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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСГИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы. Поливинилхлорид (ПВХ) занимает одно из ведущих мест среди 
промышленных многотоннажных полимеров. В 2007г обьем его производства составил по­

рядка 35 млн.т и от года к году возрастает, что обусловлено практически неограниченной 
возможностью его модификации и переработки в широкий ассортимент материалов и изде­
лий. 

Наряду со многими достоинствами поливинилхлорид обладает существенным недостат­
ком - низкой стабильностью, ограничивающей его практическое использование при перера­
ботке, хранении и эксплуатации. Для предохранения ПВХ от вредного воздействия тепл~ 
света , механических, химических и др. факторов в процессе переработки полимера и при 

эксплуатации изделий используются различные целевые добавки - стабилизаторы, которые 

увелкчивают срок службы полимерных материалов, повышают качество н долговечность. 

Их основные функции - связывание выделяющегося при распаде ПВХ хлористого водорода 
и ослабление разрушающего действия механохимических напряжений, особенно иtпенсив· 
ных при переработке ПВХ. В частности, введение лубрнкаитов (смазок) снижает температу­
ру переработки, обеспечивает высокую технологичность формования материалов из ПВХ, 

улучшает текучесть композиций, уменьшает внутреннее трение и, как следствие, уменьшает 

деструкцию ПВХ. 

В настоящее время в общем объеме производства изделий из ПВХ увеличивается доля 

непластнфнцнрованных - профилей, труб, окон, в рецептурах которых для регулирования 
механохимнческих процессов обязательно используются лубриканты. Известно большое 

число лубрикантов, применяющихся при переработке ПВХ, однако исследования, направ­

ленные на поиск соединений, обеспечивающих необходимые свойства полимера, не пре­

кращаются, поскольку требования к полимерным материалам постоянно растут. В связи с 

этим создание новых типов лубрнкантов для ПВХ позволяющих эффективно перерабаты­

вать его в современные изделия, является актуальной задачей. 

Цель работы. Создание новых типов высокоэффективных лубрикантов, дополнительно 

обладающих термостабнлнзнру~ощим действием. Одним нз путей решения этой проблемы 

является одностаднйный синтез металлсодержащих лубрикантов - моноэфнров глицерина на 
основе олеиновой, стеариновой и альфа-разветвленных монокарбоновых кислот Cio-Czz 
(ВИК), содержащих в составе карбоксилаты двухвалентных металлов . 

Поставленная цель достигается решением следующих конкретных задач: 

1. Оценха влияния катализаторов - оксидов и смеси оксидов Zn, Mg, Са, Ва, РЬ на процесс 
взаимодействия альфа-разветвленных монокарбоновых, олеиновой и стеариновой кислот 

с гпицерином. Определение оптимальных условий одностадийного синтеза металлсодер­

жащих лубрнкантов, позволяющие получать продукты с высоким выходом . 

2. Исследование совместимости металлсодержащих лубрнка1пов с ПВХ, влияния их на те­

кучие свойства, термическую и термоокислительную стабильность полимерных компо­
зиций. 

3. Разработка прикладных аспектов использования металлсодержащих лубрнкантов при пе­

реработке ПВХ - композиций. 
Научная новизна. Созданы новые целевые добавки для ПВХ · металлсодержащие лубри­

каиты, обладающие термостабилизирующнм действием. Разработан ресурсосберега~ощнй и 
экологически безопасный метод поJ1учения металлсодержащих лубрикантов · моно)фнров 
глицерина на основе олеиновой, стеариновой, альфа-разветвJ1енных монокарбоновых кислот 

в одну стадию с включением в состав целевого продукта катализаторов процесса - оксидов 

Zn, Mg, Са, Ва, РЬ в виде соответствующих карбоксилатов . Найдены ки11етическне законо­
мерности процесса и оптимальные условия количественного выхода конечного продукта. 
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Установлено, что металлсодержащие лубрикаlПЫ способствуют повышенmо текучести 
расплава поливинилхлоридных композиций, снижают температуру плавления и тепловые 

нагрузки на перерабатываемый материал. 
ПоJСВЗаНо, что наличие в составе металлсодержащих лубрикантов кврбоксилатов Zn, Mg, 

Са, Ва, РЬ - тредиционных стабилизаторов акцеmоров НС\, способствует повышению термо­
стабнльности ПВХ при термомеханическоll переработке и эксплуатаuин. 

