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Актуальность темы 

В последние годы бурно развивается производство пластификаторов, 
которые применяются в производстве различных ПВХ-пластикатов. Наибо­
лее распространенными пластификаторами являются фталатные. Для их 
производства используют алифатические спирты Cg-Ci2. Дорогостоящие 
спирты при производстве фталатных пластификаторов можно заменить на 
более дешевые алифатические спирты. При производстве бутиловых спир­
тов методом гидроформилирования пропилена с последующим гидрирова­
нием образуются кубовые остатки бутиловых спиртов (КОБС) и кубовые ос­
татки стадии регенерации кобальтового катализатора (КОРК), которые не 
находят квалифицированного применения и частично сжигаются в санитар­
ных печах. Разработка технологии получения пластификаторов с использо­
ванием КОБС и КОРК, содержащих алифатические спирты С8-С12 и смесь 
полуацеталей, ацеталей и сложных эфиров, может снизить себестоимость 
пластификаторов, расширить сырьевые ресурсы, решить экологические про­
блемы производства бутиловых спиртов. Поэтому разработка такой техно­
логии является актуальной задачей. 

Цели рабо1ы: 

1 Исследование кинетики реакции этерификации фталевого ангидрида раз­
личными спиртами с учетом геометрических и энергетических характе­
ристик участвующих в реакциях атомов. 

2 Разработка тех1юлогии получения фталатных пластификаторов на основе 
фталевого ангидрида и фракции спиртов Cg, выделенных из кубового ос­
татка бутиловых спиртов. 

3 Исследования закономерности хлорирования фталатных пластификато­
ров для придания новых потребительских свойств пластификатора ДЭГФ 
и разработка технологии его производства. РОС. НАЦИОНАЛЬНАЯ 

БИБЛИОТЕКА 
С.-Петербург 
ОЭ Д Ю ^ к ^ в 



Научная новизна 

Впервые разработана методика расчета константы скорости реакции эте-
рификации фталевого ангидрида спиртами Cg. 

Установлено, что хлорирование фталатных пластификаторов осуществ­
ляется по алкильным фрагментам молекул. 

Практическая ценность и ее реализация в промышленности 

1 На ОАО «Салавагнефтеоргсинтез» организовано опытно-
промышленное производство и реализовано потребителям 350 т 
пластификатора - дитгалгексилфталата (ДЭГФ). 

2 Разработана технология, определены оптимальные параметры и со­
став спиртов Cg при получении пластификатора марки ДЭГФ. 

3 Разработана технология и определены оптимальные параметры 
хлорирования пластификатора ДЭГФ. 

4 На ЗАО «Каустик» (г. Стерлитамак) на опытно-промышленной ус­
тановке из КОРК получен новый пластификатор. 

Апробация работы. Основные положения диссертационной работы до­
ложены: на Международной научно-технической конференции (Стерлита-
макский филиал АНРБ, г. Стерлитамак, 1999 к) , межвузовской научно-
методической конференции, посвященной памяти профессора Р.Б. Измайло­
ва, (Уфа, 2002), X V I Международной научно-технической конференции 
«Химические реактивы, реагенты и процессы малотоннажной химии» (Мо­
сква, 2003), научно-практической конференции «Экологические технологии 
в нефтепереработке и нефтехимии» (Москва, 2003), Международной науч­
но-практической конференции (Пенза, 2003), научно-практической конфе­
ренции «Нефтепереработка и нефтехимия - 2002» (Уфа), Всероссийской на­
учной молодежной конференции «Под знаком «Сигма» Омского филиала 
инсгатута катализа им. Г .К . Борескова СО РАН (Омск, 2003), Всероссий-



ской научно-практической конференции «Современные проблемы химии, 
химической технологии и экологической безопасности» (Уфа, 2004). 

Публикации. Основное содержание диссертационной работы опубли­
ковано в 5 статьях и 11 тезисах докладов международных и российских на­
учно-технических конференций. 

Объем работы. Диссертация изложена на 145 страницах, состоит из 
введения, 5 глав, выводов, содержит 36 таблиц, 24 рисунка, список исполь­
зованной отечественной и зарубежной литературы из 103 наименований. 

