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Соединения на основе пространственно-затрудненных фенолов находят широкое применение в качестве инги-

биторов и антиоксидантов, предотвращающих термическую и окислительную деструкцию смазочных масел, 

полимеров и резин, а также защищают полимерные продукты от радиоактивного и УФ-облучения. В разви-

тие традиционных исследований, проводимых на кафедре технологии синтетического каучука (КНИТУ), по 

синтезу антиоксидантов различных классов (фосфорорганических, элементорганических, фенольных и др.) в 

данной статье представлены результаты разработки эффективных методов синтеза бисфенольного анти-

оксиданта 4,4'-бис(2,6-ди-трет-бутилфенола) (бисфенол-5). Данное соединение является малоопасным веще-

ством и допускается для применения в упаковке продуктов питания, в полимерах медицинского назначения, 

для предотвращения радикальной деструкции и окисления углеводородов в результате воздействия различных 

физико-химических факторов.  

Проведен критический анализ каталитических процессов, используемых при получении бисфенола-5. Показано, 

что первоначально предлагаемые методы синтеза осуществлялись, в основном, с использованием гомогенных 

катализаторов, что сопряжено с высоким расходом реагентов, растворителей, и образованием большого ко-

личества сточных вод. Наиболее перспективным для получения бисфенола-5 является метод с использованием 

инкапсулированных в декане калиевой или натриевой соли монофенола 2,6-дитретбутилфенола, которые ко-

ординируют вокруг частиц оксида титана. 

Выпуск бисфенола-5 освоен на опытно-промышленной установке ООО «НТЦ «Ахмадуллины». Методом полу-

чения бисфенола-5 является окисление монофенола кислородом воздуха до 3,3',5,5'-тетра-трет-

бутилдифенохинона, и далее - стадии дегидрирования с исходным 2,6-дитретбутилфенолом. Стадия дегидри-

рования проходит в отсутствие катализаторов при температуре выше 200 °С. Щелочные катализаторы 

позволяют снизить температуру этой стадии до 150 °С. Кроме того, бисфенол-5 можно получить восста-

новлением ДФХ производными анилина. 

Изучение кинетики окисления полипропилена при 130 С с добавкой бисфенола -5 и его смеси с ДФХ показало, 

что бисфенол-5 и ДФХ превосходят по антиоксидантным свойствам промышленный антиоксидант Агидол-1. 

При стабилизации изопренового каучука и полипропилена с добавкой 4,4'-бис(2,6-ди-трет-бутилфенола) была 

показана высокая эффективность последнего в реакциях ускоренного старения карбоцепных полимеров. В 

сравнении с промышленными антиоксидантами Irganox 1098 и Irganox HP2215 бисфенол-5 показал лучшие ре-

зультаты в 3 и 6 раз соответственно. Установлено, что высокая антиоксидантная активность бисфенола-5 

достигается за счет синергического эффекта окисленной формы бисфенола-5 (ДФХ) и его исходной формы. 

В статье отражены исследования ингибирующего действия бисфенола-5 в экспериментальной биологии, в 

частности, в области птицеводства и животноводства. 
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Compounds based on hindered phenols are widely used as inhibitors and antioxidants to prevent thermal and oxidative 

degradation of lubricating oils, polymers, vulcanizates, and also protect polymer products from radioactive and UV ir-

radiation. In the development of traditional research in the field of synthesis of antioxidants of various classes (organ-

ophosphorus, organoelement, phenolic, etc.), this article presents the results of the development of effective methods 

for the synthesis of bisphenol antioxidant 4,4'-bis(2,6-di-tert-butyl-phenol) (Вisphenol-5). This compound is a low-

hazard substance and can be used for food packaging, in polymers for medical purposes, to prevent radical degrada-

tion and oxidation of hydrocarbons as a result of various physical and chemical factors. 

