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В работе изучен процесс этерификации с целью получения моноэфира синтетических нефтяных кислот 
(СНК) и этиленгликоля в присутствии гетерогенного катализатора на основе промышленного грубодис-
персного TiO2 модификации анатаз. Предложенный метод обеспечивает селективный синтез моноэфира с 
выходом 89 мас.% без необходимости дополнительной очистки целевого продукта. Полученный моноэфир 
был испытан в качестве пластификатора   при введении в ацетобутират целлюлозы (АБЦ) и антиокисли-
тельной присадки для дизельного топлива. Показано, что моноэфир не уступает по пластифицирующим 
свойствам промышленно значимому дибутилсебацинату, применяемому для пластификации АБЦ, а также 
позволяет более чем на 35% повысить удельную ударную вязкость АБЦ при отрицательной температуре. 
Введение моноэфира в состав гидроочищенного дизельного топлива в количестве 0.004 мас.% способ-
ствует увеличению термоокислительной стабильности топлива более чем в 10 раз. 
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Эфиры на основе нефтяных кислот имеют широ-
кий спектр промышленного применения благодаря 
такому свойству, как совместимость с органически-
ми растворителями и маслами, что делает их полез-
ными в композициях, содержащих гидрофобные 
вещества pgn и к которым предъявляют требования 
по химической стабильности, низкой токсичности 
и биоразлагаемости [1]. Их используют в качестве 
пластификаторов при производстве пластмасс, рези-
ны и синтетических смол, компонентов смазочных 
материалов, присадок к топливу, растворителей при 
получении красок, покрытий и чернил, компонентов 
клеев и герметиков для улучшения их гибкости, 
адгезии и устойчивости к воздействию внешних 
факторов [2, 3].

Основной способ получения эфиров — процесс 
этерификации спиртов кислотами в присутствии 
катализаторов. Для ускорения протекания реак-
ции, традиционно используют гомогенные кислот-
ные катализаторы, например серную кислоту или 

толуол сульфокислоту [4]. Реакцию проводят при 
температуре до 150°С в течение нескольких часов 
при постоянном удалении воды с целью смещения 
равновесия в сторону образования эфира.  

Использование жидких кислот имеет ряд недо-
статков, связанных, прежде всего, с необходимостью 
нейтрализации продукта реакции, а также удаления 
избытка кислотного катализатора с последующей его 
очисткой дистилляцией, экстракцией и/или промыв-
кой. Вследствие этого внимание исследователей при-
влекают гетерогенные катализаторы, наличие кото-
рых позволяет избежать указанных недостатков [5].

Существует множество гетерогенных катализа-
торов, ускоряющих процесс этерификации, среди 
которых можно выделить следующие типы: 

— твердые кислоты: цеолиты (например, 
H-ZSM-5, H-Beta) [6], сульфатированные оксиды ме-
таллов (например, SO42–/ZrO2 или SO42–/SnO2) [7], 
гетерополикислоты (H3PW12O40, нанесенная на си-
ликагель), ионообменные смолы (Amberlyst-15) [8];
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— оксиды металлов, в том числе и смешанные: 
TiO2 [9], ZnO [10], Al2O3 [11], ZrO2–TiO2 [12], MgO–
Аl2O3 [13] и др.;

— катализаторы на основе углерода: сульфиро-
ванный углерод (углеродный материал, содержащий 
группы –SO3H) [14], функционализированный оксид 
графена [15]. 

В литературе практически отсутствуют сведения 
об изучении способов получения эфиров нефтяных 
кислот. Ранее в присутствии катализатора на осно-
ве ZnO были успешно синтезированы алкиловые 
диэфиры и эпоксидиэфиры 3,6-эндометилентетра-
гидрофталевой кислоты [16]. Полученные эпокси-
диэфиры продемонстрировали хорошие пластифи-
цирующие свойства при их введении в состав АБЦ; 
уже при малых значениях концентрации (5–10 мас.ч. 
на 100 мас.ч. АБЦ) они придают высокую удельную 
ударную вязкость полимеру при отрицательной тем-
пературе (более 50 кГсм/см2 при –40°С).