В первой главе проведен анализ литературы о кинетике и механизме 
реакции этерификации органических кислот и ангидридов спиртами, свой­
ствах хлорированных пластификаторов и поиске путей утилизации КОБС и 
КОРК, на основании которого выбраны направлеггая исследований. 

Во второй главе описаны методы проведения экспериментов, анализ 
сырья и продуктов синтеза. 

В третьей главе приведены результаты исследований влияния строе­
ния и структуры молекул фталевого ангидрида, алифатических спиртов и 
продуктов синтеза на кинетику и механизм их взаимодействия. 

Реакция протекает в две стадии с промежуточным образованием моно-
алкилфталата (МАФ). 
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Первая стадия при 298 К на 98% смещена со стороны МАФ, вторая 
стадия, лимитирующая и равновесная, протекает с тепловым эффектом 
52кДж- моль''. 

Исследоватгая кинетики реакции этерификации мечеными атомами 
(Барштейн и др.) показали, что реакция карбоновых кислот со спиртами про­
текает следующим образом: 

R - C - 0 H * + H - 0 - C H 2 - R - > R - C - 0 - C H 2 R + I I0*H 
II II 
О о 

Следовательно, при образовании комплекса происходи! перекрывание 
валентных связей С - О* карбоновой кислоты и Н - О - связи спирта по схе­
ме 

0 - C H 2 - R 

R - C - 0 * - H < = > R - C - 0 - C H 2 - R + H - 0 ' - H 
II I II 
О Н о 

Возможность перекрывания рассмотренных связей зависит от геомет­
рических и энергетических характеристик участвующих в реакции атомов. 

Из всех возможных способов взаимодействия рассмотренных связей 
наиболее устойчивое промежуточное соединение образуется при перекры­
тии зон максимальной напряженности С - О связи карбоновой кислоты и О 
- Н связи спиртов, как показано на схеме 



Полному перекрыванию зон максимальной напряженности препятст­
вуют геометрические размеры участвуюпщх в реакции атомов, и они нахо­
дятся на расстоянии Б. 

Перекрывание зон напряженности напоминает наложение друг на дру­
га двух гантелей с короткими ручками. Чем меньше расстояние между уча­
ствующими в реакции связями (Б), тем легче происходит обмен энергиями 
между ними и тем выше скорость процесса. Полному перекрыванию (Б=0) 
препя ютвуют внешние валентные орбитали участвующих в реакции атомов. 

Преобразование комплекса I в комплекс I I происходит путем враще­
ния молекул на 90°С. Из (1) видно, что в химической реакции участвуют не 
все химические связи молекул спирта, кислоты, эфира и воды, а только те, 
которые имеют большую энергию связи и соблюдается геометрическое со­
ответствие в активированных комплексах I и ТТ. 

О 
0 - I I + 0 - I <=> [-0 + Н]; 
-I 1- I 1451 С 
413 С - | комплекс! 

, 413 + 313 _ 
^ ' - " ^ ; ^ - ^ ^ ^ ' (1) 

н 
С - О + Н-1 <=> [-С + 0]; 
- I - - - I - I 1448 О 
418 0 - | комплекс I I 

418 + 448 
' ' 2,5 

Для оценки геометрических и энергетических характеристик активи­
рованных комплексов в таблице 1 приведены значения прочности связей в 
альдегидах, спиртах, эфирах, кислотах и ангидридах. 



Таблица I - Справочные данные и структуре и прочности связей 
в молекулах 

Связи 

С - О в спирте 

С - О в эфире 

С = О в Н - С - Н 
С = 0 в другие альдеги­

дах' 
С О Н в Н С ' - О - Н 

II 
0 с - о н в др. кислотах 

II 
0 
С - 0 ~ С в формиата 
II 

0 
С - 0 - С в других эфи-

рах 

Н - 0 в спиртах 
Н - 0 в воде 

Энергия разрываемых 
связей, кДж/моль 

313 

313 

602 
627 

1454 

1505 

• 
1308 

1367 

418 
448 

Структура и прочность 
связи, кДж/моль 

с-он 
—1 1~ 313 с-о 
- I - - I - - 3 I 3 

-со-н 
II -I--I-418 
0 

424 313 
.1 1 1. 

j - C - O - C H j - R 
630 1 II 

1-0 

Ниже приведены геометрические характеристики атомов кислорода, 

водорода, углерода и межъядерные расстояния участвующих в химической 

реакции связей атомов. Так, орбитальные радиусы атомов (г) составляют 

Го=0,38 - l O - ' V Гс=0,60 • 10-'° м, г„ = 0,51 • 10"'%. 