ПJlfllUflllчecки ценност.. Одност11J1Ийныll способ получения металлсодержащих лубри­
какrов - моноэфиров rлицерина на основе олеиновой, альфа-разветвленных монокарбоновых 
кислот внедрен в промышленное производство на Стсршпамакском ОАО «Каустик». 

Металлсодержащие лубрикаJПЫ испытаны с положительным результатом при переработ­
ке р1да промышленных ПВХ ко11позициll. Способ получения металлсодержащих смазок и 

разработанные полимерные композиции с их использованием защищены патентами Россий­
ской Федерации. 

Апро6ациR paJiomw. Результпы работы обсуждались на XVII Менделеевском съезде по 
общей и прихлацноll химии, Казань, 2003 r, Всероссийской научно-пракrической конферен­
ции «Современные проблемы химии, химическоll технолоrии и экологической безопасно­
сти», Уфа, 2004 r., Дев1поll Международной конференции по химии и физихохимии олиго­
меров, Одесса, 2005 r, научио-пракrическоА конференции «Полимерные материалы ХХ\ ве­
ка>), Мосхва, 2006 r., ВсероссиllскоА научно-практической конфереtО!НН «Актуальные про­
блемы химической технологии и подrотовки кадров)), Уфа, 2006 r, Международной научно­
пра1m4Ческо11 конфсреtЩНИ «Нефтепереработка н нефтехимия - 2006)), Уфа, 2006 r ., XVlll 
Менделеевском съезде по общей и прикладной химии, Москва, 2007 г. 

Пу6ликации. По теме диссертации имеется 21 публихация, в том числе 7 статей, 9 тези­
сов докладов на Всероссийских и Международных конференциях и 5 патентов Российской 
Федерации. 

Структура и о6wм pa6omw. Диссертационная работа юложена на 141 странице и 
включает разделы: введение, литературный обзор, экспериментальную часть, результаты 

экспериментов и их обсуждение, некоторые практические следствия и выводы. Работа со­
держит 20 таблиц и 32 рисунка. Список использованной литературы включает 137 наимено­
ваний. 

В приложении представлены документы, подтверЖдающие использование в промышлен­
ности выданных рекомендаций и разработок. 

Автор хранит в душе светлую памJПЬ о профессоре Карле Самойловиче Минскере, кото­
рый был вдохновителем этоli работы . 

Автор выражает глубокую благодарность к .т.н. НафИJСовой Р.Ф . за помощь в постановке 
задач и обсуждении результатов. 

ОСНОВНОЕСОДЕРЖАНИЕРАБОТЫ 

Первая rлава посвящена обюру литературы. В ней освещено современное состояние 
промышленности ПВХ, изложены проблемы, стоящие при переработке этого полимера, а 
также достижеИН11 в области синтеза и производства лубрикантов, в частности сложных эфи­

ров на основе многоатомных спиртов и органических кислот. Литературный обзор охватыва· 

ет работы по научным и прикладным исследованиям в данном направлении до 2007r вклю­
чительно. 

Вторая глава содержит описание исходных веществ, а также методов получения, анали­
за и способов испытаний металлсодержащих лубрикантов. 

В чжrьеll главе представлены результаты эхсnеримеитов и их обсуждение. 
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Однос:таднйный синтез мо11оэфнров rлнцерина на основе 
монокарбоновых жирных кислот 

Известные промышленные способы сюrrеза сложных эфиров, основанные на реакции 
:этерификации высших жирных кислот спиртами, как правило, вкmочают стадии нейтрализа­

ции остаточной кислоты и катализатора, фильтрации, отмывки, осветления, осушки эфира от 

влаги. Это предопределиет образование большого количества сточных вод, что не оптималь­

но с экономической и экологической точек зрения. Среди используемых катализаторов эте­

рификации особый интерес представляют амфотерные соедине1D1Я. Они позволяют искmо­
чнть стцдии нейтрализации эфира-сырца и водные промывки от солей нейтрализации. Одна­

ко при этом не исключаются стцдии удаления катализаторов после этерификации путем оса­
ждения, гидролиза водой, обработки сорбентами, фильтрацией . В научно-технической лите­

ратуре практически отсутствуют сведения о возможности одностцднйноrо синтеза сложных 

эфиров, с включением используемых каrализаторов этерификации в состав конечного про­
дукта. 

