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INHIBITION OF POLYMERIZATION OF α-OLEFINS DURING RECTIFICATION 

HYDROCARBON MIXTURES 

Аннотация. Проанализированы способы решения проблемы полимерообразования в ходе 

ректификации углеводородных смесей – продукции установок пиролиза. Рассмотрены различ-

ные типы ингибиторов полимеризации α-олефинов. Наибольшей эффективностью в процессах 

полимеризации α-олефинов характеризуются ингибиторы на основе фенольных соединений. 
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Abstract. The methods of solving the problem of polymerization during the rectification of car-

bonaceous mixtures - products of pyrolysis plants are analyzed. Various types of inhibitors of 

polymerization of α-olefins are considered. Inhibitors based on phenolic compounds are characterized 

by the highest efficiency in the polymerization of α-olefins. 
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В промышленно развитых странах 

нефтехимия является одной из важнейших 

отраслей экономики. На сегодняшний день 

все области человеческой деятельности в той 

или иной степени связаны с нефтехимией, и 

именно она оказывает наибольшее влияние 

на повседневную жизнь современного чело-

века. 

Ключевым крупномасштабным про-

цессом, обеспечивающим успешное функци-

онирование нефтехимического синтеза, явля-

ется пиролиз, вокруг которого и развиваются 

нефтехимические комплексы. Пиролиз, 

предназначавшийся вначале только для по-

лучения этилена, сейчас также является ос-

новным и крупнотоннажным поставщиком 

пропилена, олефинов более сложного строе-

ния (бутадиена, изобутилена), бензола и дру-

гих продуктов. Именно на основе базовых 

продуктов пиролиза – этилена, пропилена, 

бутадиена и бензола – производят большую 

часть синтетических полимеров [1]. 

Многолетняя практика работы показы-

вает, что при вскрытии теплообменного обо-

рудования для чистки в период капитального 

ремонта наблюдается наличие большого ко-

личества примесей и отложений, что в свою 

очередь негативно влияет на работу тепло-

обменного оборудования и, как следствие, 

снижает технологические показатели.  

Процессы разделения газа пиролиза 

проводятся при температурах от минус 10 ºС 

до 100 ºС. При нагревании олефинов, явля-

ющихся основными продуктами пиролиза, 

может происходить их распад по свободно-

радикальному механизму с образованием ча-

стиц с неспаренным электроном (радикалов). 

Свободные радикалы могут легко вступать в 

различные взаимодействия, в том числе в ре-

акции полимеризации, в результате которых 



ХИМИЯ, ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ И МЕХАНИКА 

 Вестник АнГТУ № 18 2024 г.  78 

образуются смолообразные вещества раз-

личной природы.  

Возникновение свободных радикалов, 

провоцирующих полимерообразование, в хо-

де технологического процесса осуществляет-

ся за счет температурного фактора и наличия 

кислорода в системах. С момента возникно-

вения радикалов начинается процесс поли-

меризации. При отсутствии эффективной 

программы обработки образуются длинно-

цепные полимеры в кипятильниках, на та-

релках ректификационных колонн, в кубовой 

части, что приводит к повышению расхода 

греющего пара, уменьшению эффективности 

процесса разделения, деформации внутрен-

них устройств колонны.  

Перед дальнейшей переработкой или 

утилизацией жидкие продукты пиролиза 

накапливаются и хранятся в емкостях. Дли-

тельное хранение таких ненасыщенных 

фракций приводит к образованию и накопле-

нию в резервуарах полимерных отложений, а 

присутствие в газовой подушке кислорода 

способствует накоплению и полимерных пе-

рекисных соединений. При вскрытии резер-

вуаров происходит окисление термополиме-

ра, сопровождающееся его разогревом, что 

влечет за собой разрушение нестойких пере-

кисных соединений с выделением кислорода. 

