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Разработаны методы синтеза сложноэфирных нетоксичных биоразлагаемых 

пластификаторов (4 класс опасности) с использованием возобновляемого сырья: глицерин-

содержащего отхода, образующегося при производстве биотоплива; лимонной кислоты, 

получаемой микробным синтезом из отходов производства сахара – мелассы; многоатом-

ного спирта (неополиола) – триметилолпропана – продукта оксосинтеза, получаемого на 

базе природного газа. Целевые продукты – сложные эфиры с диапазоном молекулярной мас-

сы 250-600, с низким давлением насыщенного пара, хорошей термостабильностью и совме-

стимостью с полимерами, химической инертностью. Представлены результаты ком-

плексных исследований процессов этерификации карбоновых кислот гидроксилсодержащи-

ми соединениями на гомогенных промышленных катализаторах разной кислотности (сер-

ная кислота, п-толуолсульфокислота, фосфорная кислота). Полученные данные позволили 

определить основные подходы к выбору сырья по химическому составу с учетом доступно-

сти и токсикологических характеристик и оценке технологических особенностей процес-

сов этерификации для повышения конверсии исходного сырья и достижения высокой се-

лективности по целевому продукту. Показано, что для преодоления термодинамического 

ограничения во всех процессах необходимо использовать 6-7 кратный мольный избыток 

второго реагента: кислоты или спирта. В исходную смесь добавляют растворитель (бен-

зол, толуол), обеспечивающий поддержание постоянной температуры и вывод реакцион-

ной воды в виде азеотропа. Для выделения целевых продуктов из реакционной массы пред-

ложено использовать пленочный испаритель, работающий под вакуумом (р=5-10 мм. рт. ст, 

t=105-120 ℃). Получены образцы трибутират глицерина, триамилцитрата и триэтаноата 

чистотой ≥ 98%; определены основные физико-химические свойства; проведено сравнение с 

известными промышленными аналогами. Оценка ключевых качественных показателей 

подтверждает возможность их использования в качестве пластификаторов в рецептуре 

ПВХ-паст. 
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та, триметилолпропан, триэфиры глицерина, лимонной кислоты и триметилолпропана (триэтаноат) 
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Methods for the synthesis of ester non-toxic biodegradable plasticizers (hazard class 4) 

using renewable raw materials have been developed: glycerine-containing waste generated in the 

production of biofuels; citric acid 244, by microbial synthesis from molasses sugar production 

waste; polyatomic alcohol (neopoliol) – trimethylolpropane – a product of oxosynthesis obtained 

on the basis of natural gas. The target products are esters with a molecular weight range of 250-

600, with low saturated vapor pressure, good thermal stability and polymer compatibility, and 

chemical inertia. The results of complex researches of processes of esterification of carboxylic ac-

ids with hydroxyl compounds in industrial homogeneous catalysts of different acidity (sulfuric ac-

id, p-toluensulfonate, phosphoric acid) allowed determining the main approaches to the selection 

of raw materials chemical composition. This took into account the availability and toxicological 

characteristics and evaluation of the technological characteristics of esterification process to in-

crease the conversion of raw materials and achieve a high selectivity for the target product. It is 

shown that to overcome the thermodynamic limitation in all processes, it is necessary to use a 6-7-

fold molar excess of the second reagent: acid or alcohol. A solvent (benzene, toluene) is added to 

the initial mixture, which maintains a constant temperature and removes the reaction water in the 

form of an azeotrope. To isolate the target products from the reaction mass, it is proposed to use a 

film evaporator operating under vacuum (p=5-10 mm Hg, t=105-120 ℃). Samples of tributyrin 

glycerin, triamyl citrate and triethanoate purity ≥ 98% were obtained. The main physical-

chemical properties were determined. A comparison with known industrial analogues was carried 

out. Evaluation of key quality indicators confirms the possibility of their use as plasticizers in the 

formulation of PVC pastes. 

Key words: non-toxic plasticizers, glycerol-containing waste, citric acid, trimethylolpropane, triesters 

of glycerol, citric acid and trimethylolpropane (triethanoate) 
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ВВЕДЕНИЕ 

В современной полимерной промышлен-

ности для повышения эксплуатационных и эколо-

гических характеристик полимерных материалов 

в их состав вводят различные добавки, среди ко-

торых доминируют пластификаторы [1]. 

В основе промышленных методов получе-

ния сложноэфирных пластификаторов лежат про-

цессы этерификации карбоновых кислот гидрок-

сисодержащими соединениями с получением 

сложных эфиров – мономерных продуктов с диа-

пазоном молекулярной массы 250-600, с низким 

давлением насыщенного пара, хорошей термоста-

бильностью и совместимостью с полимерами, хи-

мической инертностью [2]. 