Знание энергии связей и геометрических параметров атомов и хими­

ческих связей позволяет вычислить энергии активированных комплексов I и 

I I в кДж-моль'. 
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Установлено, что энергия активированного комплекса меньше энергии 
химических связей участвуюпщх в реакции атомов в 2,5 раза. 

Таким образом, в указанных видах реакции при термической актива­
ции молекул не разрушаются все связи в активированньрс комплексах I и I I 
до радикалов, а наблюдается компенсационный эффект ге=0,6, т.к. молеку­
лам энергетически выгодно сохранить часть своей энергии в химических 
связях. 

В комплексах I и I I прочности разрываемых связей зависят от количе­
ства атомов в молекулах (п), причём, чем больше атомов в молекулах, тем 
слабее связи и требуется меньше энергии для йротекания термических реак­
ций образования радикалов или стабильных продуктов сштгеза. Это можно 
объяснить увеличением вероятности накопления в молекулах кинетической 
энергии колебательного движения и уменьшения электромагнитных излуче­
ний в ходе химических реакций. На основе разработанной методики пред­
ложено уравнение для расчета энергии активации реакции этерификации 
фталевого ангадрида спиртами Cg. 

Е - Е%и.с - 0,5n,RT„, - 0,4АЯ„,^ 

E^E,J-0,5n,RT„,+0AAH,,^ 

Е^„-Е-Е, 

_ _ X i дысс 

" ' " д г • 

гг, _ -С/ дисс 

"^^'^AS^-
где Тп - изоюшетическая температура, при которой все константы 

скорости для данного класса реакции равны 10"' с"', AS* = 305 Дж • моль''"К"' 
- энтропия активации реакции этерификации; 

Е я Е - энергия активации в прямом и обратном направлении; 
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^дисс ̂  ^дисс ' энергия активированных комплексов в прямом и об­

ратном направлениях (кДж-моль'); 

ДНобр- тепловой эффект реакции этерификации кислот спиртами 
(кДж'моль"'). 

Расчет показал Е^ =350кДж• моль~ , Е-, -360кДж-моль~ , 

Т„1 = 1140 К , Тл2 = 1180 К , п,=П2= 4 шт., ЛН<,бр=62 кДж-моль"', 

Ё =10 \кДж • моль~ , Е =15 5кДж • моль~ . Разность энергии акта-
iJKffi CIKTU 

вации комплексов Е _ - Е = Л Еаиг = 54 кДж-моль"' (фактическая 52 акт акт ^^ 
кДж-моль"'). 

Четвертая глава посвящена экспериментальным исследованиям ско­
рости реакции фталевого ангидрида с алифатическими спиртами. 

На рисунке 1 приведены значения константы скорости реакции перво­
го порядка в прямом и обратном направлениях при синтезе фталатного пла­
стификатора из фталевого ангидрида с алифатическими спиртами с числом 
атомов углерода п = 4-10. 

f2 

11 
10 

9\ 

8 

7 

6 

К, 10 X 10-

-0,60 

0,50 

0.40 

-0,30 

-0,20 

i 6 8 10 П 

Рисунок 1 - Зависимость константы скорости в прямом (^) и об­
ратном (к) направлениях от количества углерода (п) в алифатических 
спиртах с числом углерода п 
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Видно, что константы скорости реакции в обоих направлениях возрас­
тают от количества углерода в молекулах спиртов. Константа скорости ре­
акции в прямом направлении растет быстрее, чем в обратном направлении. 
Это можно объяснить положительным тепловым эффектом этерификации 
фталевого ангидрида спиртами с образованием моноэфира. Кинетическая 
энергия колебательного движения атомов в молекулах сохраняется в боль­
ших молекулах в виде внутренней энергии при распаде активированных 
комплексов и меньше уходит в окрз^жающую среду в виде электромагнит­
ных излучений. 

