиоксидантную эффективность олигомера гидрохинона оценивали мето-

дом термического анализа с применением дифференциальной сканирующей кало-

риметрии в соответствии с требованиями ГОСТ 56756-2015. Для эксперимента ис-

пользовали образец массой 0,11–0,12 г, состоящий из полифениленсульфида и оли-

гомера гидрохинона. Испытание проводили по следующей схеме: образец нагре-

вали до 60 °C с контролируемой скоростью 40 °C/мин и выдерживали при этой тем-

пературе в течение 5 мин. Затем температуру увеличивали до 440 °C со скоростью 

нагрева 20 °C/мин. После достижения 440 °C в камеру прибора подавали кислород 
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с расходом 50 мл/мин, а образец выдерживали при данной температуре до момента 

начала интенсивного окисления, который фиксировали по резкому изменению теп-

лового потока. ДСК анализ проведен на приборе NETZSCH DSC 214 Polyma. 

 

6.4.3 ДСК анализ олигогидрохинона 

Дифференциально-сканирующая калориметрия проведена на приборе 

NETZSCH DSC 214 Polyma с датчиком Corona sensor / E (ПО NETZSCH Proteus). 

Измерения выполнены в атмосфере азота (N₂, 60/80 мл·мин⁻¹) при скорости нагрева 

10 К·мин⁻¹ в диапазоне 25–450 °C. Использовались алюминиевые тигли с проколо-

тыми крышками, масса образца 4,7 мг. 

 

6.4.4 Термогравиметрический анализ 

Термогравиметрический анализ (ТГА) проводили на приборе NETZSCH STA 

449 F3 Jupiter с использованием системы автоматического контроля температуры и 

массы. Измерения выполняли в атмосфере воздуха при скорости нагрева 10 К·мин⁻¹ 

в диапазоне температур 25–900 °C. В качестве тиглей применялись алюмооксидные 

(Al₂O₃) тигли объёмом 85 мкл (открытые). Расход газов составлял 30 мл·мин⁻¹ (воз-

дух, purge) и 45 мл·мин⁻¹ (азот, protect). Масса навесок варьировала в пределах 8–

16 мг. Обработка данных проводилась с использованием программного обеспече-

ния NETZSCH Proteus, обеспечивающего построение ТГ- и ДТГ-кривых и расчёт 

характеристических параметров термического разложения. 

 

6.4.5 Оценка антиоксидантных свойств олигомерного продукта на базе  

гидрохинона 

Композиции полипропилена с добавками полихинона и/или антиоксиданта 

AnoxBB 021 (67 мас.% триc(2,4-ди-трет-бутилфенил)фосфита и 33 мас.% тетра-

кис[метилен(3,5-ди-трет-бутил-4-гидроксигидроциннамата)]метана) готовили на 

пластикордере Brabender при 170 °C, скорости вращения роторов 60 об/мин и про-
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должительности смешения 3 мин. Полученные композиции перерабатывали мето-

дом экструзии при 170 °C для изготовления полимерных плёнок. Концентрация 

вводимого ингибитора варьировала в пределах 0,2–0,3 мас.ч. 

Для оценки радиационной стойкости образцы подвергали облучению на уста-

новке «Электронный стерилизатор» с ускорителем электронов УЭЛВ-10-10-с-70, а 

также на установке «Пинцет» с источниками излучения кобальт-60. Диапазон по-

глощённых доз составлял 20–70 кГр, что соответствует условиям стандартной ра-

диационной стерилизации. Исследования образцов проводили до и после радиаци-

онного воздействия. 

 

6.5 Определение кинетических и термодинамических параметров реакции 

6.5.1 Определение порядка реакции дифференциальным методом 

Концентционный порядок реакции определяли дифференциальным мето-

дом, основываясь на логарифмической зависимости начальной скорости образова-

ния целевого продукта от исходной концентрации реагента. Для установления 

частного порядка по ДТБФ была проведена серия экспериментов с варьированием 

начальной концентрации ДТБФ при неизменной концентрации кислорода во всех 

опытах. Начальные скорости формирования ТТБДФХ рассчитывали по угловым 

коэффициентам касательных, проведённых к начальной области кинетических 

кривых (см. рис. 6.5.1.1 (а)). Затем строилась зависимость логарифма начальной 

скорости от логарифма исходной концентрации ДТБФ (рис. рис. 6.5.1.1 (б)), и 

наклон полученной прямой относительно оси абсцисс принимался за частный по-

рядок реакции по ДТБФ. 
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Рисунок 6.5.1.1: (а) – Кинетические кривые окисления ДТБФ; (б) – Логариф-

