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Раздел 2.6.10.                          Технология органических веществ

Исследовано влияние двухатомных фенолов трет�
бутилпирокатехина и гидрохинона и их композиций с
фталоцианином меди(II) на ингибирование термопо�
лимеризации и изменение цвета стирола в процессе
его выделения и хранения. Методом дилатометрии
показано, что композиции, включающие трет�бу�
тилпирокатехин или гидрохинон (10�3–10�1 % мас.)
в сочетании с фталоцианином меди(II) (10�9% мас.)
проявляют синергический ингибирующий эффект
при термополимеризации стирола. Эффект появ�
ления синергизма ингибирующего действия обус�
ловлен образованием комплексов между фталоциа�
нином меди(II) и полифенольным ингибитором.
При этом эффективность действия композиций
фталоцианина меди(II) с трет�бутилпирокатехи�
ном выше эффективности действия композиций с
гидрохиноном, что связано с взаимным расположе�
нием гидроксильных групп в фенольных ингибито�
рах. Методом УФ�спектроскопии установлено, что
стирол, содержащий полифенольные ингибиторы
трет�бутилпирокатехин или гидрохинон, в про�
цессе хранения окрашивается, что связывают с об�
разованием хинонов. Использование композиций,
включающих полифенольный ингибитор и фтало�
цианин меди(II) позволяет замедлить окрашива�
ние товарного стирола.

Ключевые слова: винилбензол; гидрохинон;
двухатомный фенол; ингибирование полимериза�
ции; композиции термо(цвето)стабилизаторов;
трет�бутилпирокатехин; фталоцианин; цветоста�
бильность
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The influence of diatomic phenols tert�
butylpyrocatechol and hydroquinone and their
compositions with copper(II) phthalocyanine on the
inhibition of thermopolymerization and color change
of styrene during its extraction and storage was
investigated. Dilatometry showed that compositions
containing tert�butylpyrocatechol or hydroquinone
(10�3–10�1 % wt.) in combination with copper(II)
phthalocyanine (10�9% wt.) exhibit a synergistic
inhibitory effect on the thermopolymerization of
styrene. The synergistic inhibitory effect is due to the
formation of complexes between copper(II)
phthalocyanine and the polyphenolic inhibitor. The
effectiveness of copper(II) phthalocyanine
compositions with tert�butylpyrocatechol is higher
than that of compositions with hydroquinone, which is
related to the mutual arrangement of hydroxyl groups
in phenolic inhibitors. UV spectroscopy has shown
that styrene containing the polyphenolic inhibitor
tert�butylpyrocatechol or hydroquinone becomes
discolored during storage, which is associated with the
formation of quinones. The use of compositions
containing a polyphenolic inhibitor and copper(II)
phthalocyanine slows down the discoloration of
commercial styrene.
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На стадиях производства, переработки, хра�
нения и транспортировки мономеров может про�
исходить их нежелательная полимеризация, про�
текающая по радикальному механизму с автоус�
корением, что приводит к осложнению технологи�
ческого процесса и потере конечного продукта.
Для минимизации процесса полимеризации при
перегонке и хранении мономеров используют ин�
гибиторы, обрывающие рост цепей.

Возможные варианты обрыва цепей рассмот�
рены в ряде монографий и обзоров 1–3. Как резуль�
тат фундаментальных исследований реакций ин�
гибирования процесса полимеризации различных
виниловых мономеров,    сформировались три ос�
новных пути их остановки: 1 – обрыв в результате
рекомбинации (ингибирование полимеризации с
участием стабильных радикалов (SFRP);  2 – об�
рыв в результате окислительно�восстановитель�
ных реакций (ингибирование полимеризации в
реакции с переносом атома (ATRP); 3 – обрыв в
результате реакций передачи цепи (ингибирова�
ние полимеризации с обратимой передачей цепи
(RAFT) (рис. 1).

Для остановки радикальных процессов, кото�
рые происходят в мономерных системах, наибо�
лее часто применяются фенольные ингибиторы
различного строения, действие которых состоит в
превращении активных радикалов (P•) в неактив�
ные молекулярные продукты (PX) по схеме:

P• + ArOH → PX + ArO•.

В ряде работ для ингибирования полимери�
зации винилароматических соединений предло�
жено использовать двухатомные фенолы гидро�
хинон (I) 4, 4�трет�бутилпирокатехин (II) 1, 5:

                .

            I                                                II

Последний рекомендован государственным
стандартом для ингибирования полимеризации
стирола при хранении 6.

Наличие двух фенольных OН�групп позво�
ляет ожидать увеличения эффективности дей�
ствия полифенольных соединений в реакции с ра�
дикалами в сравнении монофенолами 7.