В сформировавшихся рыночных условиях 

наиболее востребованными в мире оказались фта-

латные пластификаторы на основе сложных эфи-

ров фталевой кислоты при среднем числе атомов 

углерода в спирте С7-С10, так как они имеют низкую 

летучесть и являются самыми экономичными [3]. 

Основной недостаток фталатных пластификаторов – 

высокая токсичность (2-3 класс опасности) [4]. 

В связи с этим производство фталатов в 

настоящее время подвергается жесткому прессин-

гу со стороны экологов, что заставляет современ-

ных производителей пластификаторов искать аль-

тернативные сырьевые источники и варианты их 

получения [5]. 

В сложившейся ситуации особого внима-

ния заслуживают биоразлагаемые сложноэфирные 

пластификаторы, получаемые на основе возоб-

новляемого сырья: 

1. При производстве биотоплива из расти-

тельного сырья (объемы мирового производства 

составляют около 20 млн. т/г) на 1 т биотоплива 

образуется 100 кг глицеринсодержащего отхода 

(содержание глицерина до 75%) [6], который мы 

предложили использовать в качестве спиртового 
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компонента для получения сложноэфирного сме-

севого пластификатора с низкой летучестью – 

трибутират глицерина [7]: 

2. В России микробным синтезом из отхо-
дов производства сахара – мелассы получают до 
300 тыс. т/г лимонной кислоты [8], из которой 
может быть получено порядка 200 тыс. т/г слож-
ных эфиров – триалкилцитратов с использованием 
линейных алифатических спиртов С2-С5. Для про-
изводства пластификатора предложено использо-
вать амиловый спирт (98-99%) [9, 10]. 

3. В РФ на ближайшие 20-25 лет в рамках 
правительственной программы развития газохи-
мии инициировано развитие процессов оксосинте-
за из природного газа, на основе которого можно 
получать высокорентабельные кислородсодержа-
щие продукты – перспективное сырье для синтеза 
сложных эфиров. Особый интерес представляют 
высшие алифатические и многоатомные спирты – 
неополиолы. Самое широкое применение находит 
этриол – триметилолпропан (объем производства 
более 200 тыс. т/г) [11,12]. На его основе получен 
триэтаноат [13]: 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Триэфиры по реакциям (1-3) получали 
этерификацией при температуре 110-160 °С, ис-
пользуя модельные (коммерческие образцы) ис-
ходных продуктов (чистотой не менее 98%), в из-
бытке одного из реагентов в присутствии катали-
затора – 85% фосфорная кислота в количестве 1% 
масс. Время синтеза 1-10 ч до полного прекраще-
ния выделения реакционной воды. По завершении 
реакции реакционную массу нейтрализовали рас-
твором соды, промывали водой и фракционирова-

ли под вакуумом (10-15 мм. рт .ст.) с выделением 
фракции триэфиров с выходом 95-96%, чистотой 
98-99%. Структуру исходных и полученных про-

дуктов идентифицировали с 
использованием хромато-
масс-спетрометрии, количе-
ственный анализ выполня-
ли газохроматографически 
[14-15]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Теоретические особенности изучения реакций 
этерификации. 

В качестве основных теоретических во-
просов, необходимых для реализации технологи-
ческих решений синтеза сложных эфиров, можно 

выделить следующее: 
 - термодинамический 

анализ процессов; опреде-
ление условий для дости-
жения равновесия. 

- поиск приемов для 
преодоления ограничений, накладываемых обра-
тимостью реакций с целью повышения конверсии. 

- выбор типа и количества катализатора с це-
лью повышения скорости процесса; скрининг эф-
фективности вариантов кислотного катализа. 

 - изучение влияния строения исходных реаген-
тов на скорость реакции в выбранных условиях. 

Термодинамический анализ реакций (1-3) 
проводили с использованием аддитивного метода 
прогнозирования свойств органических веществ – 
метода Бенсона по атомам с их первым окружени-
ем в интервале температур 50-115 °С [16]. Уста-

новлено, что равновесная сте-
пень превращения глицерина, 
триметилолпропана и лимон-
ной кислоты в реакциях (1-3) 
возрастает с понижением тем-
пературы и с увеличением 
мольного избытка одного из 
реагентов. Так, при температу-

ре 100 °С и стехиометрическом соотношении для 
лимонной кислоты (реакция 1) конверсия не пре-
вышает 40-60%; при 5-7 кратном избытке второго 
реагента увеличивается до 95-96% [9].  

Кинетические исследовния. Выбор типа и 
количества катализатора.  