мическая зависимость скорости образования ТТБДФХ от начальной концентрации 

ДТБФ, построенная в координатах lg(dР/dt) – lg[A₀] 

 

6.5.2 Определение порядка реакции интегральным методом 

При соблюдении кинетики второго порядка график зависимости 1/([A₀] – 2x) 

от времени (τ) представляет собой прямую линию. Константа скорости реакции (k) 

определяется по тангенсу угла наклона этой прямой (tg α), при этом tg α = 2k. По-

строение зависимостей обратных концентраций ТТБДФХ (1/[ТТБДФХ]) от вре-

мени для различных начальных концентраций исходного вещества и получение 

прямолинейных графиков (рис. 6.5.2.1) подтверждает, что реакция протекает по ки-

нетике второго порядка.  
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Рисунок 6.5.2.1 – График анаморфозы в координатах 1/[ТТБДФХ] – τ 

 

6.5.3 Вычисление константы скорости реакции 

Константы скорости реакций первого и второго порядков определялись с ис-

пользованием данных о периодах полупревращения (см. табл. 6.5.3.1) 

Для реакции первого порядка константа скорости k1 рассчитывалась по фор-

муле: 

k1=0,693/t1/2        (6.5.3.1) 

где t1/2  — период полупревращения. 

Для реакции второго порядка константа скорости k2 вычислялась по фор-

муле: 

k2=1/(t1/2[A0])       (6.5.3.2) 

где [A0]] — начальная концентрация реагента. 

Константа скорости дробного порядка вычислялась по формуле: 

k [𝐴]0
𝑛−1𝑡𝑝 = 

1

𝑛−1
(

1

(1−𝑝)𝑛−1
 - 1)     (6.5.3.3) 

 

6.5.4 Вычисление энергии активации и предэкспоненциального множителя 

Определение энергии активации и предэкспоненциального множителя осу-
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ществлялось на основе экспериментально полученных значений констант скоро-

сти, измеренных при различных температурах. Для этого строили график зависи-

мости lg k от 1/T×103 (рис. 6.5.4.1). Энергия активации (Eₐ) вычислялась из тангенса 

угла наклона прямой линии (отрицательного значения), используя уравнение 

6.5.4.1. Расчёт значений Eₐ и предэкспоненциального множителя выполнялся ме-

тодом наименьших квадратов с применением программного обеспечения Origin. 
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Рисунок 6.5.4.1 – График зависимости логарифма константы скорости реак-

ции (lgk) от обратной температуры (1/T×103) для процесса окисления ДТБФ 

 

Зависимость между тангенсом угла наклона прямой и энергией активации 

выражается формулой: 

tgα = -EA/(2,303 R × 1000)     (6.5.4.1) 

где R — универсальная газовая постоянная, равная 8,3144 Дж/(моль·К). 

Предэкспоненциальный множитель A0 вычисляется по формуле: 

A0 = k·eE/R·T        (6.5.4.2) 

где k – константа скорости реакции; R – универсальная газовая постоянная 

(8,3144 Дж/(моль·К)); Е – энергия активации (кДж/моль); Т – абсолютная темпера-

тура (К).  
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6.5.5 Вычисление энтальпии и энтропии активации, свободной энергии Гиббса 

Изменение свободной энергии Гиббса рассчитывалось по формуле 6.5.5.1: 

ΔG≠ = ΔH≠ - T·ΔS≠       (6.5.5.1), 

где, ΔH≠ энтальпия активации, кДж/моль; Т – температура, К; ΔS≠ энтропия 

активации, Дж/(моль·К). 

Энтальпия активации ΔH≠ (различие в энтальпиях переходного состояния и 

реагентов) вычислялась по формуле 6.5.5.2: 

ΔH≠ = ЕА - R·T        (6.5.5.2), 

где, ЕА – энергия активации реакции, кДж/моль; R – универсальная газовая 

постоянная, 8,3144 Дж/(моль·К); Т – температура, К. 