Была сделана попытка получения моноэфиров гmщерина на основе олеиновой, сгеариновой 

и альфа-разветвленных монокарбоновых кислот в отсуrствин катализатора. 
Однако, проведение процесса этерифнкаuии без катализатора требовало высоких (выше 200 "С) 
температур, процесс протекал длитет,но, а выход образующихся эфиров не превышал 86 ± 1 %. 

Проведена серия опьrrов по получению моноэфиров взаимодействием альфа­
разветвленных монокарбоновых кислот с глицерином в присутствии в качестве катализато­

ров процесса оксидов Zn, Mg, Са, Ва, РЬ в количестве 0,4-2 о/о от общей реакционной массы 
при температуре от 150"С+ 2оо·с. При этом использовался специально подобранный режим по­

степенного подъема температуры со скороС1ъю 15 "С/ч после достижения температуры 150 
·с. Окси;n,1 двухвалентных металлов во всех случаях практически сразу после начала процесса 
переходили в раствор, с образованием соответствующего карбоксилата металла и реакция про­

текала в гомогенной фазе . При оптимальном их колкчестве выход готового продукта составил 

97-98 % за 6-9 часов . 

Синтез моноэфиров глицерина на основе ВИК протекал с максимальной скоростью в 
присутствии ZnO, наименьшую каталитическую активность проявлял оксид бария . Полный 

ряд активности катализаторов : ZпО > MgO > СаО > РЬО > ВаО. Установлено, что при полу­
чении моноэфиров глицерина с кислотным числом не менее 3 мгКОН/г (в случае оксида маг­
ния) и не менее 5 мгКОН/г (для оксидов цинка, кальция , бария н свинца) катализаторы эте­

рификации оставались в составе целевого продукта в виде карбоксилатов металлов. При 
менъшем значении кислотного числа реакционной массы катализатор восстанавливмся и выпа­

дал в осадок. Получение моноэфиров глицерина с кис.1отным числом выше 10 мгКОН/г нецеле­
сообразно, из-за снижения выхода и ухудшения эксплуатационных свойств целевого продукта. 

Моноэфиры глицерина, полученные в присутствии оксидов РЬ и Ва, заметно хуже по 

качеству, в частности, по uвету (коричневый цвет) . 

Элеменntый анализ моноэфира глицерина, пш~ученноrо в присутствии оксида цинка: экспе­
риме~rr, % С- 76,8; Н - 12,9; О -10,3; теоретически,% С- 76,90; Н- 12,82; О- 10,28. 

ИК-спектры моноэфира глицерина на основе ВИК свидетельствовали о наличии силыюй 

полосы поглощения С=О в области 1745 см· 1 • Отнесение этой полосы к эфирной группировке 
подтверждалось также сильной полосой в обласпt 1200 см·1 , относнщейся к ватжrным колеба­
ниям С-С(=О)-0. В области 3200-3600 см· 1 и 1420 см· 1 наблюдались соотi~етстве~пю валентные и 
деформационные колебания •'j)уnлы ОН , что подтверЖдало образование неполных эфиров гли­
церина. В области 2800-3000 см· 1 отмечались валентные колебания СН2 и CHJ групп, а при 1400 
см· 1 

- полоса поглощения хара~аерная для солей органических кислот, указывающая на присут­
сmие в состаяе смазок карбоксилатов мета.плов. 
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Основывuс. на ВЫА8/lе1П1ых особенностях одиОСТIЩRЙИоrо синтеза моноэфнров rл1Ше­

