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Представлен способ получения смесевого плас�
тификатора на основе отходов нефтехимичес�
ких предприятий: головного погона фталевого
ангидрида, кубового остатка ректификации 2�
этилгексанола и кубового остатка гликолей.
Процесс проводится в две стадии, полученный
пластификатор, включающий продукты этери�
фикации фталевого ангидрида и бензойной кис�
лоты 2�этилгексанолом и двух�атомными спирта�
ми (ди� и триэтиленгликолем), был исследован и
показал высокую температуру вспышки и хорошие
пластифицирующие свойства.
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The article is about preparation process of mixed
plasticizer based on petrochemical production
wastes: overhead distillate of phthalic anhydride,
bottom residues of 2�ethylhexanol distillation and
glycols distillation bottoms. The process consists
of two stages, the prepared plasticizer including
products of phthalic anhydride and benzoic acid
esterification by 2�ethylhexanol and dihydric
alcohols (di� and triethylene glycol) has been
investigated. The plasticizer showed a high flash
point and good plasticizing properties.
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Для современных технологий переработки
нефти и газов характерно образование побоч�
ных продуктов и отходов, в связи c чем важ�
нейшей и актуальной задачей промышленнос�
ти является сведение к минимуму их количе�
ства, а если они неизбежно образуются, то
организация их вторичного использования.

Поскольку, добиться абсолютно безотход�
ных технологий сложно, отдается предпочте�
ние малоотходным технологиям, внедрение
которых позволит увеличить полноту исполь�
зования ресурсов, первично взятых у приро�
ды, и, как следствие, уменьшить техногенную
нагрузку на окружающую среду.

Материальные затраты в себестоимости
готовой химической продукции занимают 60–
80 %, в то время, как до 20% в их составе могут
занимать отходы, применяемые в качестве сы�
рья для производства различных продуктов.
Квалифицированное использование промыш�
ленных отходов становится одним из решений
проблем ресурсосбережения. Потенциальные
возможности химической промышленности в
этом очень велики, но, к сожалению, реализу�
ются они пока не в полной мере.

В представленной работе исследована воз�
можность вовлечения в производство пласти�
фикаторов побочных продуктов и отходов
нефтехимических предприятий Республики
Башкортостан, а именно:

– головного погона фталевого ангидрида
(ГПФА), образующегося в производстве фта�
левого ангидрида на ОАО «Газпромнефтехим
Салават»;

– кубового остатка ректификации 2�этил�
гексанола (КОРЭГ), образующегося в произ�
водстве 2�этилгексанола на ОАО «Газпром�
нефтехим Салават»;

– кубового остатка гликолей (гликойл�1),
образующегося в производстве этиленгликоля
на ОАО «Нижнекамскнефтехим».

Спиртовые отходы КОРЭГ и гликойл�1 в
настоящее время используются в качестве топ�
лива и растворителей, что удаляет их из цепоч�
ки дальнейших превращений и уничтожает за�
ложенный химический потенциал.

В литературе описаны технологии получе�
ния пластификаторов с использованием отхо�
дов, например, этерификацией ГПФА одно�
атомными жирными спиртами 1 или кубовой
остаток ректификации бутиловых спиртов
(КОРБС) 2 в присутствии металлоорганичес�
кого или кислотного катализатора при нор�
мальном или пониженном давлении и темпера�
туре 100–220 oС с одновременной отгонкой
азеотропа. Одним из недостатков таких плас�

тификаторов является относительно низкая
температура вспышки (менее 200 oС), что зат�
рудняет переработку ПВХ при повышенных
температурах. Мы решили расширить ассорти�
мент пластификаторов, получаемых на основе
ГПФА, предполагая получить продукт с улуч�
шенными технологическими характеристика�
ми, в частности с более высокой температурой
вспышки. С этой целью был изучен процесс
получения смесевого сложноэфирного пласти�
фикатора из ГПФА, КОРЭГ и гликойл�1.

В синтезе использовались следующие про�
дукты.