Энтропия активации ΔS≠ (различия в энтропиях переходного состояния и ре-

агентов) вычислялась по формуле 6.5.5.3: 

k = (kB·T/h)·e ΔS≠/R·e ΔH≠/RT      (6.6.5.3) 

где, kB – постоянная Больцмана, 1,38×10-23 (м2·кг)/(с2·К);  

h – постоянная Планка, 6,626×10-34 (м2·кг)/с. 

 

6.5.6 Методика расчёта доверительных интервалов кинетических параметров 

Для обработки экспериментальных данных и определения доверительных 

интервалов кинетических параметров использовалась стандартная методика стати-

стического анализа, основанная на линеаризации уравнения Аррениуса. Экспери-

ментальные значения констант скорости переводили в линейную форму ln k = ln A 

− Ea/(RT), после чего строили зависимость ln k от обратной температуры 1/T. Ап-

проксимацию полученных данных выполняли методом наименьших квадратов, что 

позволяло определить параметры линейного уравнения: свободный член a = ln A и 

коэффициент наклона b = −Ea/R. Стандартные ошибки коэффициентов регрессии 

вычислялись по величине отклонений экспериментальных точек от рассчитанных 

значений, что обеспечивало возможность последующего статистического анализа 

точности полученных параметров. Доверительные интервалы коэффициентов 
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находились с использованием t-критерия Стьюдента при доверительной вероятно-

сти 95 %. Для каждого коэффициента рассчитывали величину Δp = t0.975, n−2 ⋅ SEp, 

где SEp − стандартная ошибка соответствующего параметра, а n − число экспери-

ментальных точек. Энергия активации определялась из коэффициента наклона по 

выражению Ea = −bR, а доверительный интервал для неё вычислялся как ΔEa = R ⋅ 

Δb. Предэкспоненциальный множитель находили по выражению A = ea. Его дове-

рительный интервал определяли двумя методами: симметричным, основанным на 

линейном приближении ΔA = A ⋅ Δa, и более корректным асимметричным спосо-

бом, при котором нижняя и верхняя границы рассчитывались как Amin = ea − Δa и Amax 

= ea + Δa. Такой подход учитывает экспоненциальный характер зависимости и обес-

печивает более точную оценку погрешности. На основе найденных параметров рас-

считывали термодинамические характеристики активированного комплекса: эн-

тальпию активации ΔH≠ = Ea − RT, энтропию активации ΔS≠ = R ln(Ah/(kB T)) и 

свободную энергию Гиббса ΔG≠ = ΔH≠ − T ΔS≠. Доверительные интервалы для ΔH≠ 

и ΔG≠ определялись по погрешности энергии активации, а интервал для ΔS≠ — с 

использованием доверительного интервала величины ln A. Описанная методика 

обеспечивает корректную статистическую обработку экспериментальных данных 

и позволяет достоверно оценить кинетические и термодинамические параметры ис-

следуемых процессов. 

 

 

  



349 
 

 
 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

1. Теоретически и экспериментально обоснованы принципы создания и прак-

тического применения производных хинона как функциональных материалов – 

стабилизаторов и катализаторов, включающие разработку методов их синтеза, 

установление взаимосвязей между структурой, свойствами и реакционной способ-

ностью, а также демонстрацию их эффективности в процессах каталитического 

окисления меркаптанов и стабилизации полимеров, подтверждённой лаборатор-

ными, пилотными и промышленными испытаниями. 

2. Сформулирован научный подход к созданию гетерогенного водно-щелоч-

ного катализатора (КОФ), включающего продукты окисления сероорганических 

соединений и применяемого в водно-органической системе (органическая фаза – 

толуол/декан). Установлено, что такой состав значительно интенсифицирует про-

цесс окисления 2,6-ди-трет-бутилфенола, обеспечивая высокую селективность 

(91–92%) и степень превращения исходного вещества (свыше 99%). 

3. Теоретически обоснованы принципы функционирования и структурные 

особенности гетерогенных катализаторов КГЩTi и КГЩCo, содержащих оксиды 

титана и кобальта соответственно. Проведённый анализ позволил установить взаи-

мосвязь между природой активной фазы, её распределением по поверхности носи-

теля и каталитическими характеристиками данных систем. Показано, что катализа-

тор КГЩTi отличается высокой эффективностью в реакциях окисления 2,6-ди-

трет-бутилфенола и окислительного дегидрирования 2,6-ди-трет-бутилфенола 

3,3',5,5'-тетра-трет-бутил-4,4'-дифенохиноном, обеспечивая выход целевого про-

дукта до 99,3%. При этом катализатор КГЩCo проявляет наибольшую активность 

на стадии окисления, демонстрируя высокую селективность и стабильность про-

цесса. 

