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Ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ ïîëèýôèðíîãî ïëàñòèôèêà-
òîðà ñ ïîâûøåííîé òåìïåðàòóðîé âñïûøêè èñ-
ñëåäîâàíà ïåðåýòåðèôèêàöèÿ äè(2-ýòèëãåêñèë)-
òåðåôòàëàòà (ÄÎÒÔ) äèýòèëåíãëèêîëåì (ÄÝÃ)
â ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè ðåàãåíòîâ 2:1, ñîîòâåò-
ñòâåííî, â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà òåòðàáó-
òîêñèòèòàíà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò
ñ îáðàçîâàíèåì ðàâíîâåñíîé ñìåñè âåùåñòâ, â êî-
òîðîé ïðèñóòñòâóþò ÄÎÒÔ è ðàçëè÷íûå ïðî-
äóêòû ïåðåýòåðèôèêàöèè. Ïîëó÷åííàÿ ñìåñü
îáëàäàåò õîðîøèìè ïëàñòèôèöèðóþùèìè ñâîé-
ñòâàìè è òåìïåðàòóðîé âñïûøêè 228–230 îÑ,
÷òî ñóùåñòâåííî âûøå, ÷åì ó èñõîäíîãî ÄÎÒÔ
(208 îÑ).

Êëþ÷åâûå ñëîâà: äè(2-ýòèëãåêñèë)òåðåôòà-
ëàò, äèîêòèëòåðåôòàëàò, ÄÎÒÔ, äèýòèëåíãëè-
êîëü, êàòàëèçàòîð òåòðàáóòîêñèòèòàí, ïëàñòè-
ôèêàòîð ÏÂÕ, ðåàêöèÿ ïåðåýòåðèôèêàöèè

Äàòà ïîñòóïëåíèÿ 03.10.16

In order to preparation of  polyester plasticizer with
high flashpoint  authors was studied the reaction of
transesterification of di(2-ethylhexyl)- terephtalate
(DOTP) and diethylene glycol (DEG) in a molar
reagent ratio of 2:1, respectively, in the presence of
tetrabutoxytitanium catalyst. It was established
that reaction proceeds with the formation of an
equilibrium mixture of substances which contains
DOTP and the various products of transesteri-
fication. The obtained mixture has good plasti-
cizing properties and has a flash point of 228–
230 îC, significantly higher than the original
DOTP (208 îC).

Key words: di(2-ethylhexanol)terephthalate;
diethylene glycol; dioctylterephtalate; DOTP;
plasticizer for PVC; tetrabutoxytitanium
catalyst; transesterification reaction.

Ðàáîòà âûïîëíåíà íà ñðåäñòâà Ôîí-
äà ñîäåéñòâèÿ ðàçâèòèþ ìàëûõ ôîðì
ïðåäïðèÿòèé â íàó÷íî-òåõíè÷åñêîé ñôå-
ðå – ãîñóäàðñòâåííîé íåêîììåð÷åñêîé
îðãàíèçàöèè â ôîðìå ôåäåðàëüíîãî ãîñó-
äàðñòâåííîãî áþäæåòíîãî ó÷ðåæäåíèÿ,
îáðàçîâàííîé â ñîîòâåòñòâèè ñ ïîñòà-
íîâëåíèåì Ïðàâèòåëüñòâà Ðîññèéñêîé
Ôåäåðàöèè îò 3 ôåâðàëÿ 1994 ã. ¹65.

