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Существует постоянно растущий интерес к производству и использованию биовозобнов-
ляемых химических веществ в производстве полимерных материалов, предназначенных 
для получения детских игрушек, медицинского оборудования, находящихся в контакте с 
пищевыми продуктами. Тризамещенные эфиры лимонной кислоты – триалкилцитраты, 
получаемые этерификацией лимонной кислоты алифатическими спиртами C2–C5, име-
ют 4 класс опасности, хорошую пластифицирующую способность, совместимость с по-
лимером, высокую температуру вспышки. Лимонная кислота (объем мирового производ-
ства 0.85–1 млн. т/год) является доступным сырьем, получаемым из отходов сахарных 
производств. Цель исследования – разработка модели этерификации лимонной кислоты 
линейными спиртами С2–С5 на гомогенных кислотных катализаторах для создания оте-
чественной технологии синтеза пластифицирующих композиций на основе возобновляе-
мого сырья. Выбран катализатор – серная кислота; изучена связь реакционной способно-
сти алифатических спиртов С2–С5 с их строением в реакции этерификации лимонной 
кислоты, оценены некоторые кинетические параметры (lnk0, Eакт), предложены режимы 
синтеза, рассчитано время реакции получения триалкилцитратов при конверсии лимон-
ной кислоты 96% (t = 90 ºС). Наработаны лабораторные образцы и определены некоторые 
эксплуатационные характеристики.

Ключевые слова: лимонная кислота, этерификация, алифатические спирты, серная 
кислота.
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There is an ever increasing interest in the production and use of bio-based chemical substances for 
the preparation of polymeric materials designed to obtain children's toys, medical equipment and 
materials that are in contact with food. Trifunctional esters of citric acid – trialkyl citrates – obtained 
by esterification of citric acid with aliphatic alcohols C2–C5 are of hazard class 4, good plasticizing 
ability, compatibility with the polymer, a high flash temperature. Citric acid (global production of 
0.85–1 mtpa) is a readily available raw material obtained from the waste of sugar production. The 
purpose of the study is to develop a model of citric acid esterification with linear alcohols C2–C5 
in the presence of homogeneous acidic catalysts for the creation of a domestic technology for the 
synthesis of plasticizing compositions based on renewable raw materials. The selected catalyst 
is sulfuric acid. The correlation of reactivity of the aliphatic alcohols C2–C5 with their structure in 
the esterification of citric acid was studied. Some kinetic parameters (lnk0, Ea) were estimated. 
Synthesis modes were proposed. The reaction time of the preparation of trialkyl citrates at 96% 
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conversion of citric acid (t = 90 °C) was calculated. Laboratory samples were obtained and tested. 
Some operational characteristics were determined.

Keywords: citric acid, esterification, aliphatic alcohols, sulfuric acid.

Существует постоянно растущий интерес к произ-
водству и использованию биовозобновляемых химиче-
ских веществ, которые являются экологически чисты-
ми, обладают низкой токсичностью и имеют хорошую 
биоразлагаемость. Это делает их главными кандидата-
ми на замену технически востребованных органиче-
ских продуктов, получаемых из углеводородного сырья.

Так, например, тризамещенные эфиры лимонной 

кислоты – триалкилцитраты используются в качестве 
нетоксичных пластификаторов для ПВХ-изделий или 
растворителей при производстве пищевых добавок, 
детских игрушек, бытовых упаковок и т.д. [1]. Они 
получаются этерификацией лимонной кислоты низ-
комолекулярными алифатическими спиртами С2–С5 в 
присутствии гомогенных или гетерогенных кислотных 
катализаторов [1–5]:

где R = С2H5, C3H7, C4H9, C5H11

Получение тризамещенных алкилцитратов мож-
но отнести к малоизученным процессам, несмотря на 
то, что лежащая в основе их синтеза каталитическая 
реакция этерификации карбоновых кислот спиртами 
известна. Это можно объяснить, с одной стороны, 
специфичностью исходного компонента – лимонной 
кислоты, интерес к которой в промышленных мас-
штабах (объем мирового производства 0.85–1 млн. 
тонн в год) в последние годы резко возрос. С дру-
гой стороны, отсутствуют научные прогностические 
подходы в выборе из огромного количества предло-
жений типов катализаторов и условий проведения 
процесса – при том, что, как известно, скорость ре-
акции этерификации в значительной степени зависит 
от строения кислоты и этерифицирующего агента. 
Выбор спирта оказывает влияние на технико-эконо-
мические показатели процесса, эксплуатационные 
свойства конечных продуктов и, соответственно, 
определяет области их использования.