A critical analysis of the catalytic processes used in the synthesis of Вisphenol-5 has been carried out. It is shown that 

the originally proposed methods of synthesis were carried out mainly using homogeneous catalysts. These methods 

were characterized by high consumption of reagents, solvents and the formation of a large amount of wastewater. The 

most promising method for the synthesis of Вisphenol-5 is the method with the use of potassium or sodium salt of 2,6-

di-tert-butylphenol encapsulated in decane and coordinating around titanium oxide particles. 

The production of Вisphenol-5 has been mastered at the pilot facility of R&D Center «AhmadullinS ‒ Science & Tech-

nology». The method for the synthesis of Bisphenol-5 consists in the oxidation of 2,6-di-tert-butylphenol with atmos-

pheric oxygen to 3,3',5,5'-tetra-tert-butyldiphenoquinone, and then the dehydrogenation stage with the initial 2,6-di-

tertbutylphenol. The dehydrogenation stage takes place in the absence of catalysts at temperatures above 200 °C. Alka-
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line catalysts make it possible to reduce the temperature of this stage to 150 °C. In addition, Bisphenol-5 can be ob-

tained by reduction of 3,3',5,5'-tetra-tert-butyldiphenoquinone with aniline derivatives. 

The study of the kinetics of oxidation of polypropylene with the addition of Bisphenol-5 and its mixture with 3,3',5,5'-

tetra-tert-butyldiphenoquinone at 130 °C showed that these additives outweigh the industrial antioxidant Agidol-1 

(BHT). The high antioxidant efficiency of 4,4'-bis(2,6-di-tert-butylphenol) has been shown in accelerated aging reac-

tions of isoprene rubber and polypropylene. In comparison with industrial antioxidants Irganox 1098 and Irganox 

HP2215, Bisphenol-5 showed better results by 3 and 6 times, respectively. It has been established that the high antioxi-

dant activity of Bisphenol-5 is achieved due to the synergetic effect of the oxidized form of Bisphenol-5 (3,3',5,5'-tetra-

tert-butyldiphenoquinone) and its original form. The article also presents the results of a study of the inhibitory effect 

of Bisphenol-5 in experimental biology, in particular, in the field of poultry and livestock industry. 

 

Введение 

Соединения на основе пространственно-

затрудненных фенолов находят широкое примене-

ние в качестве ингибиторов и антиоксидантов от 

термической и окислительной деструкции полиме-

ров и резин, а также защищают от различных физи-

ческих воздействий, в частности, радиоактивного и 

УФ-облучения. Кроме добавок к полимерам, они 

широко используются и в различных ПАВ, клеях, 

смолах, лакокрасочных изделиях [1]. Известно при-

менение антиоксидантов и в медицинской практике: 

в качестве имитаторов ферментов, ловушек радика-

лов, хелаторов различных металлов [2-3]. Они про-

являют ангиопротекторные, гиполидимические, ра-

диопротектроные и противоспалительные свойства 

[4]. В целом, подобные антиоксиданты могут вы-

ступать как эффективные геропротекторы, улучшая 

и восстанавливая многие функции организма, а так-

же обладать противоопухолевой активностью [5].  

Обеспечение независимости отечественного 

производства стабилизаторов полимеров, в том чис-

ле, каучуков, разработка безотходных способов их 

получения и улучшение экологической составляю-

щей являются важными и актуальными научными 

задачами. 

В развитие традиционных исследований, прово-

димых на кафедре технологии синтетического кау-

чука (КНИТУ), по синтезу антиоксидантов различ-

ных классов (фосфорорганических, элементоргани-

ческих, фенольных и др.) в данной статье представ-

лены результаты разработки эффективных методов 

синтеза бисфенольного антиоксиданта 4,4'-бис(2,6-

ди-трет-бутилфенола для широкого круга полиме-

ров, проводимых на кафедре ТСК.  

Данное соединение является малоопасным веще-

ством и допускается для применения в упаковке 

продуктов питания, в полимерах медицинского 

назначения [6-7], для предотвращения радикальной 

деструкции и окисления углеводородов в результате 

воздействия различных физико-химических факто-

ров [8-9]. 4,4'-Бис(2,6-ди-трет-бутилфенол) является 

одним из перспективных антиоксидантов для стаби-

лизации полимеров, каучуков и смазочных масел 

[10-14]. 