Чтобы добиться лучшего ингибирующего
эффекта, предлагаются также композиции поли�
фенольных соединений с соингибиторами, рабо�
тающими по аналогичному фенольным или ино�
му механизму. Исследования в данном направле�
нии сосредоточены на поиске сочетания ингиби�
торов, обладающих синергическим стабилизиру�
ющим эффектом.

В частности, предложены композиции инги�
биторов полимеризации мономеров, состоящие из
полифенольного соединения и производных мо�
нофенола 8, или ариламина, имеющего, по край�
ней мере, одну связь N–H 9, 10, или пиперидиново�
го NO�свободнорадикального соединения 11.

В ходе анализа литературных данных было
отмечено также, что эффективность работы фе�
нольных ингибиторов повышается в присутствии
солей металлов. Так, в патенте 12 предложено ис�
пользовать для ингибирования термополимериза�
ции винилароматических соединений смесь ста�
билизаторов, состоящую из трет�бутил�пирока�
техина и диэтилдитиокарбамата меди.

В работе 13 рассматривают антиоксидантное
действие комплексов переходных металлов с мак�
роциклическими N�, N,S�содержащими лиганда�
ми (порфиринов, фталоцианинов и др.). Металло�
комплексы порфиринов и фталоцианинов рас�
сматривались также в ряде исследований, посвя�
щенных контролируемой радикальной (со)поли�
меризации олефинов, в качестве соединений, уча�
ствующих в стадии обратимого обрыва растущей
цепи 14, 15. Показано, что порфирины (фталоциа�
нины) образуют неактивные комплексы со сво�
бодными радикалами, которые таким образом вы�
водятся из процесса полимеризации.

Рис. 1. Варианты обрыва радикальных цепей полимеризации 1
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Исходя из изложенного выше, можно ожидать 
появления синергического эффекта ингибирова�
ния полимеризации при использовании компози�
ции порфирина (фталоцианина) и фенольного 
(полифенольного) стабилизатора.  

Отметим, что при изучении механизма инги�
бирующего действия (поли)фенольных соедине�
ний установлено, что в ходе их взаимодействия с 
радикалами происходит образование хинонов по 
реакциям, представленным на рис. 2 1.  

 
 
Рис. 2. Схема превращения фенола в хинон в присутст�
вии кислорода 1 

 
Известно, что хиноны имеют желто�

оранжевый цвет. Появление цвета влияет как на 
качество мономера, так и на качество товарной 
продукции, и ограничивает области применения 
данных ингибиторов. 

Учитывая, что, порфирины (фталоцианины) 
характеризуются высоким молярным коэффициен�
том поглощения света в области 650–770 нм 16, 17, 
следует ожидать, что при их совместном использо�
вании с фенольными ингибиторами будет повы�
шаться и цветостабильность мономера. Однако 
данные об изучении таких эффектов в литературе 
отсутствуют. 

Целью настоящей работы является изучение 
влияния комбинации двухатомных фенольных ин�
гибиторов с фталоцианином меди на термоста�
бильность и цветостабильность мономера стирола. 

Материалы и методы 

Используемые ингибиторы представлены в 
табл. 1. 

Подготовка образцов для испытаний 
Товарный стирол (винилбензол) выдержива�

ли в течение суток над предварительно прокален�
ным при температуре 200 оС в течение 5 ч гамма�
оксидом алюминия, затем отфильтрованный сти�
рол очищали перегонкой под вакуумом в токе азо�
та. Температура кипения отобранной фракции 62 
оС. Показатель преломления очищенного стирола 
при 20 оС составлял 1.5465. 

Далее были подготовлены образцы стирола, 
содержащие ингибитор класса фенолов (ТБПК 
или ГХ) в концентрации (10�1% мас.) и раствор 
фталоцианина меди(II) в концентрации (10�3% 

мас.). Для получения меньших концентраций при�
меняли метод разбавления�смешивания.  

Таблица 1 
Используемые ингибиторы 

 

№
Название 
(условное 

обозначение)

Нормативный 
документ Формула 

1 

4-трет- 
бутилпиро- 
катехин 
(ТБПК) 

CAS  
98-29-3 

 

2 Гидрохинон 
(ГХ) 

ГОСТ 
19627-74  

3 

Фталоцианин 
меди(II) 

C32H16CuN8 
(ХМ) 

ГОСТ  
6220-76 

 
Для наблюдения за ходом термополимериза�

ции стирола использовали метод дилатометрии 18. 
Испытания проводили при 120 оС в атмосфере азо�
та. Критерием эффективности ингибирования тер�
мополимеризации стирола служил индукционный 
период до фиксирования в системе 2% мас. поли�
стирола.  

