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   (TBC)ترشيري بوتيل كتكول -4سنتز 
  اي تبادل يوني به عنوان كاتاليزورهرزين با استفاده از

  
  كبريمحمدسليماني جماراني و فروزان حاجي علي ،  ∗شابرونيان مسيحيژيراير 

  پژوهشگاه صنعت نفت، پژوهشكده شيمي و پتروشيمي، واحد پژوهش مواد افزودني
  shabronianj@ripi.ir: يكي آدرس الكترون- مسئول مكاتبات∗

  23/1/86: ؛ پذيرش27/6/85: دريافت(
  

  چكيده
هاي صنعتي، بازدارنده بسپارش براي  تركيبي است از مشتقات فنلي دو ظرفيتي كه به عنوان ضد اكسنده در گريسها و روغن(TBC) ترشيري بوتيل كتكول -4

 BDاين محصول در واحد . گيرديدار كننده حرارتي براي پلي اورتانها مورد استفاده قرار ميهاي فعال و پاساخت ونگهداري استايرن،بوتادي ان، وتك پاره
 بر اساس آلكيلاسيون كتكول با TBC. شوداي مياين تركيب بعنوان جاذب راديكالها، مانع از ادامه واكنش زنجيره. شودپتروشيمي بندر امام خميني مصرف مي

فاكتور هاي مهم جهت كنترل اين واكنش عبارتند . شوداليزور از نوع رزينهاي تبادل يوني با روش فريدل كرافتس ساخته ميگاز ايزوبوتيلن و در حضور يك كات
 و محصول واكنش (GC) از طريق كروماتوگرافي لايه نازك و كروماتوگرافي گازي TBCروند واكنش سنتز . از كاتاليزور، دما، زمان واكنش و جريان گاز ورودي

و خلوص نهايي پس از انجام تقطير در فشار %9/85بهره واكنش نسبت به كتكول .  پيگيري و كنترل گرديده استFT-1HNMR و FT-IRف بيني توسط طي
  .باشدباشد كه براي مصرف در صنعت كاملا مناسب مي مي% 95پايين، بالاتر از 

  
  .ون، كتكول و پيرو كتكول، ترشيري بوتيل كتكول، آلكيلاسيTBCآنتي اكسيدانت،  :ي كليديهاواژه

  
  مقدمه

TBC در واحد BD) تن 22پتروشيمي بندر امام به ميزان ) بوتادي ان 
نظريه اي كه امروزه دررابطه با تجزيه مواد آلي . شوددر سال مصرف مي

تجزيه . باشدشود بر اساس تشكيل راديكالهاي هيدروكربني ميارائه مي
 نظير حرارت، نور و انرژي مواد در اثرعوامل فيزيكي يا شيميايي

راديكال آزاد تشكيل شده با اكسيژن هوا . گيردمكانيكي صورت مي
گردد سپس اين راديكال واكنش داده و به راديكال پراكسيد تبديل مي

با تعداد زيادي از ملكولهاي هيدروكربن تركيب شده و به راديكال 
هايت تركيب در ن. گرددهيدروكربن اوليه و تركيب پراكسي تبديل مي

پراكسي به آلدهيد، كتون و اسيدهاي كربوكسيليك تجزيه گشته و 
بسته به نوع عمل تخريبي، مسئوليت رنگين شدن، خوردگي و بوي 

  .وع تركيبات آلي را به عهده داردنامطب
ي فوق با تركيب شدن راديكالهاي آزاد با يكديگر واكنش زنجيره

ف شدن يك چنين واكنش با اين حال احتمال متوق. شوندمتوقف مي
اي بسيار ضعيف بوده طوريكه تجزيه راديكالي تركيبات آلي زنجيره

اين مواد كه شامل فنلهاي . گرددبدون افزودن مواد ديگر متوقف نمي
باشند بعنوان جاذب هاي استخلافي بزرگ مييك يا دو ظرفيتي با گروه

لهاي آزاد از اين تركيبات با اتصال به راديكا. كنندراديكال عمل مي
  .نمايند اي جلوگيري ميانتشار واكنش زنجيره