Таким образом, для увеличенрм скорости реакции этерификации фта­
левого ангидрида целесообразно использовать спирты с высокой молеку­
лярной массой. 

Кинетика этерификации фталевого ангидрида 2-этилгексанолом в 2-
этилгексилфталат (пластификатор марки ДОФ) при различных соотношени­
ях, ангидрида : спирт (1:1, 1,5:1, 2,8:1), температуре 440 К, расхода катали­
затора тетрабутилоксититаната (ТБОТ) =0,5% масс, приведена на рисунке 2. 

а,% масс. 

8 t, ч 

Рисунок ,2 - Зависимость степени превращения (а) моноалкилфтала-
та от соотношения спирт:МАФ: 1 1:1, 2 - 1,5:1, 3 - 2,8:1 

Результаты расчетов показали, что увеличения избытка спирта на 
100% от стехиометрического количества скорость реакции возрастает = в 2 
раза, а продолжительность опыта - с б часов до 3 часов при 170-180 С и кон-
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центрации ТБОТ - 0,2 % на моноэфир. Из рисунка 3 видно, что удельная 
CKOpocTb(W) линейно растет от количества спирта, поэтому порядок реакции 
по спирту первый. 

Ш С УоМОСС. 
Рисунок 3 - Зависимость скорости реакции (W) от избытка спирта 

(С) 
Одним из эффективных методов повышения скорости реакции являет­

ся увеличение количества ТБОТ в качестве катализатора для активации ре­
акции превращения моноэфира в пластификатор, что показано на рисунке 4. 

Условия опыт: температура 175**С, моноэфир: спирт 1:1,2 концентра­
ция ТБОТ %, 1 - 0,1; 2 - 0,2; 3 - 0,3; 4 - 0,4. 

С % масс 

Рисунок 4 - Зависимость степени превращения моноэфира (а) и ско­
рости реакции (W) продолжительности опыта (х) и концентрации ТБОТ 
(С) 

Видно, что катализатор обладает высокой эффективностью. При рас-
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ходе катализатора 0,4% масс, скорость реакции возрастает в 4-5 раз по срав­
нению с термической активацией процесса. Превращение моноэфира на 96 % 
завершается через 3,5 часа. 

Следовательно, увеличение скорости реакции этерификации фталево­
го ангидрида спиртами можно осуществить как за счет подведенной внеш­
ней тепловой энергии, так и за счет использования катализаторов. 

Ниже приведены справочные термодинамические параметры реакции 
фталевого ангидрида со спиртом с образованием моноэфира при кислотном 
катализе и катализе тетраалкилтитанатами: 

Катализатор 

(R0)4Ti 
H2SO4 
Н - Т С К 

A S ' , э.е. 

30,3±1,0 
35,0±0,6 
36,5±0,6 

^я\ 
кДжмоль'* 

67,7 
61,9 
61,0 

AF' 
кДж-моль' 

118,7 
120,8 
122,5 

Видно, что тип используемого катализатора не оказывает влияние на 
термодинамику процесса взаимодейстзия фталевого ангидрида и спирта с 
образованием моноэфира, т.е. эта стадия процесса не активируется катализа­
тором. Свободной энергии и теплоты реакции достаточно для термической 
активации химических связей молекул фталевого ангидрида и гидраксилъ-
ной группы спиртов. Следовательно, при использовании катализаторов ак­
тивируется вторая стадия процесса, а именно, взаимодействия моноэфира и 
спирта, и эта стадия, которую можно ускорить повышением температуры, 
является лимитирующей. Для этого проведены исследования в области тем­
пературы 100-120°С в отсутствии катализатора и отвода реакционной воды. 

Результаты расчета константы скорости прямой (Ki), обратной (Кг), 
константы равновесия (Кр), энергии активации прямой (Епр), обратной (Бобр), 
тепловой эффект (ДН) реакции взаимодействия М А Ф со спиртом приведены 
на рисунке 5: 

Видно, что с повышением темпера1уры опыта константа равновесия 
снижается, но возрастает глубина превращения фталевого ангидрида. 
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Рисунок 5 - Влияние температуры и продолжительности опыта на 
степень превращения моноэфира (а) и на константу равновесия (Кр) 

Соотношение МАФхпирт 1,5:1, катализатор - отсутствует, темпера­
тура, ° С - , 1-100, 2-110, 3-120. 

