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Аннотация. Промышленный синтез пара-третичного бутилфенола осуществляется алкилированием фенола изобутиленом на катализаторах 

Amberlyst 36 Dry, Amberlyst 36 Wet Resin или КУ-23. В реакционной массе алкилирования кроме целевого продукта пара-третичного бутилфенола 

присутствует непрореагировавший фенол и побочные продукты, поэтому в технологической схеме предусмотрено их разделение, рециркулирование 
фенола в реакционный узел и получение в виде дистиллята колонны К-148 товарного пара-третичного бутилфенола с возвратом кубового остатка в 

реактор. Кубовый остаток содержит пара-третичный бутилфенол, 2,4-ди-трет-бутилфенол и высококипящие продукты. С целью оценки 

принципиальной возможности организации эффективного и четкого разделения кубового остатка колонны К-148 на целевой пара-третичный 

бутилфенол и поток, рециркулируемый в реактор алкилирования для диспропорционирования побочного 2,4-ди-трет-бутилфенола в целевой 

продукт выполнено исследование работы промышленной колонны К-148. С использованием промышленных данных эксплуатации установки синтеза 

пара-третичного бутилфенола в моделирующей программной среде Honeywell UniSim Design разработана модель узла разделения алкилата и 

получения товарного пара-третичного бутилфенола. В качестве математического пакета для расчета термодинамических свойств компонентов 

технологических потоков использовали метод NRTL. Адекватность модели технологической схемы подтверждается сопоставлением расчетных 
значений с промышленными данными. В компонентном составе алкилата присутствуют фенол, пара-третичный бутилфенол, орто-третичный 

бутилфенол, 2,6-ди-трет-бутилфенол, 2,4-ди-трет-бутилфенол, 2,4,6-три-трет-бутилфенол и высококипящие продукты. Выполненный анализ 

технологических потоков колонны К-148 показал, что кубовый остаток колонны, рециркулируемый в реактор алкилирования, содержит до 96 %мас. 

целевого пара-третичного бутилфенола, поступление которого в реактор приводит к уменьшению полезного реакционного объѐма аппарата, и 

одновременно практический интерес представляет оценка возможности выделения из кубового остатка колонны К-148 качественного целевого пара-

третичного бутилфенола. Для этого предложен вариант изменения технологической схемы процесса с включением в неѐ дополнительной 

ректификационной колонны РК-1-2. Рассчитанные по модели оценки технологических и конструкционных параметров колонны РК-1-2 показали, 
что отбираемый в качестве дистиллята поток содержит 99.92 %мас. целевого пара-третичного бутилфенола, что составляет порядка 8.8 % к 

количеству целевого продукта, отбираемого с верха колонны К-148. Одновременно с этим, уменьшение количества пара-третичного бутилфенола в 

кубовом остатке колонны РК-1-2 обеспечивает увеличение использования объѐма реактора алкилирования на 1.7 %. Результаты исследований и 

модель могут быть использованы для оптимизации технологических режимов и оценки конструкционных параметров массообменных аппаратов 

схемы, а также для обучения технологов приемам квалифицированного ведения процесса. 
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Abstract. Industrial synthesis of para-tertiary butylphenol is carried out by alkylation of phenol with isobutylene on Amberlyst 36 Dry, Amberlyst 36 Wet Resin or 

KU-23 catalysts. In addition to the target product of para-tertiary butylphenol, unreacted phenol and by-products are present in the alkylation reaction mass, therefore, 

the technological scheme provides for their separation, recycling of phenol into the reaction unit and obtaining commercial para-tertiary butylphenol in the form of 

distillate of the K-148 column with the return of the cubic residue to the reactor. The cubic residue contains para-tertiary butylphenol, 2,4-di-tert-butylphenol and 

high-boiling products. In order to assess the principal possibility of organizing an effective and clear separation of the cubic residue of the K-148 column into the 
target para-tertiary butylphenol and the stream recycled into the alkylation reactor for the disproportionation of the 2,4-di-tert-butylphenol by-product into the target 

product, a study of the operation of the K-148 industrial column was performed. Using industrial data from the operation of the para-tertiary butylphenol synthesis 