Результаты исследования 

Сырьем для производства 4,4'-бис(2,6-ди-трет-

бутилфенола является 2,6-ди-трет-бутилфенол, по-

лучаемый на Стерлитамакском опытно-

промышленным нефтехимическом заводе. 

Методы получения 4,4'-бис(2,6-ди-трет-

бутилфенола) на начальном этапе ограничивались 

небольшим количеством работ, представленных, в 

основном, щелочным окислением 2,6-ди-трет-

бутилфенола (далее по тексту монофенол) до 

3,3',5,5'-тетра-трет-бутилдифенохинона (далее по 

тексту ДФХ) и дальнейшим его восстановлением до 

4,4'-бис(2,6-ди-трет-бутилфенола) (далее по тексту 

бисфенол-5).  

Один из способов, разработанных на кафедре 

А.Г. Лиакумовичем с сотр., включает получение 

ДФХ из монофенола с использованием медно-

аммиачного комплекса ацетата одновалентной меди 

[15]. Этот метод некоторое время применялся на 

опытном производстве Стерлитамакского опытно-

промышленного завода нефтехимического синтеза. 

Однако, несмотря на низкую температуру процесса 

(60 ℃) и полную конверсию исходного монофенола, 

этот способ оказался недостаточно эффективным. 

Раствор катализатора мог быть использован в синте-

зе не более 3-х раз, после чего, ввиду накопления в 

нем смолистых продуктов, выход ДФХ резко сни-

жался, т.е. требовалась замена отработанного ката-

лизатора. Другим недостатком явилось неудовле-

творительное качество синтезируемого бисфенола-5 

из-за его загрязнения остатками катализатора - со-

лями меди, инициирующими впоследствии процес-

сы окисления самого полимера, стабилизируемого 

этим антиоксидантом. Все это послужило основани-

ем для закрытия производства бисфенола-5 в Стер-

литамаке. 

Продолжение работ по совершенствованию син-

теза бисфенола-5 представлено работами  

Я.Д. Самуилова и В.В. Москвы. При этом, окисле-

ние 2,6-ди-трет-бутилфенола осуществлялось без 

применения металлических катализаторов, в при-

сутствии гидропероксида кумола и краун-эфира или 

четвертичных аммониевых солей, как катализаторов 

межфазного переноса. Кроме того, были опробова-

ны методы окисления монофенола каталитическими 

количествами оксида азота (IV) и растворов азотной 

кислоты [16]. 

Группой известных разработчиков синтетиче-

ских антиоксидантов (А.А. Володькин и др.) был 

предложен метод получения смеси бисфенола-5 и 

ДФХ путем смешения тионилхлорида и дипептида 

2-(ацетилo)-3-[3’,5’-ди(третбутил)-4′-

гидроксифенил]пропановой кислоты при комнатной 

температуре [17]. 

С.В. Бухаровым [18] предложено получение би-

сфенола-5 без применения катализаторов дегидри-

рованием в среде апротонных растворителей (диме-

тилформамиде, диметилацетамиде, ацетонитриле) и 

дегидрированием в среде одноатомных спиртов при 

атмосферном давлении или под давлением нагрева-
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нием в атмосфере азота при температуре 160÷180 оС 

в течение 5÷7 часов. 

Р.М. Ахмадуллиным и др. разработана техноло-

гия сопряженного получения 4,4'-бис(2,6-ди-трет-

бутилфенола) и полихинона в результате щелочного 

окислительного дегидрирования гидрохинона 

3,3',5,5'-тетра-трет-бутилдифено-хиноном [19]. 

Синтез протекает в автоклаве, в который предвари-

тельно загружают гидрохинон, ДФХ и водный рас-

твор гидроксида натрия различной концентрации. 

Оптимальными условиями синтеза бисфенола-5 с 

высоким выходом и полной конверсией ДФХ явля-

ются температура 160 С и концентрация щелочи                

5-7 моль/л. 