Цель работы — разработка способа получения 
моноэфира этиленгликоля и синтетических нефтя-
ных кислот (СНК) в присутствии гетерогенного 
катализатора и изучение его потенциальной приме-
нимости в качестве эффективного пластификатора 
и добавки к дизельному топливу. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследуемый в работе моноэфир получали вза-
имодействием СНК и этиленгликоля в присутствии 
гетерогенного катализатора по реакции:
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где R — радикал от СНК; 1 — целевой моноэфир, 
2 — побочный диэфир.

В качестве катализатора использовали промыш-
ленный грубодисперсный оксид титана (TiO2), име-
ющий модификацию анатаз и содержащий примеси 
оксида железа. 

СНК были получены в лабораторных условиях 
жидкофазным окислением нафтен-парафиновых 
углеводородов, выделенных из масляного дистил-
лята бакинской нефти, в присутствии катализато-
ра бромбензоата Mn(II) в реакторе барботажного 
типа при температуре 140°C, скорости подачи сы-
рья 300 л/кг·ч, атмосферном давлении в течение 

5 ч. СНК имели следующие физико-химические 
показатели: Ткип 195–205°C (при 6.65·10–4 МПа), 
кислотное число — 103 мг КОН/г, ρ420 0.930 г/cм3, 
nD20 1.4915 [17].

Синтезированный моноэфир представляет собой 
светло-желтую маслянистую жидкость со специфи-
ческим запахом, нерастворимую в воде, но хорошо 
растворимую в органических растворителях. Об-
ладает следующими основными физико-химиче-
скими свойствами: Ткип 150–265°C (при 7.98·10–4 
MПa), ρ420 0.9810 г/см3, nD20 1.4710, кислотное чис-
ло 0.8 мг KOH/г, температура застывания –38–40°C, 
массовая доля летучих веществ — 0.5%. 

Строение полученного моноэфира устанавлива-
ли методами ЯМР 1Н и ИК-спектроскопии. Спек-
тры ЯМР регистрировали на спектрометре фирмы 
MAGRITEK  (Германия) при частоте 61.74 МГц, 
а ИК-спектры на спектрометре «ALPHA» (Bruker, 
США) в диапазоне сканирования 4000–400 см–1. 

Кинематическую вязкость моноэфира опреде-
ляли на вискозиметре Штабингера (Stabinger SVM, 
фирма Anton Paar GmbH, Австрия), плотность — 
на измерителе плотности DMA 4500M, коэффици-
ент преломления — на цифровом рефрактометре 
Abbemat 500 (Австрия). 

Для изучения пластифирующих свойств син-
тезированный моноэфир вводили в ацетобутират 
целлюлозы (АБЦ) в количестве 15 мас.%; для полу-
ченной композиции определяли удельную ударную 
вязкость при температуре +20 и –40°С, а также пре-
дел прочности на статический изгиб в соответствии 
с ГОСТ 4648-2014 «Пластмассы. Метод испытания 
на статический изгиб».	

Моноэфир был испытан также в качестве анти-
окислительной присадки при введении в дизельное 
топливо на лабораторной установке ЛСАРТ (ГОСТ 
9144-79 «Топливо для двигателей. Метод опреде-
ления термической стабильности в статических 
условиях») [18]. В качестве дизельного топлива ис-
пользовали гидроочищенную дизельную фракцию, 
вырабатываемую на нефтеперерабатывающем заво-
де им. Г. Алиева. Моноэфир добавляли в дизельное 
топливо в количестве 0.001–0.004 мас.% [12].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

С целью определения оптимальных условий по-
лучения моноэфира при взаимодействии этиленгли-
коля и СНК проведено исследование зависимости 
влияния условий синтеза на процесс этерификации 
в присутствии гетерогенного катализатора (табл. 1).

Исходя из данных табл. 1 оптимальными услови-
ями получения моноэфира являются: температура — 
110–120°С, количество катализатора — 2 мас.% 
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(в пересчете на СНК), соотношение ЭГ/СНК =  
= 12/1 моль. При этих условиях выход целевого мо-
ноэфира составляет не менее 89% от теоретическо-
го, а побочного диэфира не превышает 3%. 