Головной погон фталевого ангидрида
(ГПФА). Фталевый ангидрид получают паро�
фазным каталитическим окислением о�ксилола
или нафталина при котором наряду с целевым
образуются побочные продукты окисления –
преимущественно бензойная кислота. Содер�
жание фталевого ангидрида в ГПФА по дан�
ным производителей составляет обычно от 80
до 97 %, бензойной кислоты – от 3 до 20 %.
Кроме того, возможно присутствие незначи�
тельного количества малеинового ангидрида и
других примесей. Для исследований был взят
образец ГПФА по ТУ 38�602�22�59�97 произ�
водства ОАО «Газпромнефтехим Салават»,
представляющий собой чешуйки или куски от
светло�коричневого до черного цвета.

Для определения состава исследуемого
образца ГПФА была проведена газожидкост�
ная хроматография (ГЖХ) с использованием в
качестве меток фталевого ангидрида, бензой�
ной кислоты и малеинового ангидрида. В ре�
зультате установлено, что образец ГПФА имеет
следующий состав: 82% фталевого ангидрида,
17% бензойной кислоты, 1% других примесей.

Кубовый остаток ректификации 2�этил�
гексанола (КОРЭГ). Данный побочный про�
дукт был подробно изучен 3 и представляет
собой  коричневую жидкость, в составе кото�
рой помимо основного спиртового компонента
2�этилгексанола (35–65 %), обнаружены ди(2�
этилгексиловый) эфир (до 15%) и 2,4�диэтил�
1,3�октандиол (22–25 %), который также спо�
собен участвовать в реакции этерификации.

Кубовый остаток гликолей (гликойл�1).
Представляет собой физическую смесь кубо�
вых продуктов производства этиленгликоля и
моноэфиров гликолей с олигомерами окисей
этилена и пропилена. Это подвижная жид�
кость темного цвета, содержащая в основном
триэтиленгликоль и диэтиленгликоль.

Ранее 4 нами был разработан путь синтеза
пластификатора 1 исходя из фталевого ангид�
рида, 2�этилгексанола и ди�этиленгликоля, ко�
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торый показал хорошие пластифицирующие
свойства и высокую температуру вспышки
228 оС (схема 1).

Необходимо отметить, что применение в
качестве реагента гликолей позволяет вовлечь
в реакцию этерификации помимо фталевого
ангидрида еще и бензойную кислоту, содержа�
ние которой в ГПФА может достигать 30%, что
может придать дополнительные полезные
свойства пластификатору. Как известно, ди�
бензоаты гликолей используются в смеси с
другими пластификаторами, повышая УФ� и
термостабильность ПВХ композиций 5.

Процесс состоит из двух стадий. Основ�
ные реакции и образующиеся продукты можно
представить следующим образом (схема 2).

Первоначально ГПФА кипятят в течение
1 ч с с КОРЭГ. На этом этапе образуется толь�
ко моноэфир фталевой кислоты (2), тогда как
содержащаяся в ГПФА бензойная кислота не
вступает в реакцию.

На втором этапе в слегка охлажденную
реакционную массу добавляют триэтиленгли�
коль (ТЭГ), катализатор Ti(OBut)4, подсоеди�
няют насадку Дина�Старка и доводят реакци�
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онную массу до кипения. Выделяющуюся воду
удаляют азеотропной перегонкой. Реакцию
проводят до тех пор, пока не заканчивается
образование азеотропа. В этих условиях в про�
цесс этерификации вовлекается моноэфир
фталевой кислоты 2 и бензойная кислота. Ос�
новными продуктами реакции являются слож�
ные эфиры фталевой (3) и бензойной кислот
(4). Состав полученной смеси идентифициро�
вали по спектрам ИК и ЯМР 1Н и 13С, сравни�
вая со спектрами индивидуальных соединений
1 и 4, синтезированных из чистых регентов, а
также используя симулированные в программе
АСD cпектры.

После обработки реакционной массы по�
лучается вязкая темная жидкость с температу�
рой вспышки 208 оС и хорошими пластифи�
цирующими свойствами. При нагревании при
150 оС смеси ПВХ : пластификатор в соотно�
шении 1:1 получена пленка темного цвета с хо�
рошими эластичными свойствами без видимых
признаков выпотевания пластификатора.

