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Аннотация

Цели. Исследовать каталитическую активность кальцийсодержащих основных ката-
лизаторов для процесса этерификации глицерина высшими карбоновыми кислотами  
с целью разработки малоотходной технологии получения многофункциональных  
добавок. Провести оценку возможности применения продуктов реакции для пере- 
работки поливинилхлорида.
Методы. За расходованием олеиновой кислоты во время синтеза наблюдали с использо- 
ванием титриметрического метода анализа с визуальной индикацией. Строение  
синтезированных кальцийсодержащих катализаторов было подтверждено методом  
инфракрасной спектроскопии. Для глицерата кальция дополнительно был проведен  
элементный анализ. Количественный и качественный анализ полученных смесей  
глицеридов олеиновой кислоты проводили с использованием хромато-масс-спектро- 
метрии. Образец многофункциональной добавки прошел испытания в модельной рецеп-
туре пластиката медицинского назначения на основе поливинилхлорида.
Результаты. Установлено, что каталитическая активность производных кальция  
в реакции этерификации глицерина высшими карбоновыми кислотами возрастает  
в ряду СаО < Са(ОН)2 < Ca(C17H33COO)2 < Ca(C2H5O)2 < Ca(C4H9O)2 < Ca(C3H7O3)2, при 
этом использование глицерата кальция в качестве катализатора в количестве  
от 1 до 6 мол. % повышает конверсию карбоновой кислоты с 58 до 86% за 10 ч  
проведения синтеза. Обнаружено, что при изменении количества глицерата кальция  
от 1.5 до 6 мол. % конверсия карбоновой кислоты практически не меняется.  
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RESEARCH  ARTICLE

Выбранный в ходе исследований глицерат кальция в качестве катализатора позво- 
ляет получить многофункциональную добавку, обладающую термостабилизирующим  
и пластифицирующим действием на полимерную композицию. Введение разработан- 
ной добавки в рецептуру поливинилхлоридной композиции медицинского назначения  
снижает при переработке крутящий момент и сокращает время достижения «сухой» 
точки. Оба этих фактора позволили снизить затраты энергии при выпуске продукции 
более чем на 11% по сравнению с контрольной композицией.
Выводы. Установлено, что алкоголяты кальция катализируют реакцию этерифи-
кации глицерина олеиновой (или высшими) кислотой, повышают конверсию исходных  
веществ и селективность образования моноглицеридов по сравнению с оксидом,  
гидроксидом и олеатом кальция. Найдено, что оптимальное соотношение компонентов 
глицерин : олеиновая кислота : глицерат кальция составляет 1 : 1 : 0.015 и позволяет  
достичь максимальной конверсии олеиновой кислоты (до 86%) за 10 ч синтеза. Предложен  
способ этерификации глицерина высшими карбоновыми кислотами в присутствии  
кальцийсодержащего катализатора. Данный способ позволяет исключить стадию  
очистки от катализатора и получить композицию, обладающую свойствами много-
функциональной добавки для переработки поливинилхлорида.

Ключевые слова: этерификация, глицерин, олеиновая кислота, алкоголяты кальция, 
глицерат кальция
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Abstract