В табл. 2 представлен материальный баланс для 
исследуемого процесса синтеза при оптимальных 
условиях, рассчитанный на основе полученных экс-
периментальных данных. Для проведения дальней-
ших исследований была наработана лабораторная 
партия моноэфира в количестве 130 г. Длительность 
синтеза контролировали по значению кислотного 
числа, реакцию прекращали при достижении кис-
лотного числа значения 0.8 ± 0.2 мг KOH/г. 

В ИК-спектре моноэфира наблюдаются поло-
сы поглощения в следующих областях: 846, 911, 

987 см–1 — колебания =CH-связи C–H-групп нена-
сыщенных углеводородов; 1051, 3453 см–1 — дефор-
мационные и валентные колебания О–Н-связи; 1137, 
1172, 1250 см–1 — C–O–C-связь сложного эфира; 
1732 см–1 — C=O-связь сложного эфира; 1376, 1457, 
2857, 2924, 2953 см–1 — деформационные и валент-
ные колебания C–H-связи CH3- и CH2-групп.

В спектре ЯМР 1Н моноэфира протоны структур-
ных групп СНК (нафтен-парафин) регистрировали в 
магнитном поле δ = 0.5–2.0 м.д.: полоса поглощения 
метильных групп δ = 0.86 (триплет), резонансный 
сигнал этильных групп δ = 1.23 м.д., сигналы, харак-
терные для протонов конденсированных шести- и 
пятичленных нафтеновых углеводородов — в об-
ласти δ = 1.45–2.05 м.д. Наличие слабой полосы 

Таблица 1. Зависимость выхода эфиров при взаимодействии синтетических нефтяных кислот (СНК) 
и этиленгликоля от температуры, концентрации катализатора и соотношения этиленгликоль : СНК. 

Катализатор: промышленный грубодисперсный оксид титана

Показатель Выход моноэфира, мас.% Выход диэфира, мас.%

Влияние температуры при концентрации катализатора 2% и соотношении ЭГ/СНК = 12 : 1
Температура, °С

90
120
140

77
89
89

8–10
2–3
2–3

Влияние концентрации катализатора при температуре 120°С и соотношении ЭГ/СНК = 12 : 1
Содержание катализатора, мас.% 

1.8
2
2.2

80
89
89

—
2–3
2–3

Влияние соотношения ЭГ/СНК при температуре 120°С и концентрации катализатора 2%
ЭГ/СНК

10/1
12/1
14/1

80
89
89

7–9
2–3
2–3

Таблица 2. Материальный баланс процесса получения моноэфира этиленгликоля и СНК

Сырье Продукты

компонент количество  
вещества, г/моль % компонент количество  

вещества, г/моль %

СНК 136 25 Вода 4.5 1
ЭГ 186 33 ЭГ 173 31
Катализатор 2.7 1 Катализатор 2.4 0.5
Толуол 228 41 Толуол 225 40.5
Итого 552.7 100 Моноэфир

Диэфир
132.4
5.9

24
1

Итого Потери 9.5 2
552.7 100
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поглощения в области δ = 6.7–7.6 м.д. указывает 
на то, что СНК содержит небольшое количество 
(~1%) ароматических углеводородов. Резонансный 
сигнал, наблюдаемый при δ = 2.3 м.д., принадле-
жит группе CH2, контактирующей с карбоксильным 
фрагментом. Полоса поглощения, принадлежащая 
ОН-группе этиленгликоля, — 3.0 м.д., резонанс-
ный сигнал фрагмента СН2, контактирующего с 
–ОН-группой, — 3.65–3.85 м.д., полоса поглощения 
эфирной группы (–CH2–O–) — 4.15–4.35 м.д.