نقش ضد اكسيدانتي تركيبات فنلي بستگي به دو اثر فضايي و 
القايي دارد كه خود را در ساختمان ملكولي اين نوع تركيبات نشان 

 پايداري ذاتي راديكال فنوكسي آلكيله شده براثرخواص مثلاً. دهدمي
حجيم ترشيري كه در موقعيت ارتو يا پارا رزونانسي و همچنين گروه 

-اكسيدانتي آن مي شود كه سبب افزايش قدرت آنتي هستند ناشي مي
توانند از طريق پيوند هيدروژني پايدار راديكالهاي فنوكسي مي. گردد
 مجاورت دو گروه هيدروكسي يا آمينو در حلقه بنزني كه مثلاً. گردند

شوند پايداري راديكال را ميدر كتكولها يا آمينهاي كتكول يافت 
  .(Larson 1997)دهند افزايش مي

، يل دما، زمان ، ميزان مواد اوليهدراين پژوهش پارامترهاي مهم ازقب
هاي عنوان شده در منابع سرعت همزن و نوع كاتاليزور نسبت به روش

  .ندعلمي بهينه گرديده
  

  TBCخواص فيزيكي، شيميايي و ترموديناميكي 
اين ماده .باشد   ترشيري بوتيل پيروكتكول مي-TBC ،4 نام شيميايي

، نقطه جوش C55-52°، نقطه ذوب 22/166داراي وزن ملكولي 
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°C285 كشش سطحي آن در دماي . باشد  مي065/1 و وزن مخصوص
 دين بر سانتيمتر، 445/25 و 427/34   به ترتيب معادلC170° و 70

 67175/0 و 39/8دل  به ترتيب معاC170° و 70ويسكوزيته در دماي 
-5 به ترتيب معادل C170° و70سانتي پوآز و فشار بخار در دماي 

 در آب غيرمحلول TBC. باشد اتمسفر مي21/2×10-2 و 13/5×10
بوده ليكن در حلالهاي آلي نظير متانول، تترا كلريد كربن، بنزن و 

  .استن محلول مي باشد
  

  TBCروشهاي ساخت 
روشهاي مختلف براي ساخت اين ماده وجود دارد كه مي توان به 

و % 85واكنش كتكول باترشيري بوتيل الكل در حضور اسيد فسفريك 
توان از اسيد سولفوريك  به جاي اسيد فسفريك مي. زايلن اشاره كرد

در روش ديگري . شود استفاده كرد ليكن بهره واكنش كاسته مي% 66
ل در حضور رزينهاي تبادل يوني بعنوان كاتاليزور، و زايلن بعنوان كتكو

  نمايد مي  TBCحلال با ايزو بوتانل واكنش داده و توليد
.(Isagulyants et al. 1964, Hongshen 2001) 6و4در روش ديگري- 

 متيل فنل در حضور اسيد پركلريك با كتكول -3-دي ترشيري بوتيل
يك  .(Ruetgerswerke 1963)نمايد  ميTBCواكنش داده و توليد 

 عبارت است از واكنش كتكول با متيل TBCروش ديگر براي سنتز 
تقطير  درحضوريك كاتاليزوراسيدي كه جزء الكلي با ترشيري بوتيل اتر

   (Ancillotti et al. 1983).شودجداسازي مي
 شامل يك جزء مورد عمل نظير كتكول و يك TBCروش ساخت 

زي نظير گاز ايزوبوتيلن در حضور يك كاتاليزور واكنش دهنده گا
 و AlCl3 ،BF3 ،HFاسيدي نظير اسيد سولفوريك يا اسيد لوئيس نظير 

H3PO4اساس  اين واكنش از نوع فريدل كرافتس بوده و بر. باشد  مي
يون تشكيل شده به حلقه . باشدكاتيون نوع سوم استوار مي تشكيل كربو

  . گردد تشكيل ميآروماتيك حمله كرده و محصول 
معدني استفاده شده كه از جهات ين ماده از كاتاليزور غيردر ساخت ا

مختلف نسبت به كاتاليزورهاي اسيدي با پايه معدني از مزايا بيشتري 
اين كاتاليزور از نوع رزينهاي تبادل يوني بوده و در . برخوردار است