4. Установлено, что применение хинонных восстановителей (гидрохинона, 

пирокатехина и 1,4-бензохинона через стадию образования олигогидрохинона) 

позволяет обеспечить полное восстановление 3,3',5,5'-тетра-трет-бутил-4,4'-дифе-
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нохинона до соответствующего дигидроксибифенила в мягких условиях. Этот под-

ход обеспечивает высокий уровень чистоты продукта и может быть использован 

для селективного восстановления хинонов. 

5. Получены опытные партии 3,3′,5,5′-тетра-трет-бутил-4,4′-дифенохинона, 

3,3′,5,5′-тетра-трет-бутил-4,4′-дигидроксибифенила и 4,4′-бифенола в количестве 

100, 100 и 20 кг соответственно. Оптимизирована и реализована технология их по-

лучения с воспроизводимыми характеристиками на лабораторном и пилотном 

уровнях масштабирования.  

6. Выявлена роль воды в механизме восстановления хинонов. Установлено, 

что в присутствии воды восстановление 3,3′,5,5′-тетра-трет-бутил-4,4′-дифенохи-

нона двухатомными фенолами протекает с повышенной скоростью, поскольку вода 

выступает дополнительным донорным источником водорода. 

7. Синтезированы ранее неописанные олигопирокатехолаты переходных ме-

таллов (Cu, Ni, Co, Fe, Mn), обладающие регулярной структурой. Выявлена зависи-

мость между их составом, строением и каталитическими свойствами в реакции 

окисления меркаптановых соединений. 

8. Обоснована эффективность катализатора ОПК-Cu/ПЭВП на основе оли-

гопирокатехолата меди. Показано, что данный катализатор устойчив к эксплуата-

ционным условиям и превосходит промышленный фталоцианиновый катализатор 

КСМ-Х более чем в 1,3–1,5 раза по скорости окисления меркаптидов. При этом 

установлено, что себестоимость производства ОПК-Cu примерно в два раза ниже, 

чем фталоцианина кобальта, что в совокупности подтверждает его высокую пер-

спективность для применения в промышленных процессах очистки сжиженных уг-

леводородных газов на стадии регенерации щелочи. 

9. Показано, что олигохинонсодержащие добавки повышают термическую 

стойкость полифениленсульфида, обеспечивая стабильность его реологических ха-

рактеристик в процессе переработки. Установлено, что олигохиноны повышают ра-

диационную стойкость полипропилена, уменьшая на 75% деструкцию при элек-

тронном облучении на уровне промышленного антиоксиданта AnoxBB021. 
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10. Промышленная апробация процесса демеркаптанизации СУГ с использо-

ванием ОПК-Cu/ПЭВП на АО «Новошахтинский завод нефтепродуктов» подтвер-

дила эффективность разработанного катализатора: обеспечена стабильная работа 

установки со степенью регенерации щелочи свыше 90%, высокой степенью удале-

ния меркаптанов (остаточное содержание не более 11 ppm при нормативе 130 ppm) 

и минимальными потерями реагентов. Получен Акт внедрения от 11.11.2025 г. Эко-

номический эффект от внедрения составил 160,9 млн. рублей за 2023-2024 гг. 

Рекомендации и перспективы дальнейшей разработки темы заключаются в 

совершенствовании каталитических систем с целью повышения их устойчивости к 

дезактивации, улучшения массопереносных характеристик и расширения диапа-

зона рабочих температур и давлений. Перспективным направлением является рас-

ширение области применения разработанных катализаторов в процессах окисления 

других пространственно-затруднённых фенолов, серо- и азотсодержащих соедине-

ний, а также в экологически ориентированных технологиях очистки промышлен-

ных выбросов. Важным направлением остаётся повышение селективности и эколо-

гической устойчивости процессов за счёт интеграции каталитических стадий в за-

мкнутые технологические циклы с регенерацией реагентов и минимизацией обра-

зования отходов. Необходима проработка вопросов масштабирования технологий 

от пилотных установок к промышленным линиям с учётом энергоэффективности и 

экономической целесообразности. 