рЮ1а на основе альфа-развствленных монокврбоновых кислот, получали монозфиры rщще­

рЮ!а на основе олеиновой, стеариновой кислот в присуrствни оксидов Zn, Mg, Са, варьируя 
количеС'ПIО катализатора в пределах 0,4 - 1,2 % масс. Олеиновu и стеариновu кислоты 

вступали . в рс8JСЦИЮ с глицерином при более низкой температуре - процесс начинапса уже 

при 130 "С и интенсивно протекал при 150-160 "С. При этом количествс1П1Ые выходы про­
дуктов достигались за 3-6 часов . Опrимальнос количество катализаторов во всех случаях co­
CТUllJIЛO 0,8 % мае. Процесс протекал в rомогенноli среде. Реакцюо завершали при значени­

ях кислО'Пlоrо числа в предспах S-10 мгКОН/г (для моноолсатов) и 3-S мг КОН/г (для моно­
стеаратов). 

Моноэфиры глицерина на основе олеиновой кислоты прсдставл•ют собой од~юродные 
прозрачные жидкости светло-желтого цвета. ЭлсмеИПIЬIЙ анализ : эка~сримент, %: С-70,81 ; Н-
11,34; 0-17,85; теоретически,%: с -70,90; н -11 ,6; 0-17,5 . 

Моноэфиры глицерина на основе стеариновой кислоты- твердые продуКТhl от белого до 
светло-бежевого цвета. ЭлсмеКПIЬIА анапю : эксперимент, %: С· 70,6; Н-11 ,78; О- 17,62; тео­
рстмчсски, %: С -70,38 ; Н • 11,84; 0-17,78. 

ИК-спектры указанных моноэфиров глицерина показывали наличие сильной полосы оогло­
щснм С=О в области 1745 см· 1. Как и для моноэфиров глицерина на осоовс ВИК набrоодалась 
сильнu полоса в области 1200 см· 1 , относящаяся к вале11111ЫМ колсбВНИJ1М С-С(=О)-0. В облас­
ти 3200-3600 см· 1 и 1420 см· 1 наблюдапись вален111Ые и деформациоЮ1Ые колсб8ННJ1 группы ОН, 
соотвстствснно. В обласrи 1400 см· 1 имелась полоса поглощенм характерная для солей органн­
ЧССIСИХ КИСЛОТ. 

Кииfillческие 111коиомериост11 реакции этерификации моиокарбоновых жирных ки­
слот глицерином в присутствии оксидов двухвалентных металлов 

Кинетические кривые расходования монокарбоновых жирных кислот определяли в изо­

термическом режиме, температуру выдерживали с точностью до± 1 °С (рис. 1 ,2) . 
:JO • 
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Рис. 1 Кинетические кривые расходова­
ния ВИК: 

1- катализатор MgO (215° С); 

2 - катализатор MgO (195 "С) ; 
3- без катализатора (215 °С); 
4- без катализатора (195 °С) . 
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Рис. 2. Кинетические кривые 
расходоваНИJ1 ВИК: 

1 - катализатор ZnO (215 "С); 
2 - катализатор ZпО (195 °С}; 
З - катализатор СаО (215 °С}; 
4 - катализатор СаО ( 195 °С). 

Графическим способом установлено, что реакция этерификации монокарбоновых жир­

ных кислот глицерином подчиняется первому порядку по карбоновой кислоте, поскольку 

экспериментальные данные линеаризуются в координатах lп(а-х) - время (рис . З). 

IA 

1.2 

'? 1),:) 

~ 
.!i 

" - ~ 

1, _ ~ 

lj 

1(111 2')11 

t. ~lllH 

J()(J ~ (Н) 

Ркс.3 Полулогарифмическая 

анаморфоза кинетической кривой 

этерификации ВИК глицерином : 

1 - катализатор MgO (215 "С); 
2 - катализатор MgO (195 ·с); 
3 - без катализатора (215 "С) ; 
4 - без катализатора ( 195 "С) . 