Этерификация кислот спиртами может 
осуществляться в режиме автокатализа; в услови-
ях гомогенного кислотного катализа или в при-
сутствии гетерогенных сульфокислотных катали-
заторов [16-18]. Последним в настоящее время 
отдается заметное предпочтение в промышленно-
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сти, так как процессы с их участием обладают 
большей экологичностью по сравнению с гомо-
генным кислотным катализом. Однако, отмечают-
ся технические недостатки: быстрая дезактивация 
катализатора, низкая продуктивность процессов. 
Кроме того, следует учитывать, что при ионооб-
менном гетерогенном катализе скорость реакции 
зависит от соответствия размеров реагирующих 
молекул (исходных и целевых) и объемной емко-
сти катализатора – размера пор [19-20]. Для слож-
ных систем (наличие индукционных и стериче-
ских эффектов) отмечено ужесточение режимов: 
повышается температура, увеличивается время 
контакта, снижается селективность по целевым 
продуктам, ухудшается их качество (цветность, 
содержание легколетучих примесей). В результате 
стоимость выделения целевых эфирных фракций 
из реакционной массы и доведение их до требуе-
мых кондиций может составлять от 50 до 70% 
всех затрат. Сложность проблемы в том, что на 
сегодняшний день отсутствуют научные прогно-
стические подходы в выборе из огромного коли-
чества предложений типов катализатора, и как 
следствие, условий проведения и вариантов тех-
нологического оформления процессов. 

В работе представлены результаты ком-

плексных исследований на гомогенных промыш-
ленных катализаторах разной кислотности (сер-

ная кислота, п-толуолсульфокислота, фосфор-
ная кислота). 

Установлено: 

1. Вклады автокаталитических реакций 
лимонной кислоты (2) и уксусной кислоты для 

реакции (3) незначительны; не превышают 1-2% 
за 40-60 мин. 

2. Константы скорости этерификации ли-
монной кислоты алифатическими низкомолеку-

лярными спиртами С3-С5 в синтезе триалкилцит-
ратов коррелируют с константами диссоциации 

кислот – катализаторов [3] и отличаются на не-
сколько порядков [10]. 

3. Общей закономерностью этерификации 
кислот: лимонной, уксусной и масляной в присут-

ствии гомогенных катализаторов является тот 
факт, что в области концентраций 0,05-0,5 моль/л 

константы скорости псевдовторого порядка 
(л·моль-1·мин-1) прямо пропорциональны концен-

трации катализатора (рис. 2). Дальнейшее увели-

чение концентрации катализатора не влияет на 
скорость реакции. 

4. Установлена количественная связь между 
строением и реакционной способностью реагиру-

ющих спиртов в изученных реакциях. Для линей-
ных спиртов С2-С5 при увеличении углеводород-

ного радикала на -CH2- группу в молекуле спирта 

реакционная способность реагентов снижается в 
среднем в 1,3 раза [10]. Для многоатомных спир-

тов – глицерина и триметилолпропана разница в 
реакционной способности еще более значительна: 

при близких значениях энергии активации (E = 
= 52 - 58 кДж/моль) предэкспоненциальные мно-

жители (𝑘0) для глицерина 6,2·103; для триме-
тилпропана (ТМП) 3,5·106. Такое различие указы-

вает на значимость стерического фактора: ТМП 
имеет структуру тетраэдра, и гидроксильные 

группы находятся в достаточно независимом по-
ложении, что облегчает протекание реакции в отли-

чие от глицерина [13]. 

 

 
Рис. 1. Зависимость константы скорости реакции этерифика-

ции лимонной кислоты от кислотности катализатора (t=90 ℃) 

Fig. 1. Dependence of the rate constant of the citric acid esterifi-

cation reaction on the acidity of the catalyst (t=90 ℃) 

 
Рис. 2. Зависимость начальной скорости реакции от концен-

трации катализатора (t=110 ℃, ЛК:ROH = 1:5): 1-Серная кис-

лота, 2- п-толуолсульфокислота, 3 – ортофосфорная кислота 

Fig. 2. Dependence of the initial reaction rate on the catalyst con-

centration (t=110 ℃, CA:ROH = 1:6): 1-Sulfuric acid, 2-p-

toluene sulfonic acid, 3-orthophosphoric acid 

Технологические особенности 

Отечественных технологий производства 

сложноэфирных пластификаторов на основе гли-

церина, лимонной кислоты и триметилолпропана 

нет. С использованием проведенных термодина-

мических, кинетических исследований реакций (1-3) 

-0,05

0

0,05

0,1

0,15

0,2

-4 -2 0 2 4

k
н

аб
л
,0

, 

л
 м

о
л
ь

-1
м

и
н

-1

pKa

0,00

0,08

0,16

0,24

0,0 0,5 1,0

r,
 м

о
л
ь
/(

л
· 

м
и

н
)

С кат, моль/л

2

1

3

H2SO4 

п-ТСК 

H3PO4 

ЛК 



 

S.V. Levanova et al. 

 

ChemChemTech. 2021. V. 64. N 6  73 

 

 

в условиях гомогенного кислотного катализа были 

аргументированы оптимальные режимы и особен-

ности оформления реакционного узла. 