plant in the Honeywell UniSim Design modeling software environment, a model of the alkylate separation unit and the production of commercial para-tertiary 

butylphenol was developed. The NRTL method was used as a mathematical package for calculating the thermodynamic properties of process flow components. The 

adequacy of the technological scheme model is confirmed by comparing the calculated values with industrial data. The component composition of alkylate contains 

phenol, para-tertiary butylphenol, ortho-tertiary butylphenol, 2,6-di-tert-butylphenol, 2,4-di-tert-butylphenol, 2,4,6-tri-tert-butylphenol and high-boiling products. The 

analysis of the technological flows of the K-148 column showed that the cubic residue of the column recycled into the alkylation reactor contains up to 96% by 

weight. the target para-tertiary butylphenol, the flow of which into the reactor leads to a decrease in the useful reaction volume of the apparatus, and at the same time, 
it is of practical interest to assess the possibility of isolating high-quality target para-tertiary butylphenol from the cubic residue of the K-148 column. For this 

purpose, a variant of changing the technological scheme of the process with the inclusion of an additional distillation column PK-1-2 is proposed. Estimates of the 

technological and structural parameters of the PK-1-2 column calculated by the model showed that the stream selected as distillate contains 99.92% by weight. the 

target para-tertiary butylphenol, which is about 8.8% of the amount of the target product taken from the top of the K-148 column. At the same time, a decrease in the 

amount of para-tertiary butylphenol in the cubic residue of the PK-1-2 column provides an increase in the use of the volume of the alkylation reactor by 1.7%. The 

research results and the model can be used to optimize technological modes and evaluate the design parameters of mass transfer devices of the scheme, as well as to 

train technologists in the techniques of qualified process management. 
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Введение 

Пара-третичный бутилфенол (ПТБФ) 
используется для получения лакокрасочных 
материалов, в производстве поликарбонатов, 
оптических материалов, пластификаторов, 
применяется в качестве антикоррозийных  
покрытий, в шинной промышленности, име-
ются перспективы его применения и в других 
химических синтезах [1]. 

Промышленный синтез ПТБФ осуществ-
ляется алкилированием фенола изобутиленом 
на катализаторах Amberlyst 36 Dry, Amberlyst 
36 Wet Resin или КУ-23. В реакционной массе 
алкилирования кроме целевого продукта ПТБФ 
присутствует непрореагировавший фенол и 
побочные продукты, поэтому далее в техноло-
гической схеме проводится их разделение и 
рециркулирование фенола в реакционный узел [2]. 

Вопросы совершенствования технологии 

промышленного процесса получения ПТБФ, 

улучшения работы тепло – массообменных 

аппаратов и оптимизации их конструкционных 

параметров рассматриваются в работах [3–6]. 

В частности, в патенте [5] предлагается ис-

пользовать роторно-пленочный испаритель 

для отделения из алкилата высококипящих 

примесей, товарный ПТБФ отбирать верхом 

в дополнительной ректификационной колонне, 

а кубовый остаток колонны, содержащий побоч-

ный 2,4–ди-трет-бутилфенол и целевой ПТБФ, 

возвращать в реакционный узел. В работе [6] 

оптимизируются рабочие параметры термоси-

фонных испарителей с повышенной кратностью 

циркуляции для условий вакуумной ректифи-

кации. В [7] нами проводится моделирование 

работы двух колонн ректификационного выде-

ления фенола из алкилата. 

Цель работы – исследование работы 

промышленной колонны выделения товарного 

ПТБФ К-148 для организации эффективного 

и четкого разделения кубового остатка на  

целевой ПТБФ и поток, рециркулируемый  

в реактор алкилирования для диспропорциони-

рования побочного 2,4–ди-трет-бутилфенола 

в целевой продукт. 

Методы 

На рисунке 1 показана укрупненная  

технологическая схема получения ПТБФ [2]. 

Процесс алкилирования фенола изобу-

тиленом ведется в реакторе с неподвижным 

слоем катализатора (сульфокатионитов), гид-

родинамический режим аппарата близок 

к режиму вытеснения. 