Изучение кинетических закономерностей реакции этерификации монокарбоновых 

жирных кислот глицерином показало (табл . 2), что оксиды металлов заметно ускоряют про­
цесс. 
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Таблица2 

Кннетнч~кие параметры реакции этерификации альфа-разветвленных монокарбоновых, 
олеиновой и стемнновоА кисоот глицерином в присутствии различных каталюатооов 

Монокарбоноваи Условия опыта и показатели 
жирная кислота Катализатор, Температура Константа скоро- Кажущаяся энергии 

О,8%масс. опыта, "С 
.\ 

11Ю'Н88ЦИИ Е_, СТИ ре8КШIИ, МИН 

Пж/моль 
альфа- отсуrствует 195 0,0026 75,8 

разветвленные 215 0,0057 
монокарбоновые ZnO 195 0,0085 57,8 

КНСЛО1ЪI 215 0,017 
СаО 195 0,0045 65,6 

215 0,0105 
MgO 195 0,0068 61 ,5 

215 0,013 
Олеиноваи отсутствует 140 0,0018 57,5 
кислота 160 0,0039 

ZnO 140 0,008 41,6 
160 0,014 

Са О 140 0,0049 49,2 
160 0,0095 

MgO 140 0,006 45,1 
160 0,011 

Стеариновая отсутствует 140 0,0020 55,2 
кислота 160 0,0042 

ZnO 140 0,0092 37,8 
160 0,0153 

СаО 140 0,0054 46,5 
160 0,0101 

MgO 140 0,0070 41,3 
160 0,0122 

Для достнження высокой степени превращенн.t альфа-разветвленных монокарбоновых 
кислот в сложный эфир требовалось проведение процесса при более высоких температурах 

(150-200°С}, чем в случае использования олеиновой и стеариновой кислот (130-160 °С) . Ве­
рояmо, это обусловлено наличием двух метильных групп у алфа-уг,1еродного атома ВИК, 
создающих стернческие затруднения и значительно снижающих его реакционную сrюсоб­

ность в сравнении с кислотами нормального строения. 

Подобранные условия синтеза rюзволяют получа'\Ъ моноэфиры глицерина на основе моно­
карбоновых жирных кислот (металлсодержащие лубриканты ПВХ) с высоким выходом, в од­
ну стад.ню, без образования отходов, обеспечивают энерго- ресурсосбережение и эколоrИ'!ескую 
безопасность технологии. Кинеткческие параметры использованы при реализации способа 
получения металлсодержащих лубрикаитов в промышленных условиях. 

Исследование совмест11мос:тн металлсодержащих лубрикантов с 
поливинилхлоридом н нх влн1111не на своАства ПВХ компознцнА 

Термомеханжеским методом изучено влияние металлсодержащих лубрнкантов, полу­
ченных в присутствии оксида цинка, на температуру стеклования поливинилхлорида и опре-
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делены концекrрационные прсдСЛЬI их совмссrимости с полимером. Усrввовлсио, что наи· 

большую депрессию тсмперlП)'Ры стсклов11НЮ1 ПВХ вызывал 111сталлсодер11С8ЩИЙ лубриаtrr 
• 111оносrеарат глицерина, наименьшую - моноолсат глицерина. При достижении предела оо­

вмссrимости металлсодержащих лубрихаитов с ПВХ на кривой «ТСМПература-содериаlОIС 

лубриканnш наблюдался перегиб. 
Изучение совместимости мсталлсодер•ащих лубрикаитов с полИВИНИJ1хлоридом термо­

механическим методом, а также по помутнению прозрачной пленки показало, что предел СО· 

вмССJимостн дru1 моностсаратов, моноолеатов глицерина и моноэфиров на основе ВИК оо­

ставт1ет \; S и 1,S мас.чЛОО мас. ч. ПВХ, соответственно (рис.4). 

Содеr-•...- мu1ю·""рн1 1 ·111111Цir(lltlU1, М8С."J100м•с.ч.11ВХ 

Рнс. 4. Зависимосn. темперlП)'РЫ 
СТСКЛОВ8НН11 ПВХ от coдepJICIНИll 

лубрихантов (наrрузка-S кг, скоросn. 

