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Рассмотрена возможность бромирования молекулярным бромом смеси фталатов, 

полученных из отходов производства бутиловых спиртов оксосинтезом. Исследованы осо-

бенности проведения процесса в ледяной уксусной кислоте, четыреххлористом углероде, изо-
пропиловом спирте, воде, без использования растворителя. Отмечено снижение скорости 

присоединения брома при увеличении диэлектрической проницаемости реакционной среды, 

а также протекание реакций замещения в алифатическом радикале и бензольном кольце ис-

следуемой системы. Показана предпочтительность бромирования объекта исследования в 

средах с низкой диэлектрической проницаемостью. Получено регрессионное уравнение, учи-
тывающее влияние температуры, скорости введения брома, природы растворителя, из-

бытка брома на функции отклика: степень бромирования, йодное число, кислотное число. 

Доказана его обоснованность и практическое значение. Установлена линейная зависимость 

степени бромирования от диэлектической проницаемости среды. Определены оптимальные 
условия присоединения брома по двойным связям непредельных радикалов исследуемых фта-

латов, обеспечивающие максимальную степень бромирования и минимум кислотности си-

стемы. Предложена последовательность технологических операций процесса получения мо-

дифицированной фталатсодержащей системы: подготовка исходного сырья, бромирование 

свободным бромом, нейтрализация избытка брома, вакуумная отгонка следов влаги из про-
дуктов нейтрализации, фильтрация конечного продукта. 
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The possibility of bromination with molecular bromine of a mixture of phthalates obtained 
from waste products of butyl alcohols by oxosynthesis is considered. The features of the process in 

glacial acetic acid, carbon tetrachloride, isopropyl alcohol, water, without the use of a solvent are 
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studied. A decrease in the rate of bromine addition with an increase in the permittivity of the reac-

tion medium, as well as the occurrence of substitution reactions in the aliphatic radical and the 

benzene ring of the system under study, was noted. The preference of bromination of the object of 
study in media with low dielectric permittivity is shown. A regression equation is obtained that takes 

into account the influence of temperature, the rate of bromine introduction, the nature of the sol-

vent, the excess of bromine on the response functions: the degree of bromination, the acid number. 

Its validity and practical significance are proved. The linear dependence of the degree of bromina-
tion on the dielectric permeability of the medium is established. The optimal conditions for the 

addition of bromine by the double bonds of unsaturated radicals of the studied phthalates are de-

termined, providing the maximum degree of bromination and the minimum acidity of the system. 

The sequence of technological operations of the process of obtaining a modified phthalate-contain-

ing system is proposed: preparation of raw materials, bromination with free bromine, neutraliza-
tion of excess bromine, vacuum distillation of traces of moisture from neutralization products, fil-

tration of the final product. 
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ВВЕДЕНИЕ 

В нефтехимических производствах, в част-

ности в производстве бутанола оксосинтезом, об-

разуется значительный объем отходов, представля-

ющих по качественному и количественному со-

ставу сложные многокомпонентные физико-хими-

ческие системы. Задачи рационального использо-

вания сырьевых ресурсов диктуют необходимость 

использования этих систем в качестве источников 

для получения вторичного материального сырья 

[1-3]. Однако решение подобного рода задач суще-

ственно сдерживается отсутствием информации о 

физико-химических процессах, протекающих в по-

добных сложных системах при их химической мо-

дификации с получением, например, сложноэфир-

ных пластификаторов методом этерификации [4-7] 

и их дальнейшей модификации с целью придания 

дополнительных свойств. 

Экспериментальные исследования посвя-

щены изысканию и обоснованию оптимальных 

условий бромирования сложноэфирного пласти-

фикатора, полученного из отходов производства 

бутанола, а также оценке влияния природы среды 

на его эффективность. Большинство бромсодержа-

щих соединений в настоящее время получают в 

различных средах [8-15] с использованием броми-

рующих агентов [16-22]. Однако применение рас-

творителей оказывает отрицательное воздействие 

на качественные характеристики получаемой про-

дукции, экономические показатели производства и 

налагает определенные требования на технологи-

ческие параметры: температуру, скорость введения 

брома и т.д. Поэтому для рациональной организа-

ции технологического процесса необходимо ком-

плексное исследование особенностей и обоснова-

ние оптимальных условий бромирования сложных 

эфиров на основе фталатов в различных средах, а 

также оценка влияния среды на эффективность 

процесса. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В основу получения бромсодержащих си-

стем фталатного типа положена реакция взаимо-

действия галогена с непредельными соединени-

ями. В качестве объекта бромирования использо-

вана смесь предельных и непредельных эфиров о-

фталевой кислоты, полученная при этерификации 

фталевого ангидрида и отходов производства бути-

ловых спиртов (таблица). 