Таким образом, одними из главных пока�
зателей для пластификаторов, используемых
для переработки ПВХ, являются температура
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вспышки и температура застывания. Чем выше
температура вспышки, тем при более высокой
температуре может перерабатываться поли�
мерная композиция, и чем ниже температура
застывания, тем лучше морозоустойчивость
ПВХ пластификата. Проведенные исследова�
ния позволили получить смесевой пластифика�
тор, включающий продукты этерификации как
фталевого ангидрида, так и бензойной кисло�
ты одноатомным спиртом — 2�этилгексано�
лом, и двухатомными спиртами — ди� и три�
этиленгликолем. Применение в качестве спир�
тового реагента кроме моноатомного спирта
еще и гликолей позволило получить продукт с
улучшенными технологическими характерис�
тиками, в частности, с более высокой темпера�
турой вспышки за счет присутствия в молекуле
двух фталатных фрагментов. Применение в
качестве реагента гликолей позволило вовлечь
в реакцию этерификации помимо фталевого
ангидрида еще и бензойную кислоту, что, со�
гласно исследованиям, приведенным в литера�
туре 5, это должно повысить УФ� и термоста�
бильность ПВХ композиций.

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 соответ�
ственно, внутренний стандарт ТМС.

Методика получения смесевого пласти�
фикатора. Смесь 150 г ГПФА с кислотным
числом (к.ч.) 402 мг КОН/г и 150 г КОРБС
кипятили в течение 1 ч. Затем реакционную

массу слегка охладили и добавили 2.3 г
Ti(OBu)4 (1.5% мас. от количества ГПФА) и
85.7 г ТЭГ (расчет количества ТЭГ проводили
исходя из к.ч. реакционной массы). Подсоеди�
нили насадку Дина–Старка для отгонки воды
и нагрели реакционную массу до кипения. Ки�
пятили до тех пор, пока не прекратилось выде�
ление воды. По окончании реакции отогнали
непрореагировавшие соединения при 215–
220 оС и давлении 8–10 мм рт.ст. В результате
получили 319 г темной, достаточно вязкой
жидкости. Соотношение 3:4 ≈ 3:1. ИК спектр,
ν/см–1: 1718, 1728, 2872–2958. Спектр ЯМР
1Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 0.7–0.95 м, 1.15–
1.37 м, 1.5–1.67 м, 1.9–2.0 м, 3.5 м, 3.61–3.72 м,
3.95–4.0 м, 4.05–4.15 м, 4.15–4.22 м, 4.3–4.4 м,
7.35–7.5 м, 7.6–7.7 м, 7.9–8.0 м .Спектр ЯМР
13С (CDCl3, δ, м.д.): 10.97; 13.73; 14.07; 22.99;
23.75; 28.92; 30.36; 38.73; 64.09; 64.70; 68.14;
68.97; 70.60; 71.77; 128.89; 128.97; 131.04;
131.97; 167.45; 167.65.

Этан�1,2�диилбис(окисэтан�2,1�диил)�
дибензоат (4). Смесь бензойной кислоты
50 г (0.41 моля), триэтиленгликоля 31.5 г
(0.21 моля), 35 мл о�ксилола, 0.73 г Ti(OBu)4
(1.5% мас. от количества бензойной кислоты)
кипятили с насадкой Дина–Старка до прекра�
щения выделения воды (около 3 ч). Затем из
реакционной массы отогнали непрорегировав�
шие соединения при давлении 5 мм рт.ст. и
температуре 215–220 оС. Получили 106 г куба.
Тпл. 43.5–49 оС. ИК спектр, ν/см–1: 1274,
1720, 2872–2956. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ,
м.д., J/Гц): 3.6 м; 3.7 м; 4.4 м; 7.4 м; 7.5 м; 8.0
м. Спектр ЯМР 13С (CDCl3, δ, м.д.): 64.16; 69.3;
70.69; 128.4; 129.1; 129.7; 133.07; 166.5.
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