تروشيمي نيز شود و در صنايع نفت و پبسياري از واكنشها استفاده مي
اين كاتاليزور كوپليمري است از استايرن و .كاربردهاي بسيار زيادي دارد

دي وينيل بنزن كه از بسپارش مخلوط اين دو تك پاره در حضور يك 
آغازگرراديكالي نظير بنزوئيل پراكسيد و سپس سولفوناسيون مخلوط 

 اين (Mukhlyonov & Dobkina 1976).شود واكنش حاصل مي
اي بوده و بشدت اسيدي مي باشد و در فاز آلي ور بشكل دانهكاتاليز

فعاليت كاتاليتيكي اين ماده بستگي به غلظت پروتون . رودبكار مي
بوسيله  اگر چنانچه پروتونها يا يونهاي هيدروژن. عامل اسيدي دارد

-كاتيونهاي ديگر جايگزين شوند، فعاليتهاي كاتاليتيكي آن كاهش مي
  .(Rohm & Hass 1978)ابد ي

از آنجايي كه اين كاتاليزور پس از مصرف آلوده مي شود و 
گردد هاي زيادي بر روي سطوح ماكروسكپي آن جذب ميناخالصي

براي اين منظور ابتدا . بنابراين براي استفاده مجدد بايستي بازيابي شود
شود تا محلول شستشو بيرنگ كاتاليزور مسموم شده با آب شسته مي

-شستشو را با استن ادامه داده تا هر گونه ناخالصيگردد سپس عمل 
سپس تحت . د بر روي سطوح خارجي آن جدا گرددهاي آلي موجو

. گردد ساعت كاملاً خشك مي4 به مدت C100°فشار كم و در دماي 
در صورت وجود آب يا رطوبت در داخل اين كاتاليزور فعاليت آن شديداً 

يزور براي استفاده در محيطهاي جهت آماده سازي كاتال. ابديكاهش مي
غيرآبي، كتكول را در واكنشگاه  ريخته و دما را به دماي مورد نظر 
رسانده و مقدار مشخصي از كاتاليزور بازيابي شده را به آن اضافه كرده 

افزايند و مخلوط را به را به آن مي) تولوئن(و سپس حلال مورد نظر 
به آن ) ايزوبوتيلن(نظر سپس گاز مورد . زنند ساعت هم مي5مدت 

به ) كربوكاتيون نوع سوم(شود تا يونها  اين امر باعث مي. شودافزوده مي
محل تبادلي بر روي كاتاليزور با سرعت مناسب نفوذ كند 

(Patwardhan & Sharma 1990).  
  

  بخش تجربي
   مواد-1

  Aldrichاز شركت % 99 كتكول -الف
   انگليس ECMت از شرك% 99 گاز ايزوبوتيلن با خلوص -ب
   Aldrich از شركت Amberlyst-x -ج
   Merckاز شركت % 99 هگزان -د
  Aldrichاز شركت % 99 استن با خلوص -ه
  Aldrichاز شركت % 99 تولوئن -و
   لامه هاي پوشش داده شده با سيليكاژل-ز
   دستگاه ها-2

  IFS88 ،Bruker مدل FT-IR طيف بيني -الف
  MHz ،Bruker 80 مدل FT-NMR طيف بيني -ب
 Chrompack) Pachard از شركت 438A مدل GC كروماتوگرافي -ج

 )سابق
   Electrothermalنقطه ذوب ديجيتالي مدل -د
  

   در آزمايشگاهTBCروش ساخت 
كن كه  و گرماي مجهز به همزن شيشهدر يك واكنشگاه سه دهانه
خروج گازهاي واكنش نكرده و عبور همزن جهت عبور گاز ايزوبوتيلن، 
 گرم پيروكتكول به همراه كاتاليزور و 28در نظر گرفته شده است 
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 و سرعت C110° ساعت در دما 5 به مدت تولوئن وارد آن  نموده و
لازم به توضيح است كه زمان . شود دور در دقيقه حرارت داده مي300