При совокупности неблагоприятных условий 

происходит возгорание термополимера в ре-

зервуаре, а при значительных концентрациях 

активного кислорода в полимерных отложе-

ниях происходит механическое разрушение 

резервуара. Это приводит к значительному 

снижению эффективности процессов при 

эксплуатации, повышенному коксообразова-

нию на катализаторах, уменьшению выхода 

целевой продукции, ухудшению ее качества 

и аварийным остановкам производства.  

Основным способом снижения поли-

мерообразования при ректификации олефи-

нов является использование ингибиторов. 

Ингибирование радикальных реакций, кото-

рое производят для предотвращения потерь 

мономеров и загрязнения оборудования, яв-

ляется неотъемлемой технологической ста-

дией современного производства этилена. В 

современных технологиях при получении 

целевых продуктов на долю ингибиторов 

приходится до 6% всех затрат, поэтому весь-

ма актуальным является подбор наиболее 

эффективных и экономичных реагентов [2]. 

Целью данной работы являлся анализ и 

сравнение различных типов ингибиторов по-

лимеризации олефинов, которые могут при-

меняться в процессах разделения газа пиро-

лиза.  

Основная задача ингибиторов – суще-

ственное снижение скорости либо полное 

исключение образования радикалов и про-

дуктов их взаимодействия.  

Полимерные радикалы могут вступать 

в различные реакции с молекулами раство-

рителя, полимера или других веществ. Все 

реакции этого типа, приводящие к образова-

нию полимерной молекулы и нового радика-

ла, называются реакцией передачи цепи. По-

лимерная молекула может образоваться или 

в результате первичной реакции полимерно-

го радикала с молекулой Х, или в результате 

вторичной реакции, быстро следующей за 

первичной. 

Реакция передачи цепи в одних случа-

ях не влияет на скорость полимеризации, в 

других случаях снижает ее. Всякое снижение 

скорости полимеризации в результате реак-

ции полимерного радикала с каким-либо ве-

ществом называется ингибированием поли-

меризации, а вещество, вызывающее ингиби-

рование, – ингибитором. Средняя длина по-

лимерных цепей всегда уменьшается при 

протекании реакции передачи цепи. 

Реакция передачи цепи через мономер 

имеет важное значение для процесса поли-

меризации, она определяет наибольшую 

длину полимерных цепей, которая может 

быть получена при определенной температу-

ре. Чем меньше скорость инициирования, 

тем большее значение имеет реакция переда-

чи цепи через мономер.  

Скорость полимеризации, средняя 

длина полимерных цепей, функция распре-

деления полимерных цепей, природа конеч-

ных групп и другие особенности полимери-

зации при протекании реакций передачи це-

пи определяются совокупностью реакций, 

которую можно предоставить в виде следу-

ющей схемы:  

Ṁ + М → М–Ṁ        рост цепи; 

Ṁ + Х → М + Ẋ       передача цепи; 

Ẋ + М → Ṁ + Х       регенерация цепи.  

где Ṁ – растущий радикал; Ẋ – радикал, воз-

никший в результате реакций полимерного 

радикала с молекулой передатчика цепи Х. 

Выбор ингибиторов полимеризации 

олефинов в настоящее время носит в основ-

ном эмпирический характер и зависит от 

многих объективных и субъективных при-

чин, в том числе от их доступности и цены. 
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Круг веществ, применяемых в качестве ин-

гибиторов полимеризации, достаточно ши-

рок и каждое предприятие при выборе реа-

гента руководствуется соображениями о его 

эффективности и экономичности. Однако 

существуют требования, общие для всех ин-

гибиторов полимеризации: хорошая раство-

римость в углеводородах, высокая эффек-

тивность, доступность и дешевизна.   

Среди веществ, проявляющих ингиби-

рующие свойства, могут быть хиноны, фено-

лы, замещенные ароматические амины и ди-

амины, алкилированные гидроксиламины, 

нитросоединения, серосодержащие гетеро-

циклы и т.д.  