 

Рисунок 1. Технологическая схема получения пара-третичного бутилфенола 

Figure 1. Technological scheme for the production of para-tertiary butylphenol 
 

Изобутилен (поток 1) подается в жидкой 
фазе. Фенол (поток 2) в емкости Е-1 смешива-
ется с рециркулируемыми потоками фенола 
(потоки 3 и 4), выделенного из алкилата 
в колоннах К-31 и К-38. В составе данных  
потоков также присутствуют ПТБФ, орто-
третичный бутилфенол (о-ТБФ) и 2,4–ди-
третичный бутилфенол (2,4–ди-ТБФ). 
В емкость Е-1 с целью диспропорционирования 
2,4–ди-ТБФ в целевой продукт также рецирку-
лирует кубовый продукт колонны К-148  

(поток 5), содержащий ПТБФ, 2,4–ди-ТБФ и 
высококипящие продукты (позиционные изомеры 
1,1,3,3–тетраметилбутилфенола, 1,2,3,3–тетраме-
тилбутилфенола, (н-бутил) (1,1–диметилэтил) 
фенол, 2,3,3–триметилпентилфенол, (1,1 – ди-
метилэтил) (1,2,4,4–тетраметилбутил) фенол, 
1,1,3,3,5,5–гексаметилгексил – фенол) [4]. 
В результате смешения потоков 2, 3, 4 и 5 
в реактор алкилирования поступает поток 6, 
содержащий в основном фенол ~ 88,41%мас., 
ПТБФ ~ 9,34%мас., о-ТБФ ~ 1.84%мас.,  
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2,4–ди-ТБФ ~ 0.38%мас., высококипящие про-
дукты ~ 0.03%мас. Реакция проводится при 
атмосферном давлении и температурах 80÷145

о
 С 

в избытке фенола (мольное соотношение фе-
нол: изобутилен от 1:0,1 до 1:0,4), содержание 
воды в зоне реакции не более 0,5% мас. 
В результате реакции (поток 7) синтезируется 
целевой ПТБФ, а также образуются побочные 
продукты – о-ТБФ, 2,4–ди-ТБФ   высококипящие 
продукты (смолы, сульфокислоты и другие). 
Возможная схема превращений [1, 3, 4]: 

 

 

 

Реакционная масса алкилирования осво-

бождается от сульфокислоты и продуктов 

уплотнения в роторно-пленочном испарителе 

(поток 8) [5], после чего алкилат поступает на 

узел разделения компонентов смеси (поток 9). 
Реакция алкилирования проводится 

в избытке фенола, поэтому непрореагировавший 
фенол в технологической схеме выделяется из 
алкилата в ректификационных колоннах К-31 
(частичная отгонка фенола из алкилата) и К-38 
(разделение алкилата на фенол и поток ПТБФ 
с побочными продуктами) и рециркулирует на 
реакционный узел (потоки 3 и 4). В товарном 
ПТБФ содержание фенола не должно превышать 
величину порядка 0,2% мас. Из куба колонны 
К-38 поток 11 подается на узел разделения 
ПТБФ от побочных продуктов в колонну К-148. 
Кубовый продукт колонны К-148 (поток 5) 
возвращается на переалкилирование в реактор, 
где в результате протекания реакции диспропор-
ционирования побочный продукт 2,4–диТБФ 
превращается в целевой продукт ПТБФ. 
С верха колонны (потоки 12 и 13) ПТБФ 
направляется на чешуирование и упаковку. 

В работе [7] моделируется работа узла 
выделения непрореагировавшего фенола (ко-
лонны К-31 и К-38). С целью оптимизации 
технологической схемы получения товарного 
ПТБФ проведением вычислительного экспери-
мента ниже исследуется работа колонны К-148. 

Исследование проводили с использовани-
ем моделирующей системы Honeywell UniSim 
Design [8]. В качестве математического пакета 
для расчета термодинамических свойств ком-
понентов технологических потоков использо-
вали метод NRTL. Адекватность модели схемы 
получения товарного ПТБФ (рисунок 2) подтвер-
ждается сопоставлением расчетных значений 
с промышленными данными. 