Сложные эфиры лимонной кислоты и дешевых, 
доступных спиртов С2–С3 (температура кипения 
ниже 300 0С) применяются в качестве регуляторов 
вязкости и растворителей нитратов и ацетатов цел-
люлозы, синтетических и природных смол, в лако-
красочной промышленности; эфиры спиртов С4–С5 
используются в качестве пластификаторов ПВХ-ком-
позиций. С удлинением алкильной группы спиртово-
го реагента скорость этерификации снижается, что 
следует учитывать при выборе условий процесса.

В литературе известна только одна работа немец-
ких авторов [1], в которой изучена кинетика получения 
триэтилцитратов в интервале температур 78–120°С в 
присутствии гетерогенного катализатора Amberlyst-15. 
Данные этой работы использованы нами при обсужде-
нии результатов и моделировании процесса.

Цель исследования – разработка кинетической 
модели реакции этерификации лимонной кислоты 
спиртами С2–С5 с использованием гомогенных кис-
лотных катализаторов для создания отечественной 
технологии синтеза высокоэффективных пластифи-
цирующих композиций на основе возобновляемого 
сырья.

Экспериментальная часть

Исследования проводили на модельных систе-
мах, используя лимонную кислоту с содержанием 
основного вещества не менее 92%; пропиловый, 
н-бутиловый спирты марки «х.ч.» с чистотой не ме-
нее 99.8%, н-амиловый спирт марки «ч.» с чистотой 
не менее 98%, в изотермическом реакторе, оборудо-
ванном приборами контроля температуры и скорости 
перемешивания. Синтез вели в присутствии гомоген-
ных катализаторов разной кислотности: серная кис-
лота (96%), п-толуолсульфокислота (99.9%), орто-
фосфорная кислота (97%). 

В предварительных опытах были установле-
ны условия, обеспечивающие кинетический режим 
процесса: скорость перемешивания – 3000 об/мин, 
оптимальное количество катализатора 0.5–5%, моль-
ное соотношение лимонная кислота : спирт = 1:10; 
температурный интервал для пропилового спирта 
67–97°С, для бутилового и амилового 70–110ºС.

Скорость реакции этерификации оценивали по 
наблюдаемым начальным скоростям суммарного рас-
ходования лимонной кислоты дифференциальным 
методом. Математическая обработка проводилась с 
применением программного обеспечения MS Excel.

Использовали методы анализа: титрометри-
ческий – для определения общего количества кис-
лотных групп в реакционной массе; хроматогра-
фический на программно-аппаратурном комплексе 
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Хромат-аналитик – для анализа состава реакционной 
массы; хромато-масс-спектрометрия проводилась на 
масс-спектрометре Shimadzu GC-2010 Plus для иден-
тификации продуктов этерификации. 

Результаты и их обсуждение

Влияние кислотности катализатора 
на скорость реакции этерификации

Исследования проводили с использованием н-амило-
вого спирта (t = 90 0С; Скат = 1% от реакционной мас-
сы; соотношение лимонная кислота : спирт = 1:10). 
Результаты приведены на рис. 1.

Рис. 1. Зависимость константы скорости реакции 
этерификации от логарифма константы 

диссоциации кислот.

Рис. 2. Корреляция скоростей реакции 
этерификации лимонной кислоты алифатическими 

спиртами C2–C5 с σ-константами Тафта.

Известно, что в случае многоосновных кислот 
первая функциональная группа реагирует намно-
го быстрее последующих. Различие в реакционной 
способности при последовательной этерификации 
столь велико, что путем выбора условий реакции и 
дозирования количества спирта удается четко отде-
лить каждую стадию. В нашем случае сравнивали 
величины начальных значений kнабл.,0, полученные в 
одинаковых условиях.