Процесс получения бромированной фта-

латсодержащей системы включает следующие опе-

рации: введение в исходную смесь фталатов воды 

или растворителя; бромирование свободным бро-

мом, нейтрализация избытка брома; вакуумная от-

гонка следов влаги и растворителей из продуктов 

нейтрализации и фильтрация конечного продукта. 

Введение брома в реакционную массу осуществ-

ляли дозированно, с небольшой скоростью. Во-

первых, это связано с высокой реакционной спо-

собностью арилолефинов, содержащих сложно-

эфирные группировки, расположенные в радикале 
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между бензольным кольцом и двойной углерод-уг-

леродной связью. А во-вторых, с необходимостью 

исключения возможного протекания побочных ре-

акций при замещении и термодеструкции сложно-

эфирной группировки за счет большого количества 

тепла, выделяющегося в реакции присоединения 

брома. 

Исследования проводились при одновре-

менном изменении всех параметров, влияющих на 

процесс. В качестве основных факторов бромиро-

вания были выбраны: А – температура 273-323 К; 

В – скорость подачи брома 0,05-0,35 моль/ч; С – 

растворитель: изопропиловый спирт, ледяная ук-

сусная кислота, вода, четыреххлористый углерод, 

без растворителя; D – избыток брома 0-0,3 моль. 

Как функции отклика использованы: массовая доля 

брома в конечном продукте, %; остаточное йодное 

число, г I2/100 г. 

 
Таблица 

Свойства фталатсодержащей системы 

Table. Properties of the phthalate-containing system 

Наименование показателя Величина показателя 

Плотность при 293 К, кг/м3 975-995 

Показатель преломления при 

293 К 
1,485-1,490 

Динамическая вязкость при  

293 К, η∙103 
70-85 

Температура кипения, К 234-232 

Температура застывания, К 473-503 

Температура воспламенения, К 443-463 

Массовая доля летучих веществ 

при 373 К за 6 ч, % 
0,2-0,4 

Кислотное число, мг КОН/г 0,2-0,3 

Число омыления, мг КОН/г 280-290 

Иодное число, г I2/100 г 10-50 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Для математического описания влияния 

факторов на эффективность процесса бромирова-

ния выбрано регрессионное уравнение вида: 

f = β∙f1(A)∙f2(B)∙f3(C)∙f4(D),  (1) 

где f – обобщенная функция отклика, которая, в за-

висимости от цели исследования, выражается мас-

совой долей брома в конечном продукте, или оста-

точным йодным числом, или кислотным числом, 

мг КОН/г; β – эмпирическая постоянная, ч·К-1моль-1/2. 

Функции f1(A); f2(B); f3(C); f4(D) отражают влияние 

каждого отдельного фактора на целевую функцию 

при усредненных значениях отдельных факторов и 

определяются как среднегеометрические из экспе-

риментальных значений целевой функции при за-

данном уровне фактора. Характер функций от-

клика показан на рис. 1-2.  

 

 
Рис. 1. Зависимость функций отклика (Ф) от температуры (Т): 

1 - степень бромирования, %; 2- йодное число, г I2/100 г 

Fig. 1. Dependence of response functions on temperature: 1 - de-

gree of bromination, %;2- iodine number, g I2/100 g 

 

 
Рис. 2. Зависимость функций отклика (Ф) от скорости подачи 

брома (В): 1- степень бромирования, %; 2 - йодное число, г I2/100 г 

Fig. 2. Dependence of the response functions on the bromine feed 

rate: 1- degree of bromination, %;2 - iodine number, g I2/100g 

 

С учетом полученных данных регрессион-

ное уравнение (1) принимает вид: c функцией от-

клика, выраженной степенью бромирования, 

𝑓Br%  =  𝛽Br%
(0,0002А2–  0,1503А + 

+35,458) ∙ (−26,25В2  + 12,17В + 

+10,232) ∙ (6,92𝐷 + 10,257),     (2) 

с функцией отклика, выраженной остаточным йод-

ным числом, 

𝑓йод.ч = 𝛽йод.ч(0,021А + 3,27) ∙ (37,25В2 − 

−11,65В + 13,42) ∙ (1,47𝐷2 + 0,42𝐷 + 13,11) (3) 
Поскольку фактор С является качествен-

ным, то эффект от него включен в коэффициенты 
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𝛽Br% =  𝑓(𝜀) и 𝛽йод.ч =  𝑓(𝜀), которые имеют раз-

личные значения в зависимости от диэлектриче-

ской проницаемости среды согласно уравнениям: 

𝛽Br% = 0,0159ε + 0,429,  (4) 

𝛽йод.ч = -0,0009ε + 0,9662,  (5) 
откуда βBr%·102, ч·К-1моль-1/2, в водной среде со-

ставляет 0,899, в изопропиловом спирте – 0,939, в 

ледяной уксусной кислоте – 0,970, без раствори-

теля – 1,062; βйод.ч – для бромирования в спиртовой 

среде – 0,721, в уксусной кислоте – 0,526, в четы-

реххлористом углероде – 0,466, без растворителя – 

0,600. 