 

Рисунок 2. Фрагмент определенной регламентом технологической схемы узла разделения алкилата и получения 

товарного ПТБФ (распечатка в среде Honeywell UniSim Design) 

Figure 2. Fragment of the process flow diagram of the alkylate separation unit and production of commercial para-

tertiary butylphenol, defined by the regulations (printout in Honeywell UniSim Design environment)
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В состав компонентов технологических 
потоков включены фенол, i-бутен, 1-бутен, 
транс 2-бутен, цис 2-бутен, 1,3–бутадиен,  
мезитилоксид, α-метилстирол, кумол, вода, 
азот, кислород, ПТБФ, ОТБФ, 2,6–ди-трет-
бутилфенол, 2,4–ди-трет-бутилфенол, 2,4,6–три-
трет-бутилфенол, высококипящие продукты. 

Для моделирования технологической схемы 
использовали значения технологических пара-
метров и компонентный состав для потока  
алкилат_Р-95, приведенные на рисунке 3. 

Результаты и обсуждение 

После выделения непрореагировавшего 

фенола в колоннах К-31 и К-38 (технологиче-

ские режимы приведены в [7]) моделировали 

работу колонны К-148: питание колонны – по-

ток наК-148, верх колонны – поток ПТБФтов, 

кубовый остаток – поток 2,4 диТБФ + ПТБФ. 

Рассчитанные по модели значения технологиче-

ских параметров и компонентный состав потоков 

колонны К-148 приведены на рисунке 4. 

  

(а)  (b) 

Рисунок 3. Значения технологических параметров (а) и компонентный состав (b) потока алкилат_Р-95 

(распечатка в Honeywell UniSim Design) 

Figure 3. Values of technological parameters (a) and component composition (b) of алкилат_Р-95 flow (printout in 

Honeywell UniSim Design) 

 
(а) 

 

(b) 

Рисунок 4. Значения технологических параметров (а) и компонентный состав (b) потоков колонны К-148 

(распечатка в Honeywell UniSim Design) 

Figure 4. Values of technological parameters (a) and component composition (b) of K-148 column flows (printout in 

Honeywell UniSim Design) 
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В соответствии с технологической схемой 

процесса (рисунок 1) кубовый остаток колонны 

К-148 направляют в реактор алкилирования [5]. 

Анализ его компонентного состава (поток 2,4 

диТБФ + ПТБФ на рисунке 4b столбец 3) пока-

зывает, что в данном потоке порядка 92% мас. 

(расчеты выполнены для приведенного выше 

на рисунке 3 состава алкилата, поступающего 

на узел выделения непрореагировавшего фе-

нола и получения товарного ПТБФ) составляет 

целевой продукт. Его поступление в реактор 

с потоком 5 приводит к уменьшению полезного 

реакционного объѐма аппарата, следовательно, 

практический интерес представляет оценка 

принципиальной возможности выделения из 

кубового остатка колонны К-148 качественного 

целевого продукта ПТБФ. Ниже описывается 

возможный вариант изменения технологической 

схемы процесса с включением в неѐ дополни-

тельной ректификационной колонны. Решение 

задачи нами осуществлялось проведением вы-

числительного эксперимента с использованием 

программной среды Honeywell UniSim Design. 

На рисунке 5 представлен фрагмент  

измененной технологической схемы узла разде-

ления алкилата и получения товарного ПТБФ. 

В схему включена дополнительная ректифика-

ционная колонна РК-1–2, на питание которой 

поступает кубовый остаток колонны К-148 

(поток 2,4 диТБФ + ПТБФ). Верхом колонны 

РК-1–2 отбирается поток целевого продукта 

(поток ПТБФ), соответствующий качеству 

товарного ПТБФ, а кубовый остаток (поток  

2,4 диТБФ_в_Е-1) рециркулирует в реактор 

алкилирования. Рассчитанные конструкционные 

параметры колонны: число тарелок Nт = 31, 

тарелка питания Nпит = 27, эффективность 

контактного устройства 0.65, флегмовое число 

R = 7. Значения технологических параметров 

и компонентный состав потоков колонны 

РК-1–2 приведены на рисунке 6. Графики  

изменения температурного профиля и величин 

потоков жидкой и паровой фаз по высоте  

колонны показаны на рисунке 7. 