فوق جهت متورم و آماده سازي كاتاليزور در نظر گرفته شده است و 
. باشدديگر نيازي به صرف اين زمان نمي) ده بار (براي استفاده بعدي

 يان سنج درجه بندي شده و با سرعتگاز ايزوبوتيلن به كمك يك جر
ml/min 23پس از اتمام واكنش، مخلوط را از . شود داخل بالن مي

واكنشگاه خارج كرده و به صورت گرم صاف نموده تا كاتاليزور 
اي مي باشد ه رنگ قهوهسپس محلول صاف شده كه ب .جداسازي شود

 فشار(جهت جدا سازي حلال وارد دستگاه تبخير كننده جريان 

mmHg22(محلول باقيمانده در ظرف تقطير ريخته و به . گردد  مي
جهت . گردد تقطير ميmmHg2  كمك يك پمپ قوي ودر فشار

سازي بهتر و افزايش خلوص محصول، از يك ستون لانه كبوتري جدا
-مقطره اول شامل مقدار جزئي حلال باقيمانده مي. استفاده شده است

 مقطره C90-80°در دماي . شود خارج ميC50°باشد كه در دماي 
-C140°در دماي . گرددباشد جدا مي دوم كه كتكول واكنش نداده مي

-اين ماده ويسكوز، شفاف و بيرنگ مي. گردد جدا ميTBC ماده 130
 در داخل آن، TBCباشد كه با وارد كردن يك ذره كوچك از 

كريستاليزاسيون تسريع گشته و تبديل به يك توده جامد سفيد رنگ 
-درغير اين صورت پس از يك روز به توده جامد تبديل مي. گرددمي
 گرم و نقطه 36 /3وزن محصول پس از خشك شد ن در گرمخانه . شود

جهت حذف رطوبت، .درجه سانتيگراد گرديد5/51- 0/53.ذوب آن
وله جاذب حاوي كلرور كلسيم خشك كه در مسير گاز توان از ل مي

 TBC ،9/85بهره واكنش سنتز . گيرد استفاده نمودايزوبوتيلن قرار مي
  .باشدمي% 95 .درصد و خلوص آن بالاتر از

  TBCتجزيه واكنش سنتز
 از كروماتوگرافي لايه نازك TBCجهت تجزيه و كنترل واكنش سنتز 

استفاده شده سيليكاژل مي باشد كه نوع جاذب . استفاده گرديده است
. بصورت لايه نازكي بر روي صفحات پلاستيكي پوشش داده شده است

.  مي باشد1:2حلال استفاده شده مخلوطي از هگزان و استن به نسبت 
 خالص استفاده شده كه TBCجهت كنترل دقيق از مخلوط كتكول و 

 روي اين بصورت لكه كوچكي در كنار لكه اي از مخلوط واكنش، بر
در اثر پيشرفت واكنش لكه مخلوط واكنش . صفحه اعمال گرديده است

 كه بالاتر از آن قرار دارد TBCحاوي كتكول به تدريج محو و لكه 
بتدريج ظاهر مي شود طوري كه در پايان واكنش مقدار بسيار كمي از 
كتكول واكنش نداده و مقدار بسيار جزئي كه احتمالا ايزومرهاي 

محصولات جانبي يك استخلافه يا دو استخلافه مي باشند در ديگري از 
  .گردند  ظاهر ميTBCبالاي لكه 

-FTاز نمونه خالص شده با روش تقطير در فشار كاهش يافته طيف 

IR)  1شكل ( و طيفFT-1HNMR.) در . تهيه گرديده است) 2 شكل
 مربوط به ppm2/1 پيك مربوط در ناحيه FT-1HNMRطيف 

باشد كه از طريق اتم كربن به حلقه بنزني  روه متيل ميپروتونهاي سه گ
 95/6، 90/6، 80/6، 75/6پيك موجود در ناحيه . متصل شده اند

پيك موجود در . باشند  مربوط به پروتونهاي حلقه بنزني ميppm1/7و
سطح زير منحني پيك .  بسيار ضعيف ظاهر شده استppm1/7ناحيه 

 دو گروه هيدروكسي و حلقه مربوط به پروتونهاي گروه ترشيري و
 اين TBC مي باشد كه در ملكول 07/3 و 03/2، 9آروماتيك به ترتيب 