Objectives. To investigate the catalytic activity of calcium-containing basic catalysts for the 
esterification of glycerol with higher carboxylic acids in order to develop a low-waste technology 
for the production of multifunctional additives, as well as to assess the possibility of using the 
reaction products for the processing of polyvinyl chloride.
Methods. The consumption of oleic acid during synthesis was monitored using a titrimetric  
method of analysis with visual indication. The structure of the synthesized calcium-containing 
catalysts was confirmed by infrared spectroscopy; elemental analysis was additionally  
performed for calcium glyceroxide. Quantitative and qualitative analyses of the resulting  
mixtures of oleic acid glycerides were carried out using chromato-mass spectrometry.  
A sample of a multifunctional additive was tested in a model formulation of a medical plastic 
compound based on polyvinyl chloride.
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Results. It is shown that the catalytic activity of calcium derivatives in the reaction  
of esterification of glycerol with higher carboxylic acids increases in the series  
СаО < Са(ОН)2 < Ca(C17H33COO)2 < Ca(C2H5O)2 < Ca(C4H9O)2 < Ca(C3H7O3)2, while the use of 
calcium glyceroxide as a catalyst in an amount from 1 to 6 mol % increases the conversion  
of carboxylic acid from 58 to 86% in 10 h of synthesis. However, varying the amount of  
calcium glyceroxide from 1.5 to 6 mol % results in no observed changes in the conversion  
of carboxylic acid. The multifunctional additive obtained by selecting calcium glyceroxide  
as a catalyst has a thermally stabilizing and plasticizing effect on the polymer composition.  
The introduction of the developed additive into the formulation of a polyvinyl chloride 
composition for medical purposes reduces the processing torque and time to reach the dry point.  
By combining these factors, energy costs during production were reduced by more than  
11% compared to the control composition.
Conclusions. It is established that calcium alcoholates catalyze the reaction of esterification 
of glycerol with oleic (or higher) acid to increase the conversion of the initial substances  
and selectivity for the formation of monoglycerides as compared with calcium oxide, hydroxide, 
and oleate. By optimizing the ratio of glycerol : oleic acid : calcium glyceroxide at 1 : 1 : 0.015,  
the maximum conversion of oleic acid of up to 86% in 10 h was obtained via synthesis.  
The proposed method for esterification of glycerol with higher carboxylic acids in the  
presence of a calcium-containing catalyst avoids the stage of purification from the catalyst  
to obtain a composition with multifunctional additive properties for the processing of  
polyvinyl chloride.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время мировое производство  
биодизельного топлива составляет около 40 млн т  
в год [1]. Биодизель является альтернативным  
топливом, получаемым из возобновляемых при-
родных ресурсов. Он обладает сочетанием ценных 
свойств, что существенно продлевает срок службы 
двигателя [2]. Одним из побочных продуктов при 
производстве биодизеля является образование  
примерно 10 мас. % глицерина. Таким образом,  
развитие технологий получения биодизельного  
топлива привело к увеличению количества глице- 
рина на мировом рынке согласно последнему  
отчету GIA (Global Industry Analysts, США)1. В связи  

с этим, актуальной задачей является разработка 
новых способов использования глицерина для  
получения продуктов с высокой добавленной стои- 
мостью. Решение этой задачи позволит расши-
рить возможности использования глицерина  
на рынке в средне- и долгосрочной перспективе.

Глицерин может служить сырьем для произ-
водства акролеина, 1,3-пропандиола, глицерино-
вой кислоты и ряда других продуктов [3]. Моно-  
и диглицериды высших карбоновых кислот – это 
поверхностно-активные вещества с амфифиль- 
ными, неионными и превосходными эмульги- 
рующими свойствами, которые широко применя- 
ются в пищевой, косметической и фармацевтиче- 
ской промышленности [4], а также используется  
в качестве нетоксичных пластификаторов для  
полимерной промышленности [5].

В качестве многофункциональной добавки  
для переработки поливинилхлорида (ПВХ) мы  

1 https://strategyr.blogspot.com/2016/10/the-global-
market-for-private-tutoring.html, дата обращения 22.09.2022. /  
Accessed September 22, 2022.
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предложили использовать продукты этерифика-
ции глицерина высшими карбоновыми кислотами  
в присутствии соединений кальция [6], включаю- 
щие моно- и диглицериды высших карбоновых  
кислот [7]. В этом случае остающийся в реак-
ционной массе в составе многофункциональной  
добавки отработанный кальцийсодержащий ката-
лизатор действует в качестве термостабилизатора. 
Такой подход к использованию полученных про- 
дуктов существенно упрощает технологический  
процесс и значительно сокращает стадию выделе- 
ния и очистки в производстве.

Традиционно синтез сложных эфиров гли- 
церина и карбоновых кислот в промышленном  
масштабе проводят, главным образом, этерифика-
цией глицерина жирной кислотой с использова- 
нием сильных кислот в качестве катализаторов,  
таких как серная (H2SO4), ортофосфорная (H3PO4)  
и др. [8]. Классические способы проведения про- 
цесса этерификации имеют ряд недостатков: проте-
кание побочных процессов, таких как дегидратация 
спиртов до олефинов и сульфирование непредель-
ных соединений; образование большого количе- 
ства кислых промывных вод с высоким химиче- 
ским потреблением кислорода; коррозия оборудова-
ния и низкая селективность образования моногли- 
церидов (40–50%).