The work on the Fund for Assistance
to Small Innovative Enterprises in the
scientific and technical sphere - public non-
profit organization in the form of federal
state budgetary institution, formed in
accordance with the Decree of the RF
Government dated February 3, 1994 ¹65.
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Ïîëèâèíèëõëîðèä (ÏÂÕ) ÿâëÿåòñÿ õðóï-
êèì ïîëèìåðîì, è åãî ïåðåðàáîòêà íåâîçìîæíà
áåç ïðèìåíåíèÿ ïëàñòèôèêàòîðîâ. Ïî÷òè 90%
âñåõ ïðîèçâîäèìûõâ ìèðå ïëàñòèôèêàòîðîâ
äëÿ ïëàñòìàññ èñïîëüçóåòñÿ â ïðîèçâîäñòâå
èçäåëèé èç ÏÂÕ, ïðè÷åì îêîëî 70% èç íèõ –
ýòî ñëîæíûå ýôèðû ôòàëåâîé êèñëîòû, ïðå-
èìóùåñòâåííî äè(2-ýòèëãåêñèë)ôòàëàò (òîðãî-
âîå íàçâàíèå – äèîêòèëôòàëàò, ÄÎÔ), à òàêæå
äèèçîíîíèëôòàëàò (ÄÈÍÔ) è äèèçîäåöèëôòà-
ëàò (ÄÈÄÔ). Â ïîñëåäíåå âðåìÿ â ñâÿçè ñ âû-
ÿâëåííîé òîêñè÷íîñòüþ ÄÎÔ,èíòåíñèâíî èñ-
ñëåäóåòñÿ âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷å-
ñòâå ïëàñòèôèêàòîðîâäðóãèõ ñîåäèíåíèé, â
÷àñòíîñòè, ñëîæíûõ ýôèðîâ òåðåôòàëåâîé êèñ-
ëîòû (ÒÔÊ), êîòîðûå èìåþò àíàëîãè÷íûå
ôòàëàòàìïëàñòèôèöèðóþùèå ñâîéñòâà, äîñ-
òóïíû, ñðàâíèìû ïî ñòîèìîñòè, íî ïðè ýòîì íå
îáëàäàþò òîêñè÷íîñòüþ1,2. Îñíîâíûì çàìåíè-
òåëåì ÄÎÔ ÿâëÿåòñÿ äè(2-ýòèëãåêñèë)òåðåô-
òàëàò (òîðãîâîå íàçâàíèå – äèîêòèëòåðåôòà-
ëàò, ÄÎÒÔ), ïðîèçâîäñòâî êîòîðîãî â ìèðå çà
ïîñëåäíèå 2-3 ãîäà çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èëîñü.

Ðàíåå àâòîðàìè áûëè ðàçðàáîòàíû òåõíî-
ëîãèè ïîëó÷åíèÿ ïëàñòèôèêàòîðà ÄÎÒÔ íà
îñíîâå ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ ïðîèçâîäñòâà –
òåõíè÷åñêîé òåðåôòàëåâîé êèñëîòû îáâîäíåí-
íîé è êóáîâîãî îñòàòêà ðåêòèôèêàöèè 2-ýòèë-
ãåêñàíîëà 3,4,à òàêæå èç ÒÔÊ, âûäåëåííîé èç
âòîðè÷íîãî ÏÝÒÔ 5. Êðîìå òîãî, ñ öåëüþ ïî-
ëó÷åíèÿ öåëåâîãî ïîëèýôèðíîãî ïëàñòèôèêà-
òîðà, èìåþùåãî ñòðóêòóðó 1 ñ ïîâûøåííîé
òåìïåðàòóðîé âñïûøêè,áûëî ïðîâåäåíî èññëå-
äîâàíèåâçàèìîäåéñòâèÿôòàëåâîãî àíãèäðèäà
(ÔÀ) ñ ýêâèìîëüíûì êîëè÷åñòâîì 2-ýòèëãåêñà-
íîëà è äàëåå äèýòèëåíãëèêîëåì (ÄÝÃ), êîòî-
ðîå ïîêàçàëî, ÷òî ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò ñ îáðàçî-
âàíèåì ñëîæíîé ñìåñè ïðîäóêòîâ ýòåðèôèêà-
öèè è ïåðåýòåðèôèêàöèè (ñõåìà 1) 6,7. Îñíîâ-
íûì ñîåäèíåíèåì îêàçàëñÿ äè(2-ýòèëãåêñèë)-
ôòàëàò 2 (ñîäåðæàíèå â ñìåñè ~54%), à ñîäåð-
æàíèå öåëåâîãî ïðîäóêòà 1 ñîñòàâèëî ~16%.
Òàêæå áûëè èäåíòèôèöèðîâàíû öèêëè÷åñêèé
ýôèð ÔÀ è ÄÝÃ 3 (~13%), íåñèììåòðè÷íûé
ýôèð ÔÀ ñ 2-ýòèëãåêñàíîëîì è äèýòèëåíãëèêî-
ëåì 4 (~9%) è íåçíà÷èòåëüíûå êîëè÷åñòâà îëè-
ãîìåðíûõ ñîåäèíåíèé. Ïîëó÷åííàÿ ñìåñü èìå-
ëà òåìïåðàòóðó âñïûøêè 228 îÑ è ïðîÿâèëà
õîðîøèå ïëàñòèôèöèðóþùèå ñâîéñòâà â êîì-
ïîçèöèè ñ ÏÂÕ.

