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Промышленным отходом производства диок�
тилфталата на ОАО «Газпром нефтехим Сала�
ват» является кубовый остаток ректификации
2�этилгексанола (КОРЭГ), который представ�
ляет собой смесь 2�этилгексанола и более тяже�
лых продуктов реакции. Он может применяться
как товарный продукт без дальнейшей перера�
ботки, например, в качестве добавки к дизель�
ному топливу, растворителя или в качестве
спиртовой компоненты для производства недо�
рогих пластификаторов. С целью диверсифика�
ции путей использования КОРЭГ проведено ис�
следование его состава и выделен неописанный
ранее 2,4�диэтил�1,3�октандиол, содержание ко�
торого в КОРЭГ может достигать 25%.

Ключевые слова: 2,4�диэтил�1,3�октандиол;
квалифицированная утилизация; кубовый оста�
ток ректификации 2�этилгексанола; определе�
ние состава.

Industrial waste of production of dioctyl
phthalate in OAO «Gazprom neftekhim Salavat»
is the stillage bottoms of rectification 2�ethyl
hexanol (KOREG), which is a mixture of 2�
ethylhexanol and the heavy reaction products. It
can be used as a commercial product without
further processing, for example, as an additive to
diesel fuel, solvent or as an alcohol component for
the production of inexpensive plasticizers. In
order to diversify the ways to using KOREG was
conducted research its chemical composition and
selected not the previously described 2,4�diethyl�
1,3�oktandiol whose concentration in KOREG
can reach 25%.

Key words: 2,4�diethyl�1; 3�oktandiol; identi�
fication of chemical composition; skilled uti�
lization; stillage bottoms of rectification 2�ethyl
hexanol.

Тенденцией последнего времени является
интенсификация переработки и использования
отходов и побочных продуктов химических
производств, что обусловлено как экологичес�
кими, так и экономическими аспектами. Кубо�
вый остаток ректификации 2�этилгексанола
(КОРЭГ) – крупнотоннажный отход про�
изводства пластификатора диоктилфталата
(ДОФ) на ОАО «Газпром нефтехим Салават».
КОРЭГ представляет собой смесь 2�этилгекса�

нола и более тяжелых продуктов реакции и
может использоваться как товарный продукт
без дальнейшей переработки, например, в ка�
честве добавки к дизельному топливу или рас�
творителя. Кроме того, исследовано примене�
ние КОРЭГ в качестве спиртовой компоненты
для производства более дешевых пластифика�
торов ПВХ – аналогов ДОФ 1 и диоктилте�
рефталата (ДОТФ) 2,3. Определение основных
соединений в составе КОРЭГ необходимо для
более квалифицированной утилизации этого
отхода.
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КОРЭГ образуется на стадии производ�
ства 2�этилгексан�1�ола (1), который получают
альдольной конденсацией масляного альдеги�
да 2 с последующим гидрированием 2�этилгек�
сеналя (3) 4 (схема 1).

Помимо основной, на всех стадиях проте�
кают также побочные реакции, в результате
которых образуется сложная смесь соедине�
ний 4,5. Состав побочных продуктов исследо�
вался в работе 5 методом ГЖХ, однако, не все
соединения были идентифицированы коррект�
но, а многие вообще не были определены. Кро�
ме того, необходимо учитывать, что количе�
ство и состав отходов со временем изменяется,
что связано с проведением процессов оптими�
зации существующих технологий: применени�
ем других более эффективных катализаторов,
изменения температурного режима, увеличе�
нием селективности процесса и т. д.

Для уточнения состава КОРЭГ методом
ГЖХ были исследованы образцы КОРЭГ раз�
личных партий производства ОАО «Газпром
нефтехим Салават». Оказалось, что в смеси
соединений можно выделить два основных
продукта – 2�этилгексанол (30–65 %) и более
тяжелый продукт, содержание которого  ко�
леблется в пределах 20–25 %. Для идентифи�
кации этого продукта была проведена фракци�
онная разгонка образца КОРЭГ. При темпера�
туре 138–176 оС и 10 мм рт. ст. выделили
фракцию с преимущественным содержанием
искомого соединения. Повторной фракцион�
ной разгонкой получили продукт с чистотой
95%, строение которого установили с исполь�
зованием методов ИК и ЯМР спектроскопии.