Степень превращения стирола в полимер Xi 
определяли как отношение количества полученно�
го в данном замере полимера Gi к теоретическому 
количеству полимера, которое было бы получено 
при 100% превращении стирола GT 19: 

= i
i

T

G
X

G
.                                   (1) 

Расчет константы скорости полимеризации k 
проводили на основе общего кинетического урав�
нения для реакций 1�го порядка 20:  

ln[Ai] = ln[A0] – kti,                         (2) 

где [A0] и [Ai] – исходная и текущая концентрации 

реагента в системе, соответственно, моль/л;  
 ti – время от начала реакции, с. 

 
Если степень превращения выразить через 

[A0] и [Ai] (уравнение 3), то кинетическое уравне�
ние можно преобразовать в уравнение (4): 

[ ] [ ]
[ ]

[ ]
[ ]

0

0 0
1

−
= = −i i
i

A A A
X

A A
                      (3) 

–ln[1 – Xi] = kti.                             (4) 

Константу скорости полимеризации рассчи�
тывали для каждого замера по формуле (5): 
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и затем полученные результаты усредняли. 
Изменение цвета образцов стирола во време�

ни фиксировали методом УФ�спектроскопии на 
спектрофотометре Specord 210 plus 21 в  спектраль�
ном диапазоне 190–1100 нм (щель 1 нм, ∆λ 1 нм,  
скорость 5 нм/c). Абсолютная погрешность спек�
трофотометра при измерении поглощения в спек�
тральном диапазоне от 400 до 750 нм составляет 
±0.5%, в остальных диапазонах ±1.0%. Используем 
кюветы с оптическим диаметром 1 см. 

Для изучения комплексообразования фе�
нольных ингибиторов с фталоцианином меди ис�
пользовали метод эквивалентнных точек, при этом 
концентрацию ингибитора и фталоцианина меди 
(II) варьировали в диапазоне 0–0.5⋅10�4 моль/л, с 
шагом 0.1⋅⋅10�4 моль/л). В качестве растворителя 
использовали толуол, предварительно перегнан�
ный над натрием. 

Оценка значений синергизма (эффект счита�
ется зафиксированным, если S>0) и практического 
синергизма (эффект считается зафиксированным, 
если Snp>1) вычислен по формулам (6, 7) 22: 

( )1 2

1 2

τ τ τ
τ τ
− +

=
+

смS                                 (6) 

где τсм – индукционный период при применении 

смеси ингибиторов;  
 τ1 и τ2 – то же для каждого компонента смеси 

при концентрациях, соответствующей мольной доли в 
смеси. 

0
1

τ
τ

= см
прS                                  (7) 

где 0
1τ  – индукционный период для более эффек�

тивного компонента смеси при концентрации, принятой 
для смеси ингибиторов.  

Результаты и их обсуждение 

Объектами исследования являлись двухатом�
ные фенольные соединения 4�трет�
бутилпирокатехин (ТБПК) и гидрохинон (ГХ), 
которые используются в промышленных масшта�
бах для ингибирования полимеризации непредель�
ных углеводородов. В качестве соингибитора ис�
пользован фталоцианин меди(II). Выбор последне�
го обусловлен данными о его высокой химической 
и термической стабильности 23. 

На первом этапе работы определено влияние 
количества фенольных ингибиторов ТБПК и ГХ на 
продолжительность индукционных периодов до 
появления полимера стирола. В условиях проведе�
ния эксперимента (120 оС) время до фиксирования 
образования полистирола в отсутствие ингибитора 

составляло 17 мин. ТБПК в концентрации 10�3– 
10�1 % мас. обеспечивал индукционный период 46–
56 мин, что в 1.5 раза больше в сравнении с индук�
ционным периодом в присутствии ГХ, продолжи�
тельность которого в том же интервале концентра�
ций составляла 28–39 мин (табл. 2). По�видимому, 
наличие двух фенольных ОН�групп в соседних по�
ложениях в структуре пирокатехинового фрагмен�
та приводит к образованию внутримолекулярной 
водородной связи, за счет которой происходит ос�
лабление одной из связей О–Н, и, как следствие, 
возрастает скорость взаимодействия ТБПК с ради�
калами в сравнении с ГХ, где НО�группы находят�
ся в пара�положении относительно друг друга. 

Увеличение индукционного периода полиме�
ризации зафиксировано также в присутствии ХМ. 
Так, при использовании ХМ в количестве  
10�9% мас. индукционный период составил 42 мин 
(табл. 2). 

