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Изучены масс�спектры положительных ионов
химической ионизации продуктов реакции эте�
рификации фталевого ангидрида (ФА) 2�этил�
гексанолом и диэтиленгликолем. Интерпрета�
ция полученных масс�спектров позволила
предположить наличие как минимум восьми
продуктов трех видов, образующихся в резуль�
тате реакций этерификации и переэтерифика�
ции. Основным продуктом в смеси является
ди(2�этилгексил)фталат, в значительно мень�
шем количестве содержится продукт этерифика�
ции ФА 2�этилгексанолом и диэтиленгликолем,
кроме того, в существенном количестве имеется
циклический продукт этерификации двух моле�
кул ФА двумя молекулами диэтиленгликоля и
несимметричный эфир ФА с 2�этилгексанолом и
диэтиленгликолем. Олигомерные продукты об�
разуются в следовых количествах.

Ключевые слова: диэтиленгликоль; масс�
спектры положительных ионов химической
ионизации; олигомеры; пластификатор ПВХ;
реакция этерификации; состав продуктов реак�
ции; фталевый ангидрид; 2�этилгексанол.

The mass spectra of the positive ions by chemical
ionization of products of esterification of phthalic
anhydride (PA) by 2�ethylhexanol (2�EH) and
diethylene glycol (DEG) are studied.
Interpretation of the mass spectra allowed to
assume the presence of at least eight products of
the three kinds obtained by reactions of
esterification and transesterification. The main
product in the mixture is di(2�ethylhexyl)�
phthalate, a much smaller amount product
obtained by esterification of PA with 2�
ethylhexanol and diethylene glycol, moreover,
there is a substantial amount of the cyclic
esterification  product of two molecules PA by
two molecules DEG, and unsymmetrical ether of
PA with 2�ethylhexanol and diethylene glycol .
Oligomeric products are formed in trace amounts.

Key words: diethylene glycol; esterification
reaction; 2�ethylhexanol; the mass spectrum of
positive ion of chemical ionization; oligomers;
phthalic anhydride; plasticizer PVC; reaction
product composition.
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Ранее авторами был осуществлен и изучен
процесс получения на основе фталевого ангид�
рида, 2�этилгексанола и диэтиленгликоля но�
вого пластификатора для ПВХ с повышенной
термостойкостью 1, была также изучена воз�
можность получения аналогичного пластифи�
катора из отходов химических производств,
содержащих эти соединения в своем составе:
головного погона фталевого ангидрида, кубо�
вого остатка ректификации 2�этилгексанола и
гликолей 2. Анализ и интерпретация спектров
ИК, ЯМР и высокоэффективной жидкостной
хроматографии (ВЭЖХ) показал, что помимо
целевого эфира 1 в реакционной массе присут�
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ствуют другие продукты, предположительно
олигомерные соединения типа 2 (схема 1) 1.

В продолжение изучения и уточнения со�
става образующихся продуктов вышеописан�
ной реакции этерификации 1 были сняты и
проанализированы хромато�масс�спектры по�
ложительных ионов химической ионизации
кубового остатка, полученного после отгона от
реакционной массы легколетучих компонен�
тов – воды, этиленгликоля, 2�этилгексанола.
Спектры снимались в режиме химической иони�
зации при атмосферном давлении (ХИАД) 3,4

на жидкостном хромато�масс�спектрометре
LCMS�2010EV (Shimadzu).

Рис. 1. Хроматограмма ВЭЖХ�анализа и масс�спектры положительных ионов ХИАД ВЭЖХ�МС анализа
кубового остатка
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По сравнению с обычным ВЭЖХ анали�
зом, при ВЭЖХ�МС анализе кубового остатка
в условиях ХИАД пики после 10 мин хрома�
тографирования не наблюдались ввиду разли�
чий их регистрации разными детекторами:
масс�спектрометрическим и диодно�матрич�
ным. Тем не менее, масс�спектры положитель�
ных ионов в области соответствующих хрома�
тографических пиков содержали интенсивные
пики молекулярных ионов (M+H)+.

Интерпретация полученных масс�спект�
ров с учетом химизма реакций позволила пред�
ложить вероятные структуры молекул, соот�
ветствующие ионам (M+H)+ с m/z 473, 709,
603, 367, 863, 515, 627 и 391. Исходя из полу�
ченных данных, можно предположить образо�
вание как минимум восьми продуктов трех ви�
дов (рис. 2).

Анализируя величины площадей хрома�
тографических пиков, соответствующих ионам
(M+H)+, и принимая величину максимального
пика за 100%, мы вычислили соотношение
(табл. 1). Основываясь на этих данных, мож�
но судить о количественном и качественном
составе исследуемой реакционной смеси.
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Рис. 2. Вероятные структуры молекул соединений, соответствующие ионам (M+H)+ с m/z 473, 709, 603,
367, 863, 515, 627 и 391

Таким образом, анализ полученных дан�
ных показывает, что за счет протекания реак�
ций не только этерификации, но и переэтери�
фикации образуется более сложная смесь про�
дуктов, чем предполагалось ранее 1. Основным
компонентом смеси является ди(2�этилгексил)�
фталат (m/z 391), в значительно меньшем ко�
личестве содержатся продукты этерификации
ФА 2�этилгексанолом и диэтиленгликолем
(m/z 367), кроме того, в существенном коли�
честве имеется циклический продукт этерифи�
кации двух молекул ФА двумя молекулами
диэтиленгликоля (m/z 473) и несимметричный
эфир ФА, 2�этилгексанола и диэтиленгликоля
(m/z 515). Все эти продукты являются слож�
ными эфирами с большей молекулярной мас�
сой, чем у ДОФ. Олигомерные продукты об�
разуются в следовых количествах.

Экспериментальная часть

Масс�спектры положительных ионов хи�
мической ионизации при атмосферном давле�
нии (ХИАД) получены на жидкостном хрома�
то�масс�спектрометре LCMS�2010EV (Shimadzu)
центра коллективного пользования УфИХ

Таблица 1
Площади хроматографических пиков, соответствующих ионам (M+H)+

Ион (M+H)+, m/z 473 709 603 367 863 515 627 391 
Площадь пика, % 23.4 3.0 3.9 17.2 2.9 9.3 30.6 100 
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РАН ЦКП «Химия». Хроматографирование
раствора образца в ацетонитриле проводили с
использованием колонки Luna C18(2) 250*4.5
мм, 5 мкм. Условия анализа: элюент � ацето�
нитрил/вода (95/5), скорость потока 1.0 мл/
мин, шприцевой ввод образца 5.0 мкл, темпе�

ратура ионного источника 250 оС, температура
нагревателя 200 оС, температура испарителя
230 оС, скорость небулизирующего газа (рас�
пылителя) 2.5 л/мин, напряжение на источни�
ке ионов (+) 4.5 кВ.
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