В настоящее время проводятся исследования  
и разработка новых катализаторов этерификации 
глицерина, например, с применением мезопори- 
стого диоксида кремния, оксидов металлов, моди- 
фицированных цеолитов, катализаторов на основе  
гетерополикислот [9], ионообменных смол  
(Amberlyst 15, Amberlyst 16, Amberlyst 31) [10],  
комплексов двойных цианидов металлов Fe–Zn  
[11], слоистых двойных гидроксидов комплекса 
MgAlCO3 [12] а также на основе сульфатирован- 
ных оксидов металлов [13]. Использование указан- 
ных катализаторов позволяет увеличить конвер- 
сию сырья и повторно использовать переработан- 
ные  спирты. Кроме того, они не требует трудоем- 
кой стадии нейтрализации реакционной массы. 
Недостатками таких катализаторов является более  
высокая стоимость по сравннию с кислотными   
катализаторами, необходимость использования  

высокой температуры (180–200 °С) и химическое  
загрязнение продукта катализатором.

В последние десятилетия проводятся исследо-
вания эффективности использования оксида кальция, 
гидроксида кальция и алкоголятов кальция для  
процессов переэтерификации растительных масел 
спиртами. Результаты, представленные в работе [14] 
демонстрируют, что наиболее эффективным мето-
дом повышения каталитической активности CaO  
является его активация глицерином с образованием 
глицерата кальция. Исследуемый алкоголят кальция 
обладает несколькими преимуществами по сравне-
нию с оксидом кальция – более высокой каталити-
ческой активностью во время реакции переэтери- 
фикации [15, 16] и большей устойчивостью к  
воздействию воздуха [17].

На данный момент в литературе описаны  
кальцийсодержащие соединения, применяемые в 
качестве катализаторов для этерификации соеди-
нений CaO, CaFe2O4, Ca(OOCR)2. Однако мы не  
нашли исследований каталитической активности 
производных алкоголятов кальция при этерифика-
ции глицерина высшими карбоновыми кислотами.

Цель работы – исследование применения  
кальцийсодержащих основных катализаторов 
для этерификации глицерина высшими карбоно- 
выми кислотами, позволяющих проводить процесс  
селективно по образованию моноглицеридов и с  
высокой конверсией исходных веществ и оценить 
возможности применения продуктов реакции для  
переработки поливинилхлорида.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

В работе использовали реактивы произво-
ства ХИММЕД, Россия: глицерин (х.ч., 98.5%,  
ГОСТ 6259-752), олеиновую кислоту марки «Б-115» 
(тех., 97.4%, ТУ 9145-172-4731297-94), гидроксид 
кальция (ч.д.а, 97%, ГОСТ 9262-773), оксид  
кальция (ч., 97%, ГОСТ 22688-774), который исполь-
зовался после прокаливания при 900 °С в течение 2 ч,  
кальций металлический (ч., 98.6%, ТУ 083.5.314-94),  
этиловый спирт (ч., 96%, ГОСТ Р 55878-20135),  

2 ГОСТ 6259-75. Межгосударственный стандарт. Реактивы. Глицерин. Технические условия. М.: ИПК Издательство  
стандартов; 2001. [GOST 6259-75. Interstate Standard. Reagents. Glycerin. Specifications. Moscow: IPK Izdatelstvo standartov; 2001 (in Russ.).]

3  ГОСТ 9262-77. Государственный стандарт Cоюза ССР. Реактивы. Кальция гидроокись. Технические условия. М.: 
ИПК Издательство стандартов; 1996. [GOST 9262-77. State Standard of the USSR. Reagents. Calcium hydroxide. Specifications. 
Moscow: IPK Izdatelstvo standartov; 1996 (in Russ.).]

4 ГОСТ 22688-77. Государственный стандарт Cоюза ССР. Известь строительная. Методы испытаний. М.: ИПК  
Издательство стандартов; 1997. [GOST 22688-77. State Standard of the USSR. Lime for building purposes. Test methods. 
Moscow: IPK Izdatelstvo standartov; 1997 (in Russ.).]

5  ГОСТ Р 55878-2013. Национальный стандарт Российской Федерации. Спирт этиловый технический гидролизный 
ректификованный. Технические условия. М.: Стандартинформ; 2014. [GOST R 55878-2013. National Standard of the Russian 
Federation. Rectified hydrolytic technical ethyl alcohol. Specifications. Moscow: Standartinform; 2014 (in Russ.).] 
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который использовался после обезвоживания  
оксидом кальция, бутиловый спирт (ч.д.а., 99.7%,  
ГОСТ 6006-786), толуол нефтяной (ч.д.а., 99%,  
ГОСТ 14710-787), 1%-ный спиртовой раствор фенол-
фталеина (индикатор), гидроксид калия (ч.д.а., 99%), 
гидроксид натрия (ч.д.а., 99%).