Сравнение их показало, что скорость самоката-
лизируемой реакции этерификации лимонной кисло-
ты амиловым спиртом в изученных условиях незна-
чительна: за 60 мин конверсия не превышает 1.5–2%. 
Скорость при использовании в качестве катализатора 
серной кислоты на два порядка выше, чем при ис-
пользовании ортофософорной. Дальнейшие исследо-
вания проводили с серной кислотой.

Влияние индукционных эффектов 
на скорость реакции этерификации 

лимонной кислоты линейными спиртами
Проведена серия опытов в тех же условиях с ис-

пользованием спиртов С3–С5, катализатор – серная 
кислота.

Получена зависимость kнабл. = f(n), где n – число 
углеродных атомов в молекуле спирта:

kнабл. = 0.4743 – 0.0605·n
Оценено значение kнабл. для триэтилцитра-

та в условиях гомогенного катализа kнабл.,90˚C = 
0.353 л·моль-1·мин-1; при использовании гетероген-
ного катализатора, по данным авторов [1], kнабл.,90˚C = 
0.000193 л·моль-1·мин-1.

Полученные значения наблюдаемых констант 
скоростей расходования лимонной кислоты в при-
сутствии спиртов С2–С5 коррелируют с индукцион-
ными константами Тафта (рис. 2) lg(ki/k1) = ρ*σ*,
где k – константа скорости реакции;
      ρ*– индукционная константа реакции
   σ* – индукционная константа углеводородного 
фрагмента в алифатическом спирте [7].

Определение кинетических параметров
При использовании серной кислоты в качестве 

катализатора определены некоторые кинетические 
параметры процесса этерификации лимонной кисло-
ты линейными спиртами С2–С5 до триалкилцитратов 
и оценено время достижения 96%-ной конверсии.

Обращает на себя внимание тот факт, что акти-
вационные параметры в условиях гомогенного ка-
тализа в 1.3–1.5 раза ниже, чем при гетерогенном. 
Различаются величины наблюдаемых предэкспонен-
циальных множителей для спиртов С2–С5, которые, 
очевидно, включают влияние индукционных эффек-
тов линейных спиртов.

В оптимальных режимах были наработаны об-
разцы трипропил-, трибутил- и трипентилцитратов с 
выходами 96–98%, для которых по стандартным ме-
тодикам согласно ГОСТ 8728-88 определены плот-
ность, температуры вспышки, цветность в единицах 
Хазена (табл. 2). 
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Таблица 1. Кинетические характеристики

Тип катализа Продукт Температурный 
интервал, °С 

Кинетические характеристики Время достижения 
96%-ной конвер-

сии при t = 90°С, чln(k0) Ea, кДж/моль

Гетерогенный [1] Триэтилцитрат 78–120 15.54 72.4 7–8

Гомогенный
Трипропилцитрат 67–97 14.98±0.75 55.9±2.8 3.75
Трибутилцитрат 70–110 13.79±0.89 53.4±2.27 5.45
Триамилцитрат 70–110 12.15±0.61 48.8±1.94 6.9

Таблица 2. Некоторые эксплуатационные характеристики триалкилцитратов

№ Продукт Температура вспышки, °С Цветность, ед. Хазена Плотность, г/см3 Резюме
1 Триэтилцитрат [1] 155–157 40 1.035 Могут быть исполь-

зованы в качестве 
растворителей2 Трипропилцитрат 167–169 45 1.03

3 Трибутилцитрат 173–174 35 1.02 Обладают пластифи-
цирующими свой-
ствами. Обеспечи-

вают вспенивающие 
свойства ПВХ-паст, 

мыльной пены

4 Триамилцитрат 208–210 50 1.025

Выводы

–  Исследованы закономерности реакции этери-
фикации лимонной кислоты алифатическими спир-
тами С2–С5.

– Предложена кинетическая модель процесса; 
оценены активационные параметры.

– Наработаны образцы триалкилцитратов, обла-
дающие пластифицирующими свойствами, и опреде-
лены их некоторые физико-химические свойства.
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