Таблица 2 
Влияние концентрации ингибиторов  

на индукционный период термополимеризации 
стирола (120 оС),  

расчетные значения эффекта синергизма 

Фенольный 
ингибитор 

Кол-
во, 

% мас.

ХМ,  
кол-во, 
% мас. 

Индукци-
онный 
период, 
мин 

Sпр S 

- - 17 - - 

ТБПК 10-1 56 - - 

ТБПК 10-2 50 - - 

ТБПК 10-3 46 - - 

ГХ 10-1 39 - - 

ГХ 10-2 33 - - 

ГХ 10-3 

- 

28 - - 

10-8 36 - - 

10-9 42 - - - - 

10-10 28 - - 

ТБПК 10-1 10-9 120 2.14 0.22

ТБПК 10-2 10-9 107 2.14 0.16

ТБПК 10-3 10-9 99 2.15 0.13

ГХ 10-1 10-9 87 2.07 0.074

ГХ 10-2 10-9 76 1.81 0.013

ГХ 10-3 10-9 70 1.67 0 
 

При сочетании ХМ (10�9 % мас.) с ТБПК в 
концентрациях 10�3–10�1 % мас. индукционный пе�
риод термополимеризации стирола увеличивался 
неаддитивно, находясь в диапазоне 99–120 мин 
(табл. 2). Причем по окончании индукционного 
периода скорость полимеризации оставалась много 
ниже, чем в присутствии ТБПК или ХМ (рис. 3а). 
Такой эффект может быть связан с обра� 
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зованием новых ингибирующих систем, в частно�
сти, комплексов между ХМ и ТБПК и продуктами
его превращения.

При совместном использовании для ингиби�
рования полимеризации стирола ХМ и ГХ в тех
же концентрациях индукционный период был
ниже, чем при сочетании ХМ с ТБПК и составлял
70–87 мин (рис. 3б).

а

б
Рис. 3. Влияние состава ингибиторов на количество об�
разующегося полистирола (T = 120 oC): а – ингибитор
ТБПК; б – ингибитор ГХ. Концентрация соингибитора
[ХМ]=1⋅⋅⋅⋅⋅10�9% мас.: 1 – без ингибитора; 2 – ТБПК (ГХ)
10�3% мас.; 3 � ТБПК (ГХ) 10�1% мас.; 4 – ХM; 5 – компози�
ция ТБПК (ГХ) 10�3% мас. + ХМ; 6 – композиция ТБПК
(ГХ) 10�1 % мас. + ХМ

Проведенный расчет (табл. 2) в обоих случа�
ях указывает на появление синергического стаби�
лизирующего эффекта при сочетании полифе�
нольного ингибитора и ХМ. Однако в случае
ТБПК эффект синергизма выражен более ярко.

О замедлении скорости полимеризации при
сочетании полифенольных ингибиторов с ХМ
свидетельствуют также константы скорости поли�
меризации образцов. Так, константы скорости по�

лимеризации стирола в присутствии ТБПК
в концентрациях 10�3–10�1 % мас., составили
(5.88–5.0)⋅  10�4 мин�1, соответственно. При соче�
тании полифенольных ингибиторов с ХМ (10�9%
мас.) константы скорости полимеризации образ�
цов снизились более, чем в 2.7 раза и составили
(2.19–1.84)⋅ 10�4 мин�1 (табл. 3).

Снижение констант скорости полимеризации
стирола зафиксировано также для образцов, содер�
жащих композиции ГХ с ХМ. Они составили (4.44–
3.9)⋅10�4 мин�1, что примерно в 2 раза ниже, чем
у образцов, содержащих только ГХ в соответствую�
щих концентрациях (10�3–10�1 % мас.) (табл. 3).

Полученные данные подтверждают, что соче�
тание ХМ (10�9% мас.) и ТБПК (10�3–10�1 % мас.)
более эффективно снижает скорость полимериза�
ции, чем сочетание ХМ и ГХ при этих же концент�
рациях.

Таблица 3
Константа скорости (k) полимеризации

стирола в присутствии ингибитора ТБПК
в диапазоне концентраций 10�3–10�1 % мас.

и соингибитора ХМ в постоянной
концентрации 10�9% мас.

(температура 120 oC)

Количество 
ингибитора, % мас. № 

обр. ТБПК ХМ 
k⋅104, мин-1 

1 - 14.10 

2 10-3 5.88 

3 10-2 5.46 

4 10-1 

- 

5.00 

5 - 6.31 

6 10-3 2.19 

7 10-2 2.01 

8 10-1 

10-9 

1.84 

 ГХ ХМ  
9 10-3 9.66 

10 10-2 8.68 

11 10-1 

- 
8.00 

12 10-3 4.44 

13 10-2 4.20 

14 10-1 

10-9 
3.90 

Возможность образования комплексов ХМ с
ТБПК (ГХ) изучена с использованием УФ�спект�
роскопии в толуоле методом эквивалентнных то�
чек. Результаты представлены на рис. 4 и 5.