Расходование карбоновой кислоты в процессе 
этерификации определяли титриметрическим мето- 
дом с визуальной индикацией. Для титрования ис-
пользовали 0.1 Н спиртовой раствор гидроксида 
калия и 1%-ный спиртовой раствор фенолфталеина 
(индикатор).

Идентификацию продукта, полученного этери- 
фикацией глицерина и карбоновых кислот прово- 
дили с использованием хромато-масс-спектро- 
метрического анализа (ГХ-МС) на приборе  
«Saturn 2100T GC/MS» (Varian, США), оснащен-
ном кварцевой капиллярной колонкой VF-1ms  
30 M × 0.25 мм × 0.25 мкм (Agilent Technologies, 
США). Газ-носитель – гелий марки 6.0 (с содер- 
жанием примесей не более 0.00001%), скорость  
потока газа носителя – 1.2 см3/мин; инжекция  
с делением потока 1 : 10; температура инжектора 
280 °С; при программировании температуры капил-
лярной колонки: начальная температура – 80 °С, 
время изотермы – 3 мин; конечная температура  
300 °С, время изотермы 2 мин; скорость подъема  
температуры 10.0 °С/мин; общее время анализа – 
30 мин. Использовали детектор масс-спектро- 
метрический типа «ионная ловушка». Регистрацию 
масс-спектров проводили методом электронной  
ионизации при энергии электронов 70 эВ в режиме  
сканирования полного масс-спектра (SCAN). 
Сканирование масс на анализаторе осуществлялось 
в диапазоне от 40 до 650 m/z со скоростью 1 масс-
спектр в секунду.

Элементный анализ выполняли с помощью  
универсального элементного анализатора «Elementar 
Vario EL cube» (Abacus Analytical Systems GmbH, 
Германия).

Инфракрасные (ИК) спектры полученных  
основных катализаторов записывали на воздухе  
при комнатной температуре (20 ℃) на ИК-Фурье 
спектрометре «Nicolet-6700» (Thermo Scientific, 
США) в области 400–4000 см−1 с шагом сканиро- 
вания 0.5 см−1.

Синтез олеата кальция

В стеклянный реактор, снабженный обратным 
холодильником, насадкой Дина–Старка и верхне- 
приводной мешалкой загружали 0.177 моль (50 г)  
олеиновой кислоты, 0.088 моль (4.96 г) оксида  
кальция и 50 мл толуола. Реакционную смесь кипя-
тили в течение 16 ч при скорости перемешивания  
400 ± 10 об/мин. Реакционную воду удаляли азео- 
тропной отгонкой в насадку Дина–Старка. 
Полученный олеат кальция очищали многократ- 
ной переосаждением диэтиловым эфиром из  
толуола. Температура плавления 82–83 °С (~80 °С 
[18]). ИК-спектр, ṽ, см−1: 3404 сл. (OH), 2917 c. (C–H),  
2849 c. (C–H), 1573 с. (COO−), 1536 с. (COO−),  
3644 сл. (Ca–O).

Синтез этилата кальция

Этилат кальция [19] синтезировали в стеклян-
ном реакторе объемом 250 мл, с верхнепривод- 
ной мешалкой и обратным холодильником, защи- 
щенным от влаги воздуха. Скорость перемешивания 
300 ± 10 об/мин. Металлический кальций в коли- 
честве 5 г помещали в реактор со 100 мл абсолют-
ного этилового спирта и кипятили с обратным  
холодильником в течение 8–16 ч. Полученный  
продукт фильтровали и сушили под вакуумом и  
затем сушили в печи при 105 °C в течение 30 мин  
с защитой от влаги воздуха. Полученный этилат 
кальция хранили в эксикаторе под аргоном над  
твердым гидроксидом натрия (NaОН). ИК-спектр,  
ṽ, см−1: 3645 ср. (OH), 2951 cл (C–H), 2802 cл. (C–H), 
2701 cл. (C–H), 1059 c. (C–O), 3645 сл. (Ca–O).

Синтез бутилата кальция

Бутилат кальция синтезировали аналогично 
этилату кальция из 5 г металлического кальция и 
100 мл бутилового спирта. Полученный бутилат 
кальция хранили в эксикаторе под аргоном над  
твердым NaОН. ИК-спектр, ṽ, см−1: 3645 ср. (OH), 
2958 cл. (C–H), 2910 cл. (C–H), 2873 cл. (C–H), 
1077 cл. (C–O), 3644 сл. (Ca–O).