Â ïðîäîëæåíèå èññëåäîâàíèé ïîëó÷åíèÿ
ïîëèýôèðíûõ ïëàñòèôèêàòîðîâ ñ ïîâûøåííîé
òåìïåðàòóðîé âñïûøêè áûëà èçó÷åíà ðåàêöèÿ
ïåðåýòåðèôèêàöèè äèîêòèëòåðåôòàëàòà äèýòè-
ëåíãëèêîëåì ñ öåëüþ ñèíòåçà ñîåäèíåíèÿ ôîð-
ìóëû 5 (ñõåìà 2).
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Ñõåìà 2

Ðåàêöèþ ïðîâîäèëè ïðè êèïÿ÷åíèè
ÄÎÒÔ â ÄÝÃ ïðè ìîëüíîì îòíîøåíèè
ÄÎÒÔ : ÄÝÃ = 2:1 â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòî-
ðà òåòðàáóòîêñèòèòàíà (0.6% ìàñ.) ñ îäíîâðå-
ìåííûì îòãîíîì âûäåëÿþùåãîñÿ 2-ýòèëãåêñà-
íîëà. Âî âðåìÿ îòãîíà 2-ýòèëãåêñàíîëà ôèêñè-
ðîâàëè òåìïåðàòóðó â ïàðàõ (160–183 îÑ). Ðå-
àêöèþ çàêîí÷èëè, êîãäà òåìïåðàòóðà â ïàðàõ
óïàëà è ïîñëå íåêîòîðîãî âðåìåíè íå ïîäíèìà-
ëàñü, à çàòåì áûñòðî ïîøëà ââåðõ, ïîäíÿâøèñü
äî 100 îÑ. Âðåìÿ ðåàêöèè – 7 ÷. Â ðåçóëüòàòå
ïîëó÷èëè ïðîäóêò, ïðåäñòàâëÿþùèé íåïðîç-
ðà÷íóþ æèäêîñòü áåëîâàòîãî öâåòà. Ðåàêöèîí-
íóþ ñìåñü îáðàáîòàëè 5%-íûì âîäíûì ðàñòâî-
ðîì NaHCO3, óïàðèëè âîäó è ïîëó÷åííóþ
ñìåñü îòôèëüòðîâàëè. Ïîëó÷èëèïðîçðà÷íóþ,
âÿçêóþ,ñëåãêà æåëòîâàòóþ æèäêîñòü ñ êèñëîò-
íûì ÷èñëîì 0.029 ìã ÊÎÍ/ã,ïëîòíîñòüþ
1.03 ã/ñì3è òåìïåðàòóðîé âñïûøêè 228–230 îÑ.

ÃÆÕ àíàëèç îòãîíà ïîêàçàë, ÷òî îí ñîäåð-
æèò ÷èñòûé 2-ýòèëãåêñàíîë. Òîíêîñëîéíàÿ
õðîìàòîãðàôèÿ ïðîäóêòà (ïåòðîëåéíûé ýôèð–
ýòèëàöåòàò = 10 : 1, ïðîÿâèòåëü – èîä) ïîêàçà-
ëà íàëè÷èå ñìåñè âåùåñòâ: îäíîïÿòíî ñ Rf =
0.7 (ñîâïàäàåò ñ ÄÎÒÔ) è íåñêîëüêî ïÿòåí â
îáëàñòè Rf = 0 – 0.2.