В УФ�спектрах растворов, содержащих ком�
позиции фенольных ингибиторов и ХМ, фиксиру�
ются две полосы поглощения, одна из которых на�
ходится в спектре наведенного поглощения, вто�
рая сильная полоса поглощения B (Соре) – в об�
ласти λ = 343 нм (рис. 4), характерная для
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порфириновых соединений 24, 25. Полоса B (Соре)
возникает вследствие электронного перехода (π–
π*) в структуре молекулы.

Установлено, что растворы, содержащие
только фенольные ингибиторы ТБПК или ГХ
имели низкую, не изменяющуюся во времени (28
сут) интенсивность поглощения при λ = 343 нм.
Интенсивность поглощения растворов, содержа�
щих комбинацию фенольных ингибиторов и ХМ,
изменялась с течением времени (рис. 5).

В частности, отмечен отчетливый перегиб в
случае образцов, содержащих 0.1⋅10�4 моль/л
ТБПК (или ГХ) и 0.4⋅10�4 моль/л ХМ (рис. 5), ин�
тенсивность поглощения которого увеличивалась
во времени. Увеличение интенсивности поглоще�
ния не соответствовало сумме интенсивностей от�
дельных компонентов, что свидетельствует об об�
разовании новых типов структур, что характерно
при образовании комплексов.

                                         а                                                                                              б
Рис. 4. УФ�спектры композиции ингибиторов и тетраазобензопорфирина меди при различных концентрациях в
толуоле: а – фенольный ингибитор ТБПК; б – фенольный ингибитор ГХ; 1 – ТБПК (ГХ) 0.5⋅10�4 моль/л;
2 – композиция ТБПК (ГХ) 0.4⋅10�4 моль/л + ХМ 0.1⋅10�4 моль/л; 3 – композиция ТБПК (ГХ) 0.3⋅10�4 моль/л + ХМ 0.2⋅10�

4 моль/л; 4 – композиция ТБПК (ГХ) 0.2⋅10�4 моль/л + ХМ 0.3⋅10�4 моль/л; 5 – композиция ТБПК (ГХ) 0.1⋅10�4 моль/л +
ХМ 0.4⋅10�4 моль/л; 6 – ХМ 0.5⋅10�4 моль/л

                                             а                                                                                      б
Рис. 5. Разница интенсивности поглощения композиции ингибиторов и ХМ при разных концентрациях по сравне�
нию с исходными сутками при λ λ λ λ λ = 343 нм: а – фенольный ингибитор ТБПК; б – фенольный ингибитор ГХ;
1 – через 9 сут; 2 – через 14 сут; 3 – через 28 сут

Это можно связать с тем, что фенольный ин�
гибитор содержит OН�группы, способные к до�
норно�акцепторному взаимодействию с централь�
ным ионом меди в тетраазобензопорфирине меди,
и этот процесс является медленным и кумулятив�
ным с течением времени.

Методом УФ�спектроскопии зафиксировано
также, что образцы, содержащие ингибиторы
TБПK и ГХ, имели более сильное увеличение ин�
тенсивности поглощения, чем образец без ингиби�
торов (рис. 6), что указывает на то, что фенольные
ингибиторы отрицательно влияют на цвет стиро�
ла вследствие образования хинонов.

При добавлении ХМ (10�9% мас.) к образцам,
содержащим ингибиторы ТБПК или ГХ, интен�
сивность поглощения стирола резко снижалась
(рис. 6), то есть ХМ оказывает цветостабилизиру�
ющее действие на стирол при хранении.
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                                              а                                                                                         б
Рис. 6. Влияние количества и состава ингибирующей композиции на интенсивность поглощения стирола
(λλλλλ = 380 нм): а – ингибитор ТБПК; б – ингибитор ГХ; концентрация соингибитора [ХМ] = 10�9% мас.; 1 – без ингиби�
тора; 2 – ТБПК (ГХ) 10�3% мас.; 3 – ХM; 4 – композиция ТБПК (ГХ) 10�3% мас. + ХМ

Таким образом, ингибирующие композиции
фталоцианина меди(II) и гидрохинона или 4�
трет�бутилпирокатехина обладают синергичес�

ким термостабилизирующим действием и снижают
риск появления цветности стирола при хранении.
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