Синтез глицерата кальция

Синтез глицерата кальция [20] осуществля-
ли взаимодействием глицерина с гидроксидом 
кальция (рис. 1). В реактор, снабженный насадкой  
Дина–Старка для удаления реакционной воды  
азеотропной отгонкой, обратным холодильником и 
верхнеприводной мешалкой загружали 1.36 моль  
(125 г) глицерина, 0.22 моль (16.6 г) гидроксида  
кальция и 30 мл толуола в качестве азеотропо- 
образующего агента. Реакционную массу перемешивали 

6 ГОСТ 6006-78. Межгосударственный стандарт.  
Реактивы. Бутанол-1. Технические условия. М.: ИПК  
Издательство стандартов; 2002. [GOST 6006-78. Interstate 
Standard. Reagents. 1-Butanol. Specifications. Moscow: IPK 
Izdatelstvo standartov; 2002 (in Russ.).]

7 ГОСТ 14710-78. Межгосударственный стандарт.  
Толуол нефтяной. Технические условия. М.: ИПК  
Издательство стандартов; 2004. [GOST 14710-78. Interstate 
Standard.Petroleum toluene. Specifications. Moscow: IPK 
Izdatelstvo standartov; 2004 (in Russ.).]
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при 450 ± 10 об/мин и кипятили с отбором реакцион- 
ной воды в насадке Дина–Старка. После отгонки 
расчетного количества реакционной воды (продол-
жительность около 7 ч) реакционную массу охлаж-
дали. Образовавшийся осадок отделяли фильтрова-
нием под вакуумом, промывали этанолом до пол- 
ного удаления непрореагировавшего глицерина и  
сушили в течение 1 ч при температуре 105 °C. 
Полученный глицерат кальция хранили в эксика- 
торе под аргоном над твердым NaОН. ИК-спектр,  
ṽ, см−1: 3229 сл. (OH), 2874 cр. (C–Н), 2836 cл. (C–Н),  
1128 cл. (C–O), 1091 cр. (C–O), 3641 сл. (Ca–O),  
1370 cл. [δ(С–О–Н)], 1306 c. [δ(С–О–Н)]. Элементный 
анализ: найдено С (29.9 ± 3.0%), H (6.0 ± 0.6%) 
[Ca(C3H7O6)2]; вычислено С (32.4%), H (6.3%).

Проведение каталитических экспериментов

1) Для исследования влияния основных ката- 
лизаторов на скорость этерификации глицерина  
олеиновой кислотой были выбраны следующие 
кальцийсодержащие катализаторы: оксид кальция, 
гидроксид кальция, олеат кальция, этилат кальция, 
бутилат кальция и глицерат кальция. В реактор, 
снабженный верхнеприводной мешалкой (интен-
сивность перемешивания – 350 об/мин), насадкой  
Дина–Старка для удаления реакционной воды  
азеотропной отгонкой и обратным холодильником 

загружали 1 моль (92.09 г) глицерина, 1 моль  
(282.46 г) олеиновой кислоты и 70 мл толуола  
в качестве азеотропообразующего агента. Далее 
при перемешивании загружали один из катализа- 
торов из приведенного списка (табл. 1) в количе- 
стве 1.5 мол. %. Затем температуру реакционной  
массы поднимали до температуры кипения азеот- 
ропа и выдерживали при данной температуре в  
течение 4 ч. Реакционную воду собирали в  
насадке Дина–Старка.

2) Для исследования влияния количества глице-
рата кальция на скорость этерификации глицерина 
олеиновой кислотой была проведена этерификация  
в аналогичных условиях с той разницей, что в  
каждом опыте изменяли количество используе- 
мого катализатора от 1 до 6 мол. % (табл. 2) и  
синтез проводили в течение 10 ч. После окончания 
синтеза непрореагировавший глицерин отделяли  
в делительной воронке, а азеотропообразущий  
агент (толуол) отгоняли в вакууме водоструйного  
насоса.