Àíàëèç ñïåêòðîâ ÈÊ, ßÌÐ 1Í è 13Ñ ïðî-
äóêòà, ñðàâíåíèå èõ ñî ñïåêòðàìè ÄÎÒÔ è ñ
ñèìóëèðîâàííûìè â ïðîãðàììå ACD ñïåêòðà-
ìè ñîåäèíåíèÿ 5 ïîçâîëÿåò ñäåëàòü âûâîä, ÷òî
ïðîäóêò ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñëîæíóþ ñìåñü, â
êîòîðîé ïðèñóòñòâóþò êàê èñõîäíûé ÄÎÒÔ,
òàê è ðàçëè÷íûå ïðîäóêòû ïåðåýòåðèôèêàöèè.
Ýòî íå òîëüêî öåëåâîé ýôèð 5, íî è äðóãèå
âîçìîæíûå ýôèðû, â òîì ÷èñëå ýôèðû ñî ñâî-
áîäíûìè ãèäðîêñèëüíûìè ãðóïïàìè, îáðàçóþ-
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ùèåñÿ ïðè âçàèìîäåéñòâèè 1 ìîëåêóëû ÄÎÒÔ
ñ 1 èëè 2 ìîëåêóëàìè ÄÝÃ – 6, 7.
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Îá ýòîì ñâèäåòåëüñòâóåò íàëè÷èå ñèãíà-
ëîâ àòîìîâ âîäîðîäà ñëîæíîýôèðíîé ÑÍ2
ãðóïïû 2-ýòèëãåêñèëüíîãî ôðàãìåíòà â îáëàñ-
òè 4.26-4.28 ì.ä. è ãëèêîëåâûõ ÑÍ2 ãðóïï â
îáëàñòè 3.55–3.92 ì.ä. è 4.53–4.55 ì.ä. â ñïåê-
òðå ßÌÐ 1Í. Î ïðèñóòñòâèè ìîëåêóë ñ ãèäðî-
êñèëüíîé ãðóïïîé ñâèäåòåëüñòâóþò ñèãíàëû
àòîìîâ óãëåðîäà ÑÍ2 ãðóïï, ñâÿçàííûõ ñ ãèä-
ðîêñèëîì, â îáëàñòè 61.70 ì.ä. â ñïåêòðå ßÌÐ
13Ñ. Â îáëàñòè 64.24 ì.ä. ðåçîíèðóþò ñèãíàëû
óãëåðîäà ñëîæíîýôèðíîé ÑÍ2 ãðóïïû ãëèêî-
ëåâîãî ôðàãìåíòà, à â îáëàñòè 67.66–69.05 –
ñëîæíîýôèðíîé ÑH2 ãðóïïû 2-ýòèëãåêñèëüíî-
ãî è ÑÍ2 ãðóïï ãëèêîëåâîãî ôðàãìåíòîâ. Î
ïðèñóòñòâèè â ñìåñè ñèììåòðè÷íûõ è íåñèì-
ìåòðè÷íûõ ýôèðîâ ñâèäåòåëüñòâóåò ãðóïïà
ñèãíàëîâ êàðáîíèëüíûõ óãëåðîäîâ â îáëàñòè
165.64–165.84 ì.ä. è àðîìàòè÷åñêèõ – â îáëà-
ñòè 129.39–134.38 ì.ä.

Òàêèì îáðàçîì, ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò ñ îáðà-
çîâàíèåì ðàâíîâåñíîé ñìåñè âåùåñòâ, â êîòî-
ðîé ïðèñóòñòâóþò ÄÎÒÔ è ðàçëè÷íûå ïðîäóê-
òû ïåðåýòåðèôèêàöèè, ïðè ýòîì òåìïåðàòóðà
âñïûøêè ñìåñè 228–230 îÑ, ÷òî ñóùåñòâåííî
âûøå, ÷åì ó èñõîäíîãî ÄÎÒÔ (208 îÑ). Èçâå-
ñòíî, ÷òî ÷åì âûøå òåìïåðàòóðà âñïûøêè, òåì
ïðè áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðå ìîæåò ïåðåðàáà-
òûâàòüñÿ ïîëèìåðíàÿ êîìïîçèöèÿ, è òåì áîëü-
øåé òåðìîñòàáèëüíîñòüþ îáëàäàåò ïëàñòèêàò 8.