Наиболее обычным типом реакции пе-

редачи цепи является отщепление радикалом 

подвижного атома водорода от той или иной 

молекулы. Передача цепи может осуществ-

ляться через молекулы углеводородов, спир-

тов, кетонов, эфиров, кислот и их производ-

ных, такие реакции протекают за счет отрыва 

атома водорода [3] по схеме:  

RM        RH MH
 

Отрыв атома водорода при передаче 

цепи может осуществляться от различных 

функциональных групп, либо от атомов уг-

лерода. Например, при полимеризации сти-

рола передача цепи в присутствии 

изопропанола совершается путем отщепле-

ния атома водорода, присоединенного к вто-

ричному атому углерода (I), в присутствии 

трет-бутанола передача цепи идет через 

гидроксильный водород (II): 

C

CH3

CH3

CH3

OHCHCH3 CH3

OH

I II  
Высокой подвижностью обладают 

атомы водорода, находящиеся в α-положении 

к двойной связи. При полимеризации алли-

льных соединений образуются низкомолеку-

лярные полимеры с длиной цепи, примерно 

10 звеньев, что можно объяснить реакцией 

передачи цепи через молекулы мономера, 

приводящей к ингибированию. Полимерный 

радикал отщепляет подвижный α-

метиленовый водород с образованием неак-

тивного радикала аллильного типа, не спо-

собного продолжать цепь. 

Передача цепи может осуществляться 

также через атомы галогенов. Например, при 

определенных условиях передача цепи через 

четыреххлористый углерод приводит к обра-

зованию низкомолекулярных продуктов, со-

стоящих из небольшого числа мономерных 

звеньев и содержащих на одном конце моле-

кулы атом хлора, а на другом – группу CCl3. 

Эта реакция, получившая название теломе-

ризации, в определенных условиях может 

осуществляться не только с четыреххлори-

стым углеродом, но и с очень многими дру-

гими соединениями, содержащими подвиж-

ный атом галогена. 

Передача цепи через дисульфиды про-

текает с разрывом связи S – S: 

RS SR RSM MSR
 

Эффективными ингибиторами являют-

ся ароматические углеводороды и их произ-

водные. Представителями этой группы инги-

биторов являются поликонденсированные 

соединения, такие, как: антрацен, хлорантра-

цены, фенантрен, пирен и др. Ингибирование 

данными соединения также протекает по ме-

ханизму передачи цепи: 

H

M
MM MH

 
Передача цепи через молекулы бензола 

установлена при полимеризации многих мо-

номеров. При полимеризации винилацетата в 

растворе бензола обнаружено не только 

уменьшение длины полимерных цепей, но и 

значительное уменьшение скорости полиме-

ризации. 

В современных нефтехимических про-

изводствах (пиролиз и получение мономе-

ров) для предотвращения потерь непредель-

ных соединений в качестве обязательного 

компонента процессов используют ингиби-

торы фенольного типа. Участие фенолов в 

радикальных реакциях в общем виде сводит-

ся к первоначальному отрыву атома водоро-

да от гидроксильной группы фенола с обра-

зованием феноксильного радикала: 

OH        R+ O          RH

 
Феноксильные радикалы образуются 

при взаимодействии с фенолами перекисных 

радикалов, алкоксильных, алкильных, кар-

боксильных радикалов, а также молекуляр-

ного кислорода и т.д. Дальнейшее поведение 

фенолов в радикальных реакциях определя-
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ется свойствами образующихся из них фе-

ноксильных радикалов [4]. Взаимодействие 

перекисных и феноксильных радикалов при-

водит к образование хиноидных перекисей:  

R

R

R

O          ROO

R

R

O

R

R OO

R

O

R

R

R OO

 
Образовавшиеся хиноидные перекиси 

при умеренных температурах способны рас-

падаться по слабой О – О связи с образова-

нием активных радикалов: 
O

R R

R OOR

O

R R

R O

RO

 
Полученный алкоксильный радикал 

может далее диссоциировать с образованием 

хинона:  
O

R R

R O

O

R R

O

R

 
Гидрохинон, последовательно реагируя 

с двумя перекисными радикалами, превра-

щается в хинон:  

OHHO OHO

OO

RO2

ROOH

RO2

ROOH

 
Метиленхиноны способны реагировать 

с радикалами по двойной метиленовой связи 

с образованием феноксильных радикалов:  

OR1R2C

R

R

R RR1R2C

R

O

R  
По своей активности по отношению к 

алкильным радикалам метиленхиноны срав-

нимы с наиболее реакционноспособными ал-

кенами, а также с пространственно затруд-

ненными хинонами, но в отличие от послед-

них весьма активно взаимодействуют с пере-

кисными радикалами.  