По спектру ИК было определено, что вы�
деленное соедиение является спиртом, о чем
свидетельствует наличие сигнала гидроксиль�
ной группы в области 3354 см–1. По спектрам
ЯМР 1Н и 13С и сравнению их со спектрами,
симулированными в программе АСD, выде�
ленному продукту было приписано строение

2,4�диэтил�1,3�октандиола (4). Продукт пред�
ставляет собой вязкую жидкость, что харак�
терно для диолов. Результат оказался неожи�
данным, так как ранее это соединение нигде не
упоминалось в составе побочных продуктов
2�этилгексанола. В структуре 4 присутствуют
три асимметрических центра, поэтому диол 4
существует в виде смеси диастереомеров, что
хорошо видно на спектре ЯМР 13С по несколь�
ким сигналам для одних и тех же атомов угле�
рода. Образование 4 можно объяснить следую�
щим образом: 2�этилгексен�2�аль 3 реагирует с
масляным альдегидом, давая аддукт 2,4�ди�
этил�3�гидроксиокт�4�еналь (5), который при
гидрировании образует диол 4 (схема 2). Про�
цесс дегидратации вторичной ОН группы зат�
руднен, вероятно, вследствие стерического эк�
ранирования.

Характерными сигналами в спектре ЯМР
13С диола 4 являются сигналы углеродов тре�
тичной СН и вторичной СН2 групп, связанных
с гидроксилами, в области δС 72.79–73.92 м.д.
и 64.68–65.55 м.д. соответственно. Эти сигна�
лы проявляются в виде четырех пиков, свиде�
тельствующих о наличии нескольких диастере�
омеров.

В спектре ЯМР 1Н СН и СН2 группы, свя�
занные с гидроокислами, проявляются в виде
двух мультиплетов в области δН 3.45–3.72 м.д.

Таким образом, идентификация второго
по содержанию в КОРЭГ продукта, как 2,4�
диэтил�1,3�октандиола, позволяет сделать вы�
вод, что он, как и 2�этилгексанол, может при�
нимать участие в этерификации фталевого ан�
гидрида и образовывать сложные эфиры с пла�
стифицирующими свойствами. Поэтому при
расчете соотношения исходных компонентов
для получения пластификаторов этот продукт
можно считать не балластом, а одним из со�
ставляющих спиртовой компоненты. Для под�
тверждения был проведен эксперимент полу�
чения ДОФ этерификацией фталевого ангид�
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рида одним из образцов КОРЭГ с содержани�
ем по хроматограмме 2�этилгексанола 64% и
диола – 22%. Как показал анализ реакционной
смеси, образуются два основных продукта –
ди(2�этилгексил)фталат (ДОФ) и продукт эте�
рификации диола по первичной гидроксиль�
ной группе. Полученная смесь эфиров показа�
ла хорошие пластифицирующие свойства в
ПВХ композиции.

Еще одним перспективным направлением
квалифицированной утилизации КОРЭГ мо�
жет стать его использование в качестве сырья
для производства цетанповышающей присадки
на основе 2�этилгексилнитрата 6. Идентифици�
рованный в составе КОРЭГ диол 4 также бу�
дет нитроваться с образованием моно� и диал�
килнитратов, что, возможно, увеличит эффек�
тивность действия подобной присадки по срав�
нению с 2�этилгексилнитратом, полученным из
чистого 2�этилгексанола.

Экспериментальная часть

ИК�спектры сняты на приборе «UR�20» и
«Speckord�M80» (в тонком слое). Спектры
ЯМР 1Н и 13С записаны на спектрометре
«Bruker�AM�300» с рабочей частотой 300 и
75 МГц соответственно, внутренний стандарт
ТМС.

2,4�Диэтил�1,3�октандиол (4). ИК
спектр, ν/см–1: 1039, 1379, 1462, 3354 (ОН).
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 0.79�
1.0 (4 Me); 1.10–1.60 (4 CH2, 2 CH�Et); 3.45–
3.72 (CH); 4.20–4.22 (OH). Спектр ЯМР 13С
(CDCl3, δ, м.д.): 11.40; 11.71;12.00; 12.17;
12.69; 14.13; 19.13; 19.45; 19.66; 23.98; 23.10;
23.25; 23.65; 23.85; 24.85; 30.02; 30.75; 31.02;
31.21;  38.98; 39.58; 39.79; 40.18; 40.76; 42.14;
42.61; 42.84; 42.98; 64.68; 65.14; 65.55; 72.79;
73.06; 73.48; 73.92.
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