Èññëåäîâàíèå ïëàñòèôèöèðóþùèõ ñâîéñòâ
ïîëó÷åííîãî ïðîäóêòà ïîêàçàëî, ÷òî ïðè íàãðå-
âàíèè ñìåñè ÏÂÕ – ïëàñòèôèêàòîð â ñîîòíî-
øåíèè 1:1 ïðè 180 îÑ îáðàçóåòñÿ ýëàñòè÷íàÿ,
áåëàÿ ïëåíêà âûñîêîé ïðî÷íîñòè áåç âèäèìûõ
ïðèçíàêîâ âûïîòåâàíèÿ ïëàñòèôèêàòîðà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

ÈÊ-ñïåêòðû ñíÿòû íà ïðèáîðå «Speckord-
M80» (â òîíêîì ñëîå). Ñïåêòðû ßÌÐ 1Í è 13Ñ
çàïèñàíû íà ñïåêòðîìåòðå «Bruker-AM-300» ñ
ðàáî÷åé ÷àñòîòîé 300 è 75 ÌÃö ñîîòâåòñòâåí-
íî, âíóòðåííèé ñòàíäàðò ÒÌÑ. ÃÆÕ ñïåêòðû
çàïèñûâàëèñü íà ïðèáîðå ShimadzuGC 9A
(DB-1.1-25 m, 80–280 îC (10 îC/min),
Tinj = 315 îC). Òåìïåðàòóðó âñïûøêè â îòêðû-
òîì òèãëå îïðåäåëÿëè ïî ÃÎÑÒ 4333 íà ïðèáî-
ðå ÒÂÎ-2-ÏÕÏ.

Îïèñàíèå ýêñïåðèìåíòà. Â êîëáó, ñíàá-
æåííóþ õîëîäèëüíèêîì, òåðìîìåòðîì è ìåøàë-

êîé, çàãðóçèëè 137.6 ã (0.35 ìîëü) ÄÎÒÔ è ïðè
ïåðåìåøèâàíèè äîáàâèëè 18.59 ã (0.175 ìîëü)
ÄÝÃ ñ 0.94 ã êàòàëèçàòîðà òåòðàáóòîêñèòèòàíà
(0.6% ìàñ.). Ðåàêöèîííóþ ñìåñü êèïÿòèëè ïðè
ïåðåìåøèâàíèè, ïðè ýòîì óäàëÿëñÿ îòãîí
2-ýòèëãåêñàíîëà, êîòîðûé âûäåëÿåòñÿ â ðåçóëü-
òàòå ðåàêöèè ïåðåýòåðèôèêàöèè. Âî âðåìÿ îòãî-
íà ôèêñèðîâàëè òåìïåðàòóðó â ïàðàõ (160–
183 îÑ). Ðåàêöèþ ñ÷èòàëè çàêîí÷åííîé, êîãäà
òåìïåðàòóðà â ïàðàõ óïàëà è ïîñëå íåêîòîðîãî
âðåìåíè íå ïîäíèìàëàñü, à çàòåì áûñòðî ïîâûñè-
ëàñü äî 100 îÑ. Âðåìÿ ðåàêöèè – 7 ÷. Ìàññà
îòãîíà 2-ýòèëãåêñàíîëà – 33.3 ã (72% îò òåîðåòè-
÷åñêè ðàññ÷èòàííîãî ïî ðåàêöèè). Îáðàçîâàâ-
øèéñÿ ïðîäóêò ïðåäñòàâëÿëñîáîé ìóòíóþ ìàññó
áåëîâàòîãî öâåòà. Â ðåàêöèîííóþ ñìåñü äîáàâè-
ëè 5%-íûé âîäíûé ðàñòâîð ãèäðîêàðáîíàòà íà-
òðèÿ (20 ìë) è ïåðåìåøèâàëè ïðè 80–90 îÑ
â òå÷åíèå 1 ÷. Ïðè îòñòàèâàíèè ðàçäåëåíèÿ íà
âîäíûé è îðãàíè÷åñêèé ñëîé â ðåàêöèîííîé ñìå-
ñè íå ïðîèçîøëî, ïîýòîìó âîäó óïàðèëè è ïîëó-
÷åííóþ ñìåñü îòôèëüòðîâàëè íà ôèëüòðå Øîòòà
ñî ñëîåì ñèëèêàãåëÿ (10 ìì). Âûäåëèëè 86 ã
(55% ìàñ. îò òåîðåòè÷åñêîãî) ïðîçðà÷íîãîñëåãêà
âÿçêîãî æèäêîãîïðîäóêòàæåëòîâàòîãî îòòåíêà.
Êèñëîòíîå ÷èñëî 0.029 ìã ÊÎÍ/ã, ïëîòíîñòü
1.03 ã/ñì3, òåìïåðàòóðà âñïûøêè â îòêðûòîì
òèãëå  228–230 îÑ.