باشد كه تعداد پروتونها را به درستي به تصوير   مي3و2، 9نسبت 
  . كشيده است

 
 

  سنتز شده TBCتركيب FT-IRف   طي- 1شكل 
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  سنتز شده TBC تركيب  HNMR- FT طيف - 2شكل 

  
  مان واكنشبهينه سازي ز

 در TBCجهت دست يابي به زمان دقيق واكنش اقدام به ساخت 
از مخلوط . بهترين شرايط واكنشي و بدون محدوديت زماني گرديد

 دقيقه نمونه 140 و 120، 105، 90، 75، 50، 30واكنش در زمانهاي 
ها توسط  در هر يك از اين نمونهTBCدرصد . برداري گرديد

 TBC بهره واكنش سنتز1جدول. گيري شدهكروماتوگرافي گازي انداز
  .دهددر زمانهاي مختلف را نشان مي

  
  .GC با روش TBC نتايج بهينه سازي زمان واكنش سنتز -1جدول 

  

زمان  شماره نمونه رديف
 )دقيقه(

  بهره واكنش
(%wt) 

1  TS MB9-30 30  9/6 
2  TS MB9-50 50  7/23  
3  TS MB9-75 75  5/45  
4  TS MB9-90 90  2/55 
5  TS MB9-105 105  9/70  
6  TS MB9-120 120  9/85  
7  TS MB9-140 140  2/76  

  

  
شكل .  بر حسب زمان رسم گرديدTBCمنحني بهره واكنش سنتز 

از بررسي اين . دهدحسب زمان نشان مي منحني اين تغييرات را بر3
شود كه زمان بهينه براي اين واكنش كه در منحني نتيجه گرفته مي

  .باشد دقيقه مي120ت كمي بيشترازيط انجام شده اسبهترين شرا

  

  
  

  منحني تغييرات بهره واكنش بر حسب زمان. 3شكل 
  

  بحث و نتايج
 آزمايشات متعددي با بكارگيري پارامترهاي زياد TBCجهت سنتز 

ها و نوع نظير زمان، دما، جريان گاز، نسبتهاي مولي واكنش دهنده
، 100، 90ايشات زمان در چهار سطح در اين آزم. كاتاليزور انجام شد

 درجه سانتيگراد و 110 و 90 دقيقه و دما در دو سطح 140 و 120
 درجه سانتيگراد مورد 70 و 65 براي زمانهاي C75°يكبار هم در 

  . آمده است2نتايج اين آزمايشات در جدول . بررسي قرار گرفتند
 وبوتيلن و نسبتهاي مولي گاز ايزC110° تا C75°دماي واكنش از 

 ساعت مورد بررسي 5/2 تا 1 و زمان واكنش از 1:2 تا 1:1به كتكول از 
  .قرار گرفتند
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  TBC نتايج آزمايشات انجام شده براي تعيين شرايط بهينه سنتز -2جدول 
 

جريان گاز  شماره نمونه رديف
(Ml/min) 

دما 
(°C) 

زمان واكنش 
(min) 

بهره واكنش 
(wt%) 

1 TMB3 7/35 90 90 5/61 

2 TMB4 7/35  110  90  4/68  
3 TMB6 9/27  90  100  4/79  
4 TMB7 9/27  110  100  0/80  
5 TMB14 23  90  120  9/80  
6 TMB9 23  110  120  9/85  
7 TMB5 3/18  90  140  5/69  
8 TMB10 3/18  110  140  2/76  
9 TMB11 7/35  75  90  2/56  
10 TMB12 23  75  120  2/66  

  
 دور در دقيقه تنظيم 300مزن در تمامي اين آزمايشات سرعت ه

، 1:2 به 1:1افزايش نسبت گاز ايزوبوتيلن به كتكول از ميزان . گرديد
تاثير محسوسي بر روي بهره واكنش نداشته و حتي بر اثر افزايش اين 
نسبت و اشباع شدن محيط واكنش از گاز ايزوبوتيلن سرعت تبديل 