В работах, проводимых. Н.А. Мукменевой с 

сотр. [20], представлен метод получения бисфенола-

5 путем смешения исходного монофенола с его ин-

капсулированной в декане калиевой солью в сталь-

ном автоклаве и добавления эквимольного количе-

ства ДФХ в качестве дегидрирующего компонента. 

Реакционная смесь нагревается до 

170 °С при давлении, не превышающем 0,5 МПа, в 

течении 120 мин. 

В последующих работах предложены новые под-

ходы к созданию щелочных гетерогенных катализа-

торов в окислительно-восстановительных реакциях 

пространственно-затрудненных фенолов путем 

формирования гидрофобизирующего защитного 

слоя на поверхности твердого гидроксида натрия с 

использованием 2,6-ди-трет-бутилфенола и окси-

дов металлов переменной валентности. 

Наиболее перспективным для получения бисфе-

нола-5 является метод, представляющий собой мо-

дификацию описанного выше способа [20] с исполь-

зованием инкапсулированных в декане калиевой 

или натриевой соли монофенола, которые коорди-

нируют вокруг частиц оксида титана [21]. 

Выпуск бисфенола-5 освоен на опытно-

промышленной установке ООО «НТЦ «Ахмадул-

лины». 

Основным методом получения бисфенола-5 [15, 

18, 22] является окисление монофенола кислородом 

воздуха до ДФХ, и далее  стадии дегидрирования с 

исходным 2,6-ди-трет-бутилфенолом. Стадия де-

гидрирования проходит в отсутствии катализаторов 

при температуре выше 200 °С. Щелочные катализа-

торы позволяют снизить температуру этой стадии до 

150 °С. Кроме того, бисфенол-5 можно получить 

восстановлением ДФХ производными анилина [18]. 

ДФХ можно получить при жидкофазном окисле-

нии 2,6-ди-трет-бутилфенола кислородом в при-

сутствии сернистых кислородсодержащих органи-

ческих соединений (диметилсульфоксида и диме-

тилсульфона) в щелочной среде [23], а также и в 

бесщелочной среде в растворе ДМФА [24]. В пер-

вом исследовании была показана эффективная спо-

собность катализатора в окислении меркаптанов, в 

основе которого лежит самоорганизованная супра-

молекулярная структура, состоящая из супероснов-

ных бимолекулярных соединений из ДМСО и раз-

личных сульфонов, окруженных молекулами 2,6-ди-

трет-бутилфенола. Были также проведены иссле-

дования для изучения процесса окисления бисфено-

ла-5 в ДФХ в каталитической системе монофенола, 

гидроксида калия и ДМСО [25]. Основываясь на 

полученных данных, был синтезирован новый ката-

лизатор на основе оксида титана для гидрофобиза-

ции и упрощения процесса окисления ди-трет-

бутилфенола в ДФХ [26]. 

Окисление 4,4'-бис(2,6-ди-трет-бутилфенола) 

также возможно и при каталитической добавке тет-

рахлорфталоцианина кобальта в щелочной среде. В 

работе были представлены кинетические данные 

окисления ди-трет-бутилфенола и его димера до 

ДФХ и принципиальная технологическая схема [27].  

Химические свойства 4,4'-бис(2,6-ди-трет-

бутилфенола) проявляются, в основном, в его спо-

собности окисляться до ДФХ. Подробные исследо-

вания бисфенола-5 и ДФХ представлены в работах 

[15, 18, 22, 28, 29].  

Основываясь на свойствах бисфенола-5 ингиби-

ровать радикальное окисление были исследованы 

его возможности в качестве эффективной антиокси-

дантной добавки для резин, пластмасс и полимеров. 

Кинетика окисления полипропилена при 130 С с 

добавкой бисфенола-5 и его смеси с ДФХ была изу-

чена в работе [30] Показано, что бисфенол-5 и ДФХ 

превосходят по антиоксидантным свойствам про-

мышленный антиоксидант Агидол-1 [31]. 