Для получения триэфиров по реакциям (1-3) 

за основу взята стандартная промышленная полу-

непрерывная установка азеотропной этерифика-

ции, адаптированная к конкретному процессу. Для 

преодоления термодинамического ограничения во 

всех случаях используется 6-7 кратный мольный 

избыток второго реагента: кислоты в реакциях 

(1,3) и спирта в реакции (2). В исходную смесь 

добавляют растворитель (бензол, толуол), обеспе-

чивающий поддержание постоянной температуры 

и вывод реакционной воды из зоны реакции в ви-

де азеотропа. Выделяющаяся реакционная вода 

отгоняется совместно с избыточным реагентом, 

балансовый избыток которого поддерживается 

непрерывной подачей его в реактор. После пре-

кращения реакции (достижение 95 % конверсии) 

оставшийся спирт отгоняется из реакционной 

массы под вакуумом. Далее реакционная масса 

подается в накопительную емкость, которая обес-

печивает непрерывность работы последующих 

стадий отмывки и перегонки в пленочном испа-

рителе под вакуумом (P = 5-10 мм.рт.ст., t = 105-

120 °С). Готовый продукт – смесь триэфиров с 

концентрацией ≥ 98% выводится из куба.  

В оптимальных режимах наработаны об-

разцы с содержанием основного вещества (смесь 

триэфиров) ≥ 98% (табл. 1). 
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Рис. 3. Принципиальная технологическая схема производства триалкилцитратов: 1 – аппарат периодического типа для прове-

дения процесса этерификации; 2 – накопительная емкость, обеспечивающая непрерывную работу последующих стадий отмыв-

ки и перегонки; 3 – колонна для нейтрализации 3 % раствором гидроокиси натрия; 4 – колонна для отмывки дистил-

лированной водой; 5 и 6 – емкости для расслоения реакционной массы на водный и органиче-ский слой; 7 – накопительная 

емкость водно-кислых стоков; 8 – пленочный испаритель для эф-фективного удаления легколетучих примесей; 9 – емкость с 

готовым продуктом 

Fig. 3. Basic technological scheme of trialkyl citrate production: 1 – apparatus for periodic type for carrying out the process of esterifi-

cation; 2 – accumulator tank ensures continuous operation follow-ing stages of washing and distillation; 3 – column to neutralize the 3% 

RAS with tworoom sodium hydroxide; 4 – column for washing with distilled water; 5 and 6 tanks for separation of the reaction mass 

into water and the organic layer; 7 – collecting tank water-acidic waste; 8 – film evaporator to remove volatile impurities; 9 – container 

of the finished product 

Таблица 1 

Условия синтез триэфиров с использованием в качестве катализатора ортофосфорной кислоты (85%) в ко-

личестве 0,1-0,15 моль/л 

Table 1. Conditions for the synthesis of triesters using orthophosphoric acid (85%) as a catalyst in an amount of 

0.1-0.15 mol/l 

Показатели процесса 

Триэфиры 

Трибутират глицерина Триамилцитрат 
Триацетат тримети-

лолпропана 

Температура синтеза, °С 140-160 110-115 110-115 

Соотношение (мольн.) 

спирт : кислота 
1:(5−6) (5−6):1 (6−7):1 

Выход триэфиров, % 90-96 96-98 96-98 

Время реакции для достиже-

ния 95% конверсии 

Глицерина 

5 ч 

Лимонной кислоты 

9 ч 54 мин 

Триметилолпропан 

1 ч 12 мин 
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Таблица 2 

Характеристики полученных триэфиров (содержание основного вещества не менее 98%) и сравнение их с 

промышленными аналогами 

Table 2. Characteristics of the obtained triesters (the content of the main substance is not less than 98%) and their 

comparison with industrial analogues 

Показатели 

Промышленные аналоги Полученные в работе 

Дибутилфталат Доктилфталат 
Трибутират 

глицерина 

Триамил-

цитрат 
Триэтаноат 

Плотность при 20 °С, г/см3 1,045 0,982 1,04 1,025 1,05 

Температура вспышки, °С 168 205 172 210 170 

Цветность по Pt-Co шкале ед. Хазена 50 40 15 30 10 

Класс опасности 2 4 4 4 4 

Оценка стоимости, тыс. руб/т 100-120 155-200 80-100 100-150 90-120 

 

Образцы прошли лабораторные и техноло-

гические испытания в процессе производства 

ПВХ-композиций. Их свойства сравнивали с про-

мышленными пластификаторами – диоктилфтала-

том (ДОФ) и диоктиладипатом (ДОА), наиболее 

распространенными в РФ. Оценка ключевых каче-

ственных показателей (табл. 2) подтверждает воз-

можность их использования в качестве пластифи-

каторов в рецептуре ПВХ-паст. 
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