 TLCفحات كتكول به ناخالصي هاي دو استخلافه كه در بررسي ص
 راندمان TBCدر واكنش سنتز . ودكاملا مشهود بوده است بيشتر مي

واكنش درمحدوده زماني ودمايي پايين ترو بالا تركاهش پيداكرده وبين 
 90زمانها و دماهاي پايين تر از در . رسد اين دومحدوده به حداكثر مي

  درجه سانتيگراد بهره واكنش بسيار كاهش پيداكرده و90دقيقه و 
-علت اين امر افزايش فلوي گاز ورودي مي. ردد درصد مي62كمتر از 

گردد گاز بطور كامل جذب محيط واكنش نگشته و باشد كه سبب مي
از طرف ديگر با كاهش دما انجام واكنش به . از سيستم خارج گردد

 2با توجه به جدول . يابدكندي صورت گرفته و بهره واكنش كاهش مي
 بهره سنتز سطح از زمان با افزايش دما هر در گردد كهميمشاهده 

TBC دقيقه اين ميزان 120 تا 90 افزايش ميابد و با افزايش زمان از 
علت اين امر افزوده شدن تعداد . ابديزياد شده و سپس كاهش مي

بيشتري از گروه ترشيري بوتيل در ملكول كتكول بوده كه علاوه بر 
يبات متعدد دو استخلافه ديگري تشكيل ايزومرهاي يك استخلافه، ترك

ها نسبت مولي گاز ايزوبوتيلن به در اين واكنش. گرددنيز توليد مي
-در صد مي% 35-40ي نيز حدود و ميزان كاتاليزور مصرف1:1كتكول 

  .باشد
از  ،Amberlyst-x علاوه بر استفاده از كاتاليزور TBCدر انجام سنتز 

اده شده با اسيد اسيد سولفوريك غليظ و سيليكاژل پوشش د
از دو كاتاليزور اخير در شرايط واكنشي . سولفوريك نيز استفاده گرديد

تجاوز نكرد و % 51مختلف استفاده گرديد ليكن راندمان واكنش از 
 ميسر TBCهدايت مسير واكنش در جهت تشكيل بيشتر محصول 

  .ي يك استخلافه و دو استخلافه شدنگرديد و منجر به تشكيل ايزومرها
باشد كه  ميAmberlyst-xتاليزوراصلي استفاده شده در اين واكنش كا

اي كه نسبت به كاتاليزورهاي نظير اسيد بعلت مزاياي قابل توجه
 از نكات قابل .باشدتواند جايگزين خوبي براي آن ميسولفوريك دارد 

  :ذكر براي كاتاليزور مورد استفاده عبارتند از
  لوط واكنش جدا مي شود به آساني فيلتر گشته و از مخ-1
   واكنشهاي جانبي ناخواسته را حذف مي نمايد-2
 مانند اسيدهاي معدني هيچگونه خورندگي براي ظروف و تجهيزات -3

  ندارد 
آورد زيرا قابل   از نظر زيست محيطي هيچگونه آلودگي بوجود نمي-4

  .استفاده مجدد مي باشد
آن به آساني با  ناخالصي هاي آلي بر جا مانده بر روي سطوح -5

شستشو با آب و استن حذف مي گردند و در آب و حلالهاي آلي 
  .نامحلول هستند
توان علاوه براينكه ازگازايزوبوتيلن خالص ميTBC براي سنتز 

-به عنوان خوراك اوليه مي پتروشيمي اراك نيزC4استفاده نمود ازبرش
-يلن ميازگازايزوبوت% 52اين برش داراي خلوص . توان استفاده كرد

با اين برش نياز به فرصت كافي براي بررسي TBC براي ساخت . باشد
  .باشدبيشتر و همچنين انتخاب شرايط مناسب مي

 ذكراســت ايــن پــروژه بــه درخواســت شــركت طراحــي  لازم بــه
اسـپك  (پتروشـيمي   شـيميايي  مـواد  تـامين قطعـات و   و مهندسـي 

ــي    ) ــش فن ــشگاه صــنعت نفــت انجــام شــده اســت ودان توســط پژوه
  .باشدحاصل ازآن دراختيارشركت مذكورمي
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