В спектре ЯМР 13С моноэфира наблюдаются ре-
зонансные сигналы алкильных фрагментов (СН3 
и СН2) при δ = 14.1–22.7 м.д., нафтеновых струк-
тур — при 29.6–31.9 м.д., эфирных групп — при 
61.1–65.8 м.д.; в карбоксильной группе слабый сиг-
нал поглощения атома С зарегистрирован при зна-
чении магнитного поля 174.4 м.д.

Синтезированный моноэфир этиленгликоля и 
СНК был испытан в качестве пластификатора при 
его введении в состав ацетобутирата целлюлозы, 
используемого для создания прозрачных защитных 
покрытий. Для практического применения пласти-
фикаторов является важным их совместимость с 
полимером, поэтому была изучена совместимость 
полученного моноэфира с АБЦ, для чего была 
приготовлена смесь, состоящая из 100 мас.ч. АБЦ, 
10 мас.ч. пластификатора, 0.3 мас.ч. стеарата каль-
ция. Приготовленную композицию гомогенизирова-
ли до однородной консистенции и термостатировали 
при 40, 50 и 60°C в течение 3 ч. Затем охлажден-
ные композиции выдерживали под нагрузкой при 
комнатной температуре; выделяющийся при этом 
пластификатор поглощали фильтровальной бумагой 
для определения его массы (рис. 1). Установлено, 
что повышение температуры обработки смеси спо-
собствует снижению количества выделившегося 
пластификатора из полимерной композиции и ис-
следуемый моноэфир характеризуется приемлемой 
совместимостью с АБЦ. 

В табл. 3 приведены данные, характеризующие 
пластифицирующие свойства моноэфира и его срав-
нение с промышленным пластификатором дибутил-

себацинатом при введении в состав ацетобутирата 
целлюлозы (АБЦ) в количестве 15 мас.%. Пласти-
фицирующие свойства моноэфира сопоставимы со 
свойствами дибутилсебацината, а в случае удельной 
ударной вязкости при температуре –40°С превосхо-
дят промышленный пластификатор более, чем на 
35%. 

Исследуемый моноэфир был испытан также в 
качестве антиокислительной присадки при введе-
нии в состав гидроочищенной дизельной фракции 
(рис. 2). Установлено, что с увеличением концен-
трации моноэфира с 0.001 до 0.004 мас.% происхо-
дит значительное улучшение термоокислительной 
стабильности топлива, определяемой количеством 
образующего осадка при окислении топлива в при-
боре ЛСАРТ при 120°С в течение 4 ч. При концен-
трации 0.004 мас.% моноэфира в дизельном топливе 
количество осадка не превышало 0.2 мг на 100 мл, 
что более чем в 10 раз меньше, чем для топлива без 
присадки. 

Таким образом, в работе предложен оригиналь-
ный и эффективный способ получения моноэфира 
этиленгликоля и синтетических нефтяных кислот 

Рис. 1. Зависимость поглощения пластификатора по-
лимером при различных температурах.

Таблица 3. Физико-механические свойства ацетобутирата целлюлозы (АБЦ), содержащего пластификаторы на 
основе синтезированного моноэфира и дибутилсебацината

Показатель 
Значение показателя

АБЦ + 15мас.% моноэфира АБЦ + 15 мас.% дибутилсебацината

Удельная ударная вязкость при температуре +20°С, 
кгсм/см2

не разрушается не разрушается

Удельная ударная вязкость при температуре –40°С, 
кгсм/см2

22 16

Предел прочности на статический изгиб, кг/см2 400 400



НАНОГЕТЕРОГЕННЫЙ КАТАЛИЗ том 10 № 2 2025

СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ МОНОЭФИРОВ ЭТИЛЕНГЛИКОЛЯ И СИНТЕТИЧЕСКИХ НЕФТЯНЫХ КИСЛОТ 209

в присутствии гетерогенного катализатора — про-
мышленного грубодисперсного оксида титана, 
позволяющий с выходом до 89% и отсутствием 
допол нительных стадий выделения получать це-
левой продукт. Установлены оптимальные условия 
получения моноэфира и показана возможность его 
исполь зования в качестве пластификаторов для по-
лимеров и антиокислительной присадки для мотор-
ных топлив.
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