Идентификацию продуктов проводили методом 
хромато-масс-спектрометрии. Моноглицерид олеи-
новой кислоты: m/z (Iотн, %): 356 (3.2) [М]+, 339 (23.7), 
264 (99.9), 166 (15.7), 137 (24.9), 112 (23.3), 98 (45.9), 
83 (31.8), 69 (32.4), 55 (60.3), 41 (55.7). Диглицерид 
олеиновой кислоты: m/z (Iотн, %): 339 (11.8),  
265 (8.6), 185 (51.2), 129 (99.9), 97 (14.3), 83 (21.4), 
69 (28.2), 55 (59.1), 41 (42.4). Олеиновая кислота:  
m/z (Iотн, %): 282 (5.5) [М]+, 264 (41.9), 151 (18.9),  
123 (24), 111 (30.3), 97 (65), 83 (67.8), 69 (66.4),  
55 (99.9), 41 (80).

На основе полученных данных хромато- 
масс-спектроскопии был рассчитан материальный 
баланс лабораторных синтезов этерификации гли-
церина олеиновой кислотой для определения техно- 
логических показателей (конверсия и селективность).

Рис. 1. Схема синтеза глицерата кальция.
Fig. 1. Scheme of calcium glyceroxide synthesis.

Таблица 1. Загрузки кальцийсодержащих катализаторов
Table 1. Loads of calcium-containing catalysts

Катализатор
Catalyst CaO Ca(OH)2 Ca(C17H33COO)2 Ca(C2H5O)2 Ca(C4H9O)2 Ca(C3H7O3)2

Количество, мол. %
Amount, mol % 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5

Количество, г
Amount, g 0.84 1.11 9.04 1.95 2.79 3.33

Таблица 2. Загрузка глицерата кальция, катализатор Ca(C3H7O3)2

Table 2. Loading amounts of calcium glyceroxide, catalyst Ca(C3H7O3)2

Количество, мол. %
Amount, mol % 1 1.25 1.5 2 4 6

Количество, г
Amount, g 2.22 2.78 3.33 4.44 8.88 13.33
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В качестве катализаторов были испытаны  
три группы соединений кальция: первая – оксид 
и гидроксид кальция, вторая – соль кальция и оле-
иновой кислоты и третья группа – алкоголяты  
кальция – этиловый спирт, бутиловый спирт и  
глицерин. Каталитическую активность получен-
ных основных катализаторов на основе соединений  
кальция исследовали на примере этерификации  
глицерина олеиновой кислотой.

Известно, что реакции этерефикации могут 
протекать по нескольким гидроксильным груп-
пам глицерина с образованием смесей продуктов. 
Взаимодействие глицерина с олеиновой кисло-
той проходит по схеме последовательных реакций. 
Вначале осуществляется накопление моноглице- 
рида олеиновой кислоты с последующим его расхо-
дованием на образование диглицерида.

Установлено (рис. 2), что применение оксида 
и гидроксида кальция позволяет достичь степени 
конверсии по глицерину 27.07% и 28.66% соответ-
ственно, а по олеиновой кислоте 28.65% и 30.17%  
в одинаковых условиях. Применение олеата кальция  
более эффективно: конверсия по глицерину  

Рис. 2. Влияние катализатора на конверсию реагентов:  
1 – без использования катализатора, 2 – оксид кальция CaO, 

3 – гидроксид кальция Ca(OH)2, 4 – олеат кальция 
Ca(C17H33COO)2, 5 – этилат кальция Ca(C2H5O)2, 

 6 – бутилат кальция Ca(C4H9O)2,  
7 – глицерат кальция Ca(C3H7O3)2.

Fig. 2. Influence of a catalyst on the reagent conversion: 
1 – no catalyst used, 2 – calcium oxide CaO,  

3 – calcium hydroxide Ca(OH)2, 4 – calcium oleate 
Ca(C17H33COO)2, 5 – calcium ethoxide Ca(C2H5O)2,  

6 – calcium butoxide Ca(C4H9O)2,  
7 – calcium glyceroxide Ca(C3H7O3)2.

составила 35.54%, а по олеиновой кислоте 37.36%. 
Применение алкоголятов кальция позволило  
достичь наибольшего значения конверсии, которая 
при использовании глицерата кальция составила  
48.48% по глицерину составила и 49.56% по  
олеиновой кислоте. При этом существенной  
разницы между этилатом, бутилатом и глицератом 
кальция не обнаружено. Вероятно, этилат и бутилат 
кальция в процессе синтеза превращаются в  
глицерат кальция.

Ни в одном из опытов образование триглице-
ридов не обнаружено. Применение Ca(C17H33COO)2, 
Ca(OH)2 и CaO показало схожие значения селек-
тивности образования моно- и диглицеридов –  
около 95% и 2.5% соответственно (рис. 3).  
Наиболее высокая селективность (выше 97%) обра- 
зования моноглицеридов достигнута при приме- 
нении в качестве катализаторов алкоголятов  
кальция.