Диспропорционирование с участием 

атома водорода гидроксильной группы ха-

рактерно для фенольных радикалов, в струк-

туре которых имеются две гидроксильные 

группы. Продукты диспропорционирования 

в этом случае – хиноидное соединение и ис-

ходный фенол:  

2 OHO

R

R

OO

R

R

OHHO

R

R  
Образующиеся хиноны в отличие от 

исходных фенолов являются эффективными 

акцепторами алкильных радикалов, которые 

присоединяют по следующей схеме:  

OO

R

R

R ORO

R

R
 

Таким образом, продукты окисления 

фенолов генерируют вторичный ингибитор.  

Двухатомные фенолы и их алкилпро-

изводные являются более эффективными ин-

гибиторами радикальных процессов, чем од-

ноатомные. Некоторые из таких фенолов, 

например, гидрохинон и трет-

бутилпирокатехин (ТБК) являются эффек-

тивными ингибиторами полимеризации бу-

тадиена и изопрена. В качестве ингибиторов 

полимеризации диеновых углеводородов 

применяют смеси суммарных коксохимиче-

ских фенолов, выделенных из сточных вод 

полукоксования углей, это древесно-

смоляной антиокислитель (ДСА), N-

гидроксидифениламин, полиэфир борной 

кислоты и пирокатехина, нитрит натрия, 

производные n-фенилендиамина, N-фенил-

N1-изопропил-n-фенилендиамин.  

Одним из старейших и наиболее эф-

фективных типов ингибиторов полимериза-

ции и других цепных радикальных процессов 

являются хиноны. Хинон дезактивирует сво-

бодные радикалы, либо переводит их в новые 

устойчивые радикалы, которые мало реакци-

онноспособны для продолжения цепи. Рас-

смотрим механизм реакции ингибирования 

полимеризации стирола под действием хи-

нонов (на примере гидрохинона). Процесс 

может быть представлен двумя стадиями. На 

первой стадии при взаимодействии хинона и 

этилбензольного радикала образуются сти-

рол радикал гидрохинона и сложный фенок-

сильный радикал: 
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Далее, на второй стадии, за счет взаи-

модействия между собой радикалов, полу-

ченных на первой стадии, дополнительно об-

разуются гидрохинон и п-(α-

фенилэтокси)фенол:  

CH CH3 O

OH

CH CH2
OH

OH

CHCH3 O OH

 
Несмотря на довольно высокую инги-

бирующую активность, гидрохинон и его 

производные обладают таким существенным 

недостатком, как ограниченная раствори-

мость в углеводородах, что приводит к отло-

жению самого ингибитора на технологиче-

ском оборудовании и требует специальных 

приспособлений для приготовления суспен-

зий на узле дозирования. Кроме этого, хино-

ны не взаимодействуют с перекисными ра-

дикалами, что делает их бесполезными в 

присутствии кислорода. 

Нитросоединения являются ингибито-

рами полимеризации при соответствующих 

концентрациях и температуре. Ингибирую-

щая способность резко возрастает при уве-

личении числа нитрогрупп в молекуле. 

Различные нитросоединения (напри-

мер, нитробензол, динитротолуол, галоген-

производные динитротолуола и др.) исполь-

зуются для ингибирования термической по-

лимеризации диеновых углеводородов, Пе-

речисленные соединения используются в 

процессах экстрактивной ректификации бу-

тадиена при высоких температурах.  

Наибольшей эффективностью в каче-

стве ингибиторов полимерообразования при 

ректификации продуктов пиролиза обладают 

фенольные ингибиторы, которые нашли 

наибольшее применение в промышленной 

практике. 
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