Технология производства пластификатора марки «ДЭГФ». 
Качество спиртов Cg, выделенных из кубового остатка бутиловых 

спиртов, и скорость этерификации с фталевым ангидридом являются важ­
ными показателями, влияющими на качество товарного пластификатора и 
экономики его производства. 

Для промышленного производства спиртов Cg на заводе «Синтез» ос­
воен блок ректификации, состоящий из реакционной колонны с 22 теорети­
ческими тарелками. Опыт освоения колонны позволил получить фракцию 
спиртов Cg в виде бокового погона при кратности орошения 2-3. Содержа­
ние спиртов Cg достигает 80%, остальное - бутиловые спирты и более высо-
кокипящие соединения. Фракция спиртов была использована для синтеза 
фталатного пластификатора в лабораторных и в промышленных условиях 
(рисунок 6). 
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Рисунок б - Зависимость степени превращения фталевого ангидрида и ки­

слотного числа реакционной массы от продолжительности опыта 
Видно, что по реакционной способности полученные спирты не усту­

пают 2-этилгексанолу. Поэтому наработана партия спиртов Cg в количестве 
350 г для промышленного производства пластификатора ДЭГФ по непре­
рывной схеме (рисунок 7). 

Вакуум 2 Вакуум 3 

'•0-1 v4Sn 

«ЖЙЦМСТврИу 
ь аЛ^ютарну 

Рисунок 7 - Принципиальная схема получения пластификатора ДЭГФ 
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Процесс проведен при 160-190°С, мольном соотношении фталевый 
ангидрид : спирты 1 : 1,5 по непрерывной схеме, условное время пребыва­
ния реакционной массы 6 часов. 

В пятой главе приведены результаты исследований реакции хлориро­
вания фталатных пластификаторов, разработка технологии их получения, а 
также технология получения пластификатора «Пласта» из КОРК. 

Хлорирование фталатных пластификаторов. 
Описание технологии получения хлорированного диоктилфталата и 

принципиальная технологическая схема. Принципиальная технологическая 
схема получения хлорированного ДОФ приведена на рисунке 8. 

Л, 
Н20 

H - I н-а 
"а-Й^ k). i < 5 — — • > 

Ch 
Ч-3 \ftetim,-$K 

Te»4>W)fi 

t 

Рисунок 8 - Принципиальная технологическая схема установки хлорирова­
ния пластификаторов 

В качестве сырья использованы дибутилфталат (7Ц>Ф), диоктилфталат 
(ДОФ) и 2-этилгексилфталат (ДЭГФ). Хлорирование пластификаторов осу­
ществляется газообразным хлором и протекает с тепловым эффектом. Тем­
пература хлорирования 25-100°С. Качество хлорированного пластификатора 
оценивали по летучести (Т=1бО°С, т=3 часа), температуре застывания ( T J и 
температуре вспышки (Т„с) (рисунок 9). 
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Рисунок 9 — Влияние продолжительности хлорирования на содержа­
ние хлора (а), летучесть (б), плотность (в) хлорированных пластификато­
ров 
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Технологический процесс получения хлорированного диоктилфгала-
та состоит из стадий подготовки сырья и материалов, хлорирования, очистки 
отходящих газов. Лаборатортштми исследованиями показана возможность 
использования хлорированных фгалатных пластификаторов в композиции 
нитроэмали, ПВХ-пластикатов. 

В данной главе приведены лабораторные исследования по технологии 
получения пластификатора «Пласта» методом четкой ректификации 
«КОРК». В основном «КОРК» состоит из сложных эфиров, поэтому путем 
отгошш легких продуктов можно получить сложноэфирные тяжелокипяп1ие 
продукты, обладающие пластифицирующими свойствами. 

Результаты исследования качества пласхификатора «Пласта» приведе­
ны на рисунках 10-11. 