Проведены исследования влияния количе-
ства глицерата кальция на процесс этерификации  
глицерина олеиновой кислотой. Количество ката- 
лизатора изменяли в пределах от 1 до 6 мол. %. 
Исходные данные по загрузке реагентов и ката- 
лизатора представлены в табл. 2.

Рис. 3. Влияние типа катализатора на селективность 
расходования олеиновой кислоты: 1 – оксид кальция CaO,  

2 – гидроксид кальция Ca(OH)2, 3 – олеат кальция 
Ca(C17H33COO)2, 4 – этилат кальция Ca(C2H5O)2,  

5 – бутилат кальция Ca(C4H9O)2,  
6 – глицерат кальция Ca(C3H7O3)2.

Fig. 3. Influence of the catalyst type on the selectivity for 
the oleic acid consumption: 1 – calcium oxide CaO,  
2 – calcium hydroxide Ca(OH)2, 3 – calcium oleate 
Ca(C17H33COO)2, 4 – calcium ethoxide Ca(C2H5O)2,  

5 – calcium butoxide Ca(C4H9O)2,  
6 – calcium glyceroxide Ca(C3H7O3)2.
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В ходе реакции следили за изменением сте- 
пени превращения олеиновой кислоты в реакцион-
ной системе во времени. Пробы отбирали в тече- 
ние 10 ч синтеза. Результаты изменения конвер-
сии олеиновой кислоты для каждой концентрации  
катализатора приведены на рис. 4.

Исследование влияния количества глицерата 
кальция на конверсию олеиновой кислоты пока-
зало, что конверсия олеиновой кислоты повыша- 
ется при изменении количества катализатора  
с 1 до 1.5 мол. % с 58% до 86% за 10 ч проведения 
синтеза. Дальнейшее увеличение концентрации  
катализатора почти не влияет на ход синтеза. Таким 
образом, определена оптимальная концентрация  
катализатора, равная 1.5 мол. %, позволяющая  
достичь максимального значения конверсии олеи- 
новой кислоты при минимальном содержании  
катализатора.

Предложенный способ этерификации глице-
рина олеиновой кислотой в присутствии глицерата 
кальция в качестве катализатора позволяет получить 
многофункциональную добавку для переработки  
полимеров, сочетающую пластифицирующие  
агенты в виде моно- и диглицеридов олеиновой  
кислоты и кальцийсодержащие соединения, кото-
рые обладают термостабилизирующим действием  
на хлорсодержащие полимеры [7]. Основные харак- 
теристики полученной многофункциональной добавки 
по разработанному методу представлены в табл. 3.

Разработанная добавка отнесена к 4 классу опас-
ности санитарной службой Российской Федерации, 
что позволяет использовать данную добавку без 
ограничений в любых ПВХ-изделиях, включая  
пластикаты медицинского назначения.

Образец многофункциональной добавки про- 
шел тестирование в модельной рецептуре пласти- 
ката медицинского назначения на основе «сверх- 
высокомолекулярного» ПВХ-С8059У [21] произ- 
водства АО «Каустик» г. Волгоград, Россия. Введе- 
ние добавки осуществляли за счет частичной  
замены (5%) диоктилтерефталата в рецептуре без 
изменения общего количества массы композиции. 
Получение ПВХ композиции осуществляли в сме-
сителе «Р-600» комплекса «Brabender» (Brabender 
Technologie, Германия) позволяющем контролиро-
вать в автоматическом режиме по ходу процесса  
изменение температуры и нагрузки на перемешива-
ющее устройство [22].

Параметры получения ПВХ-композиций в 
смесителе комплекса «Brabender» представлены в  
табл. 4. Температура 93–94 °С, время смешения  
20 мин, скорость вращения перемешивающего 
устройства 100 мин−1.

Технологических затруднений при получе-
нии ПВХ композиции при использовании исследу-
емой добавки не наблюдалось. Как контрольная, 
так и экспериментальная композиция представляли  
собой сыпучие порошки без агломератов. Крутящий 

Рис. 4. Зависимость конверсии олеиновой кислоты  
от времени. Количество глицерата кальция, мол. %:  

♦ 1; ■ 1.25; × 1.5; ▲ 2; ● 4; □ 6.
Fig. 4. Time dependence of oleic acid conversion.  