Перспективным направлением является использование 4,4′-бифенола и оли-

гохинонсодержащих соединений как универсальных мономеров и функциональ-

ных добавок для синтеза широкого спектра высокотехнологичных материалов. 

4,4′-Бифенол служит основой для получения термостойких и высокопрочных 

полимеров – полиэфиров, полиэфирэфиров, полисульфонов и жидкокристалличе-

ских материалов с заданными эксплуатационными характеристиками. 

Олигохиноны и металлсодержащие полихиноны обеспечивают полимерам 

дополнительные функциональные свойства: повышенную стойкость к термоокис-

лительному и радиационному старению, электро- и каталитическую активность, 

способность к накоплению и обратной передаче заряда. 
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Реализация такой платформы создаст предпосылки для производства конку-

рентоспособных материалов нового поколения, сочетающих структурную проч-

ность и функциональность, а также обеспечит возможность их применения в поли-

мерной промышленности, электронике, энергетике, сенсорных и защитных покры-

тиях. 
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СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ И УСЛОВНЫХ ОБОЗНАЧЕНИЙ 

 

Агидол-1 – 2,6-дитрет-бутил-4-метилфенол 

Агидол-2 – 2,2-метилен-бис-(4-метил-6-трет-бутилфенол) 

АО – антиоксидант 

АФ-2 – этилендиаминометилфенол 

БК – бутилкаучук 

ГПХ – гельпроникающая хроматография 

Диафен ФП – N-изопропил-N´-фенилфенилен-1,4-диамин 

ДМФА – диметилформамид 

ДМСО – диметилсульфоксид 

ДМСО₂ – диметилсульфон 

ДСК – дифференциальная сканирующая калориметрия 

ДТА – дифференциальный термический анализ 

ДТББХ – 2,6-ди-трет-бутилбензохинон 

ДТБФ – 2,6-ди-трет-бутилфенол 

ДЭЯР – двойной электронно-ядерный резонанс 

ЕА – энергия активации 

ИК – инфракрасная спектроскопия 

КГЩ – катализатор гетерогенный щелочной 

КГЩМ – катализатор гетерогенный щелочной на основе оксида металла перемен-

ной валентности 

КГЩCo – катализатор гетерогенный щелочной на основе оксида кобальта 

КГЩTi – катализатор гетерогенный щелочной на основе оксида титана 

КОФ – катализатор водно-щелочной (гетерогенный) 

КСМ-Х – катализатор на основе пирокатехолатов металлов переменной валентно-

сти 

MALDI-TOF – матрично-активированная лазерная десорбция/ионизация с время-

пролётным анализатором 

ОПК – олигопирокатехолат; олигопирокатехолаты металлов 
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ОПКМе/ПЭВП – олигопирокатехолат металла переменной валентности, нанесён-

ный на полиэтилен высокой плотности 

ПГХ – полигидрохинон 

ПКХ – пирокатахолат 

ПКХ/М – пирокатехолат металлов переменной валентности 

ПП – полипропилен 

ПТР – показатель текучести расплава 

ПФС – полифениленсульфид 

ПЭВП – полиэтилен высокой плотности 

СКД – синтетический каучук дивинильный 

СКД-Н – синтетический каучук бутадиен-нитрильный 

СКИ-3 – синтетический каучук изопроновый 

СКН – синтетический каучук нитрильный 

СУГ – сжиженные углеводородные газы 

СЭМ – сканирующая электронная микроскопия 

ТРР – тетрафенилпорфирин 

ТТББФ – 3,3′,5,5′-тетра-трет-бутил-4,4′-дигидроксибифенил 

ТТБДФХ – 3,3′,5,5′-тетра-трет-бутил-4,4′-дифенохинон 

ТТБСХ – 3,3ʹ,5,5ʹ-тетра-трет-бутил-стильбенхинон 

ТТБЭБФ – 4,4′-этиленбис(2,6-ди-трет-бутилфенола) 

УФ – ультрафиолетовый 

XRD – порошковая рентгенодифракция 

ЭПР – электронный парамагнитный резонанс 

ЯМР – ядерный магнитный резонанс 

CoPc – фталоцианин кобальта 

ΔG≠ – свободная энергия Гиббса 

ΔH≠ – энтальпия активации 

ΔS≠ – энтропия активации 
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