При стабилизации изопренового каучука и поли-

пропилена с добавкой 4,4'-бис(2,6-ди-трет-

бутилфенола) была показана высокая эффектив-

ность последнего в реакциях ускоренного старения 

карбоцепных полимеров. В сравнении с промыш-

ленными антиоксидантами Irganox 1098 и Irganox 

HP2215 бисфенол-5 показал лучшие результаты в 3 

и 6 раз, соответственно. При этом бисфенол-5 обу-

словливает высокие индексы пластичности в срав-

нении с бисфенольным антиоксидантом Агидол-2 и 

сопоставим с аминным антиоксидантом С-789.  

Установлено, что высокая антиоксидантная ак-

тивность бисфенола-5 достигается за счет синерги-

ческого эффекта окисленной формы бисфенола-5 

(ДФХ) и его исходной формы согласно схеме [32]: 
 

 
 

В сравнении с промышленным антиоксидантом 

Агидолом-2 бисфенол-5, а также смесь ДФХ и би-

сфенола-5, значительно превосходят его в стабили-

зирующем действии в каучуках [33]. Также была 

показана перспективность использования дисперсии 

антиоксиданта бисфенола-5 в качестве замены им-
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портного антиоксиданта Вулканокс BKF в бутадиен-

нитрильных каучуках [34]. 

Стабилизирующее антиоксидантное действие 

бисфенола-5 было исследовано и при воздействии 

ионизирующего излучения на полипропилен меди-

цинского назначения. Введение исследуемого анти-

оксиданта в полипропилен повышает устойчивость 

к деструкции последнего практически в 5 раз со-

гласно показателям текучести расплава [35]. 

Термостабилизирующий эффект бисфенола-5 

для изготовления высокотемпературного теплоза-

щитного напыляемого покрытия был описан в па-

тенте [36]. Согласно ему, композиция, в составе ко-

торой находится бисфенол-5, позволяет повысить 

физико-механические свойства теплозащитного по-

крытия, увеличить прочность межслоевого сцепления 

при нанесении, возможность нанесения покрытия в 

увеличенных толщинах для изделий, увеличить адге-

зию покрытия к металлам, а также увеличить термо-

окислительную устойчивость в условиях воздей-

ствия высоких температур и кислорода воздуха. 

ДФХ был также впервые исследован в качестве 

катализирующей добавки в реакции циклизации 

Аза-Михаэля ненасыщенных альдегидов в процессе 

добавки триазониевых солей к кето-енольным 

структурам и генерации N-гетероциклических кар-

бенов. В процессе восстановления ДФХ образуется 

бисфенол-5 [37]. 

Развитие концепции о значении свободно-

радикалных состояний в биологических системах и 

об активной роли типичных ингибиторов свободно-

радикальных реакций в регулировании некоторых 

биохимических процессов привело к широкому ис-

пользованию ПЗФ и их производных в различных 

областях экспериментальной биологии. 

Р.М. Ахмадуллиным с сотрудниками была ис-

следована активность бисфенола-5 в биологических 

системах, в частности, в области птицеводства и 

животноводства. 

Выявлено, что при введении жирорастворимого 

антиоксиданта бисфенола-5 в виде добавки в рацион 

питания уток приводит к повышению яичной про-

дуктивности и увеличению вывода утят, улучшению 

процессов переваривания и усвоения питательных 

веществ из комбикорма [38-40], повышению гема-

тологических показателей крови уток [41-44], пока-

зателей роста [45-47]. Исследованы также процессы 

обмена веществ [48], питательная ценность мяса 

цыплят [49], иммунные процессы [50].  

Исследования биоактивности бисфенола-5 бы-

ли распространены на изучение животных, в том 

числе, крыс и мышей [51,52], кроликов [53,54] и 

телят [55-57]. 

 

 

В целом. в обзоре представлены методы получе-

ния, исследования химических и биологических 

свойств 4,4'-бис(2,6-ди-трет-бутилфенола) - би-

сфенола-5 - перспективного отечественного анти-

оксиданта для стабилизации карбоцепных полиме-

ров, каучуков и резин, биологических систем. 
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