The amount of calcium glyceroxide, mol %:  
♦ 1; ■ 1.25; × 1.5; ▲ 2; ● 4; □ 6.

Таблица 3. Основные характеристики полученной многофункциональной добавки
Table 3. Main characteristics of the obtained multifunctional additive

Аналитически контролируемые компоненты
Analytically controlled components

Значение
Value

Содержание моноглицеридов олеиновой кислоты, %
Content of oleic acid monoglycerides, % 82–86

Содержание диглицеридов олеиновой кислоты, %
Content of diglycerides of oleic acid, % 1.5–5

Массовая доля кальция, %
Mass fraction of calcium, % <0.2

Кислотное число, мг KOH/г
Acid number, mg KOH/g 20–25
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момент при достижении сухой точки эксперимен-
тальной композиции имеет более низкое значение 
(0.39 Н·м) по сравнению с контрольной компози- 
цией (0.41 Н·м), следовательно, сопротивление,  
оказываемое композицией при работе смесите-
ля, ниже. Также введение разработанной добавки  
позволило сократить время достижения «сухой»  
точки. Оба этих фактора подтверждают эффектив-
ность добавки, которая более чем на 11% снижает 
затраты энергии на получение ПВХ-композиции.

Полученные ПВХ-композиции самостоятельно  
высыпались из загрузочного устройства в рабо-
чую зону экструдера, где из порошка формиро- 
вался стренг, из которого в дальнейшем были  
получены гранулы для последующего тестирования.

Показатели материала, полученного из кон-
трольной и экспериментальной композиций, приве-
дены в табл. 5.

Полученные результаты показали значительное 
увеличение термостабильности ПВХ-композиции. 
Повышение термостабилизирующего эффекта обу- 
словлено наличием кальцийсодержащих соедине- 
ний в составе добавки, что придает ей много- 
функциональность.

Таблица 4. Режим изготовления ПВХ-композиций
Table 4. Production mode for polyvinyl chloride (PVC) compositions

Крутящий момент на перемешивающем устройстве, Н·м
Torque on the mixing device, N·m

Экспериментальная композиция
Experimental composition

Контрольная композиция
Control composition

Максимальный
Maximum 0.81 0.86

В «сухой» точке
At the dry point 0.39 0.41

В конце теста (12 мин)
At the end of the test (12 min) 0.34 0.44

Время достижения «сухой» точки, с
Time to reach the dry point, s 240 246

Удельные затраты энергии при получении  
ПВХ-композиции, Н·м/г
Specific energy consumption during the production of PVC 
composition, N·m/g

6.8 7.7

Таблица 5. Показатели ПВХ-композиционных материалов
Table 5. Indicators of PVC composite materials

Показатель
Indicator

Экспериментальная композиция
Experimental composition

Контрольная композиция
Control composition

Термостабильность при 190 °С, (метод «Конго-красный»), мин
Thermal stability at 190 °C, (Congo red method), min 122 86

Показатель текучести расплава при 190 °С и нагрузке 10 кг 
через капилляр диаметром 2 мм, г/10 мин
Melt flow rate at 190 °C and a load of 10 kg through a 
capillary with a diameter of 2 mm, g/10 min

17.7 11.1

Таким образом, разработанный способ позво- 
ляет получить добавку, которая в рецептуре для  
изделий медицинского назначения действует в  
качестве процессинговой добавки и улучшает пока- 
затели переработки: снижает внутреннее трение  
и предотвращает прилипание к металлическим  
частям перерабатывающих машин, а также позво- 
ляет повысить термостабильность и показатель  
текучести расплава.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что алкоголяты кальция катали- 
зируют реакцию этерификации глицерина олеи- 
новой (или высшими) кислотой, повышают кон-
версию исходных веществ и селективность образо- 
вания моноглицеридов по сравнению с оксидом,  
гидроксидом и олеатом кальция. Найдено опти-
мальное соотношение компонентов: глицерин : 
олеиновая кислота : глицерат кальция – 1 : 1 : 0.015 
соответственно, позволяющее достичь максималь-
ной конверсии олеиновой кислоты (до 86%) за 10 ч 
синтеза. Предложен метод этерификации глицерина  
высшими карбоновыми кислотами в присутствии 
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кальцийсодержащего катализатора позволяющий 
исключить стадию очистки от катализатора при  
получении композиции, обладающей свойствами 
многофункциональной добавки для переработки  
поливинилхлорида.
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