Согласно (2), лучший эффект бромирова-

ния достигается при ведении процесса без раство-

рителя при βBr% = 1,062·10-2. Значения факторов А, 

В, D подобраны по максиму функций fBr%1(A); 

fBr%2(B): температура 273 К; скорость подачи брома 

0,23 моль/ч. В исследуемой области значений фак-

торов максимум функции отклика при найденных 

оптимальных уровнях факторов составит 14,4% 

брома. Экспериментальное значение fBr% в кон-

трольном синтезе при оптимальных условиях – 

13,3% брома, или 94% от расчетной величины, что 

вполне объяснимо погрешностью эксперимента. 

Повышение температуры до 283 К не дает замет-

ного снижения степени бромирования. Бромирова-

ние системы без растворителей не оказывает рез-

кого влияния на кислотность конечного продукта, 

избыток брома 0,1 моль предпочтителен с эконо-

мической точки зрения. Повышение скорости вве-

дения брома до 0,2 моль/ч позволит сократить про-

должительность реакции и получить конечный 

продукт с достаточной степенью бромирования. 

Анализ результатов эксперимента с функцией от-

клика, выраженной остаточным йодным числом, 

показывает, что остаточная непредельность увели-

чивается в ряду растворителей CCl4 < кислота < 

спирт, в то же время результаты эксперимента сви-

детельствуют об увеличении степени бромирова-

ния в ряду кислота > спирт> вода. Характер влия-

ния побочных процессов на кислотное число (Кч) 

конечного продукта, которое использовалось в 

данном случае в качестве функции отклика, оцени-

вали при выбранных факторах эксперимента, про-

веденного с определением степени бромирования. 

Влияние каждого фактора на Кч системы при бро-

мировании представлена в виде функций fКч1(A); 

fКч2(В); f Кч3(C); fКч4(D). Оптимальные условия подо-

браны с учетом минимизации нежелательных про-

цессов по минимуму функций fКч1(A); fКч2(В); 

fКч3(C); f Кч4(D): температура 273 К; скорость подачи 

брома 0,051 моль/ч; избыток брома 0,012 моль; рас-

творитель – изопропиловый спирт. В результате 

анализа полученных экспериментальных данных 

регрессионное уравнение (1) принимает вид 

fКч= βКч(0,0032А2–1,7833А+266,02)∙(146,25В2- 

-20,57В+16,518) ∙ (94D2–2,32D+16,903) (6) 
При этих условиях расчетная степень бро-

мирования по формуле (2) составляет 10-11%, а 
кислотное число по формуле (6) – 5,0-5,3 мг КОН/г. 

При этом минимальное Кч = 4,34 мг КОН/г. 
Контрольный синтез позволил получить фталатсо-
держащую систему с массовой долей брома 11,5% 
и кислотным числом 5,7 мг/КОН/г, что составляет 
8% расхождения с расчетными результатами. Зна-
чение коэффициента βКч·103 в водной среде соста-
вило 1,784, в ледяной уксусной кислоте – 13,4; в 
изопропиловом спирте – 0,9538, а для процесса без 
растворителя – 2,0. 

ВЫВОДЫ 

На основании анализа экспериментальных 
данных установлены:  

– линейная зависимость величины эмпири-
ческой постоянной β от диэлектической проницае-
мости среды для функций отклика, выраженных 
степенью бромирования, остаточным йодным чис-
лом, кислотным числом; 

– предпочтительность бромирования фта-
латных систем в средах с низкой диэлектрической 
проницаемостью, определяющей величину эмпи-
рического коэффициента βBr%; 

– возможность минимизации негативного 
воздействия на качество целевого продукта по кис-
лотному числу выбором реакционной среды по 
значению эмпирических коэффициентов βКч. 

Получено регрессионное уравнение, учи-
тывающее степень влияния различных факторов на 
функцию отклика. Доказана его обоснованность и 
практическое значение, позволяющее прогнозиро-
вать величину функции отклика с отклонением в 
пределах погрешности эксперимента ± 10%.Уста-
новлены оптимальные условия бромирования не-
предельных радикалов фталатсодержащей си-
стемы, полученной из отходов производства бути-
ловых спиртов оксосинтезом, обеспечивающие мак-
симальную степень бромирования и минимум кис-
лотности системы: температура 275 К; скорость по-
дачи брома 0,22 моль/ч; избыток брома 0,22 моль и 
проведение процесса без растворителя. 
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