Из рисунка 6b следует (поток ПТБФ), 

что найденные технологические режимы для 

дополнительной колонны РК-1–2 (рисунок 6а) 

обеспечивают получение из кубового остатка 

колонны К-148 дополнительного количества 

товарного ПТБФ ~85.79 кг/час или 8.8%  

к количеству ПТБФ с верха колонны К-148, 

составляющему ~980.27 кг/час, с одновременным 

значительным уменьшением количества ПТБФ, 

возвращаемого в реактор алкилирования на вели-

чину порядка 87.62 кг/час (уменьшение на ~91%), 

что обеспечивает соответствующее «освобожде-

ние» используемого объѐма реактора на ~1.7%. 

 

Рисунок 5. Фрагмент измененной технологической схемы узла разделения алкилата и получения товарного 

ПТБФ с включением дополнительной колонны РК-1–2 (распечатка в среде Honeywell UniSim Design) 

Figure 5. Fragment of the modified technological scheme of the alkylate separation unit and the production  

of commercial para-tertiary butylphenol with the inclusion of an additional column PK-1–2 (printout in the Honeywell 

UniSim Design environment) 
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(а) 

 
(b) 

Рисунок 6. Значения технологических параметров (а) и компонентный состав (b) потоков колонны РК-1–2 

(распечатка в Honeywell UniSim Design) 

Figure 6. Values of technological parameters (a) and component composition (b) of PK-1–2 column flows (printout in 

Honeywell UniSim Design) 

 

  
(а)  (b) 

Рисунок 7. Графики изменения технологических характеристик по высоте колонны РК-1–2: (а) – температурный 

профиль в
о
 С; (b) – потоки жидкой и паровой фаз в кг/час (распечатка в Honeywell UniSim Design) 

Figure 7. Graphs of changes in technological characteristics along the height of the PK-1–2 column: (a) – temperature 

profile in
о 
С; (b) – flows of liquid and vapor phases in kg/hour (printout in Honeywell UniSim Design) 

 

Анализ потоков фаз по высоте колонны 

РК-1–2 (рисунок 7b) показывает на возможность 

использования одинакового диаметра для ис-

черпывающей и укрепляющей частей аппарата. 

Заключение 

В результате выполненного анализа соста-

ва технологических потоков промышленной 

установки получения ПТБФ и результатов еѐ 

моделирования в среде Honeywell UniSim 

Design установлено, что в кубовом остатке  

колонны К-148, возвращаемом в реактор алки-

лирования, содержится до 96%мас. целевого 

продукта, поступление которого в реактор 

приводит к уменьшению полезного реакционно-

го объѐма аппарата, и одновременно практиче-

ский интерес представляет оценка возможности 

выделения из него качественного целевого 

ПТБФ. Для этого предложен вариант изменения 

технологической схемы процесса с включени-

ем в неѐ дополнительной ректификационной 

колонны РК-1–2. Рассчитанные по модели 
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оценки технологических и конструкционных 

параметров колонны РК-1–2 показали, что  

отбираемый в качестве дистиллята поток  

содержит 99.92%мас. целевого ПТБФ, что со-

ставляет порядка 8.8% к количеству целевого 

продукта, отбираемого с верха колонны К-148. 

Одновременно с этим, уменьшение количе-

ства пара-третичного бутилфенола в кубовом 

остатке колонны РК-1–2 обеспечивает увели-

чение использования объѐма реактора алки-

лирования на 1.7%. Результаты исследований 

и разработанная в моделирующей программной 

среде UniSim Design модель усовершенство-

ванного узла разделения алкилата и получения 

товарного ПТБФ, включающего дополнительную 

колонну РК-1–2, могут быть использованы 

для оптимизации технологических режимов и 

оценки конструкционных параметров массооб-

менных аппаратов схемы, а также для обучения 

технологов приемам квалифицированного ве-

дения процесса. 
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