ÈÊ ñïåêòð, /ñì-1: 1723, 2661-2960, 3431.
Ñïåêòð ßÌÐ 1Í (CDCl3, δ, ì.ä.): ìóëüòèïëåò 0.91-
1.01 (CH3); ìóëüòèïëåò 1.35-1.51 (CH2); ìóëüòè-
ïëåò 1.74-1.76 (ÑÍ, CH2); ìóëüòèïëåò 3.55-3.92
(CH2O); ìóëüòèïëåò 4.26-4.28 (CH2O); ìóëüòè-
ïëåò 4.53-4.55 (CH2O); ìóëüòèïëåò 8.05-8.16
(CH àðîì.). Ñïåêòð ßÌÐ 13Ñ (CDCl3, ì.ä.):
11.01; 13.96; 22.90; 23.92; 28.91; 30.51; 38.82;
38.85; 61.70; 64.24; 67.66; 67.73; 69.05; 129.39;
129.41; 129.50; 129.54; 133.56; 133.76; 134.18;
134.38; 165.64; 165.71; 165.84.

Äëÿ îöåíêè ïëàñòèôèöèðóþùèõ ñâîéñòâ
ïîëó÷åííîãî ïðîäóêòà åãî ñìåøèâàëè â ñîîòíî-
øåíèè 1:1 ñ ýìóëüñèîííûìÏÂÕ ïî ÃÎÑÒ
14039, òùàòåëüíî ïåðåìåøàëè, ñóñïåíçèþ âû-
äåðæàëè â âàêóóìå äëÿ óäàëåíèÿ âîçäóõà, çà-
òåì âûëèëè â ÷àøêó Ïåòðè ñëîåì 2 ìì è ïîìå-
ñòèëè â òåðìîñòàò ïðè 180 îÑ íà 8 ìèí äëÿ æå-
ëàòèíèçàöèè. Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷èëè ýëàñòè÷-
íóþ, áåëóþ ïëåíêó âûñîêîé ïðî÷íîñòè.

Ñîâìåñòèìîñòü ïëàñòèôèêàòîðà ñ ÏÂÕ
îïðåäåëÿëè óïðîùåííûì «ìåòîäîì ïÿòíà»: íà
ïëàñòèôèöèðîâàííóþ ïëåíêó êëàëè ëèñò áóìà-
ãè, êîòîðûéïðèæèìàëè ðóêîé. Îïûò ïðîâîäè-
ëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ñðàçó ïîñëå ïî-
ëó÷åíèÿ ïëåíêè è â ïðîöåññå õðàíåíèÿ ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 20 ñóò. Âû-
ïîòåâàíèÿ ïëàñòèôèêàòîðà íå íàáëþäàëîñü.
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