3S-

36 

3i 

32 

30 

2в 

26 

V,C 

260 300 340 380 „ 
температура начала кипений, С 

Рисунок 10 - Зависимость вязкости (v) от температуры начала кипе­
ния пластификатора «Пласта» 
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Рисунок 11 - Зависимость эфирного числа (Э.ч) и температуры 
вспышки от температуры начала кипения 

Из рисунков 10 и 11 видно, что с увеличением температуры начала 
кипения пластификатора «Пласта» линейно возрастают вязкость и темпера­
тура вспышки, но снижается эфирное число с 130 мг КОН/г до 110 мг 
КОН/г. Температура вспышки 190°С достигается при температуре начала 
кипения 305°С, при этом эфирное число 124 мг КОН/г, Температура вспыш­
ки и летучесть пластификатора (Т=100°С, т=6 ч) зависят от вязкости. При­
чем, чем больше вязкость, тем ниже летучесть и выше температура вспыш­
ки. Для контроля качества пластификатора «Пласта» при опытно-
промышленной наработке заложена вязкость 32 с (вискозиметр марки ВЗ-4). 

Из рисунка 12 видно, что чем выше летучесть пластификатора, тем 
ниже температура вспышки. При температуре вспышки 190°С летучесть со­
ставляет 0,2 % масс. 

а, Уснасс. 

22 24 26 2в 30 32 3i 36 бяжастк, с 

Рисунок 12 - Зависимость вязкости от температуры вспышки и ле­
тучести 
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В ЗАО «Каустик» организована опытно-промышленная наработка пла­
стификатора «Пласта» и дистиллята КОРК, примененного в качестве раство­
рителя и заместителя сольвента в рецептуре ингибиторов «Азимут-14» и 
«Викор». Технологическая схема установки с учетом опыта наработки опыт­
но-промышленной партии растворителя разгонкой КОРК приведена на ри­
сунке 13. 

¥к 

Дистиллят 

КЗ ЖД/ЦИСТ ч 70/1 

т 
70/2 

Дистиллят 

кубовый продукт 

Рисунок 13 - Принципиальная технологическая схема получения пласти­
фикатора «Пласта» 

Выводы: 
1 Расчетным путем определена энергия активахщи (54 кДж-моль") 
последовательной двухстадийной реакции фталевого ангидрида со спир­
тами с учетом энергии активированных комплексов, энтропии активации 
и теплового эффекта реакции, количества атомов в молекулах и изокине-
тической температуры. Экспериментальное значение энергии активации 
фталевого ангидрида с 2-этилгексанолом составляет 52 кДж-моль', что 
указывает на удовлетворительную сходимость с расчетным значением 
энергии активации. 
2 Определены кинетические закономерности реакции этерификации 
фталевого ангидрида спиртами С]-С]о без катализатора и с катализато­
ром. Установлено влияние тепловой и каталитической активации на ско­
рость двухстадийного процесса. Показано, что спирты с пределами кипе-
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ния 160-190°С, выделенные путем четкой ректификации КОБС, имеют 
активность, близкую к 2-этилгексанолу, в реакции синтеза фталатного 
плacтификa^гopa. 
3 Исследованием кинетических закономерностей этерификации 
фталевого ангидрида спиртами Cg, выделенных из кубового остатка бу­
тиловых спиртов, определены оптимальные условия получения фталат-
ных пластификаторов: температура 160-180°С, массовом соотношении 
фталевый ашидрид : спирты Cg : катализатор (тетрабутилоксититана) 
1.1,5:0,001, продолжительность синтеза 6 часов. На ОАО «Салаватнефте-
оргсинтез» организовано опытно-промышленное производство и нарабо­
тано 350 т пластификатора - ДЭГФ. 

4 Разработана технология хлорирования фталатньгх пластификаторов 
газообразным хлором, определены оптимальные условия процесса: тем­
пература 80-100°С, продолжительность хлорирования 4-15 часов в зави­
симости от степени хлорирования пластификатора. 

5 Разработана технология получения пластификатора марки «Пласта» 
(смесь бутиловых эфиров карбоновых кислот, ацеталей и простых эфиров 
2-этилгексанола) с выходом 70%. Наработана опытно - промышленная 
партия этого пластификатора на ЗАО «Каустик» г. Стерлитамака. 

6 Разработана рецептура на основе смеси хлорированного фталатного 
пластификатора (60%) и марки «Пласта» (40%) в составе ГЮХ - пласти-
катах различного назначения и нитроцеллюлозной эмали, что позволяет 
снизить себестоимость и повысить качество товарных продуктов. 
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