подъема температуры-\ "С/мин): 

1 - моноолеат глицерина; 

2 -моноэфир глицерина 
на основе ВИК; 

3 - моностеарат глицерина 

Эти данные удовлетворительно подтверждены изучением молекул•рной подвижности 
макромолекул полимера в присутствии моно-эфиров глицерина методом ЯМР широких ли· 

ний по величинам второго момента линии ЯМР ЛН ~ (табл. 3). 
ТаблицаЗ 

Величины второго момеита линии ЯМР ПВХ в присутствии мсталлсодер•ащих 

лvбоикантов (содеож:ание лvбvиканта • 0,8 мае. ч. 1100 мае. ч. ПВХ) 
№ Металлсодержащие лн~. -э2 Пластнфицирующнй 

п/п лубрнканты -эdнЬект, % 
1 моностеарат глицерина 14,1 2 

2 моноолеат глицерина 13,0 9,7 

3 моноэфир глицерина 13,9 7 
на основе ВИК 

4 Отсутствует 14,4 . 

Таким образом. определенные концентрационные пределы совместимости мсталлсо· 

держащих лубрикаитов с поливинилхлоридом позволяют отнести изученные добавки к см аз· 

кам смешанного внутренне-внешнего действия, при этом для моноолеата глицерина наблю· 
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дали более выраженный эффект смазки внутреннего действия, что необходимо учитывать 

при разработке полимерных композиций на основе ПВХ. 
Влияние металлсодержащих лубрикантов на текучесть расплава (ПТР) непластифициро­

ванных ПВХ-композиций было юучено в нкгервале температур 190+205 •с при постоянной 
нагрузке 21,6 кг. Сравнительны!! аналю полученных экспериментальных данных показал, 

что введение моноэфиров глицерина во всех случuх приводит к возрастанию показателя те­

кучести расплава. С увеличением их количества в составе ПВХ композиции и повышением 

температуры набmодается закономерное повышение ПТР. Установлено, что текучесть рас­

плава полимера в определенной мере зависнт от химической природы используемого лубри­
капrа. По влиянию на текучесть расплава полимера моноэфнры глицерина можно располо­

жить в следующиll ряд: моноолеат глицерина > моноэфнр глицерина на основе ВИК > 
моностеарат глицерина . 

Изучены своllства модельных ПВХ композиций в присутствии металлсодержащих луб­
рикантов на пластографе «Брабендер» (табл. 4). Введение металлсодержащих лубрикантов 
снижает температуру плавления с 170 °С до 152-155 •с, что свидетельствует о снижении вы­
деления диссипативного тепла при сдвиговых деформациях расплава и увеличении теипера­

rурноrо интервала переработки ПВХ композиций. При этом мета,1лсодержащнll лубрикант -
моноолеат глицерина вызывает наибольшее понижение температуры расплава в сравнении с 

металлсодержащнмн лубрикантами - моноэфнрами ВИК и стеариновой кислоты. Снижение 
показателей максимального н равновесного круrящего момента с введением металлсодер­

жащих лубрнкантов также подтверждает повышение подвижности структурных элементов в 

расплаве. 

Среди исследованных образцов металлсодержащих лубрикапrов моноолеат глицерина 

способствовал бо,1ее быстрому плавлению н увелИ'!енню значения ПТР, прояв;uu~ тем самым 

более выраженный эффект смазки внутреннего действия. 
Таблица 4 

Результаты ис11ьrrаний непластнфицнрованных ПВХ-композиций на пластографе Брабендера 
(содержание моноэФиоов глицерина в композиции 0,8 мас . ч./ 100 мас.ч . П ВХ) 

Наименование показателя Без Моноэфир глицери Моноолеат Моностеара1 

смазки на на основе ВИК глицерина лицерина 

-
Время начала плавления, с 71 56 36 62 

Время окончания 130 120 82 126 
плавления, с 

Точка желировання, с 101 92 58 98 

Скорость же11ировання, 35,8 34,9 34,6 31 ,9 
Нм/м 

Время плавления, с 131 112 74 120 

Максимальный крутящий 34 28,2 29,1 27,8 
момент, Нм 

Равновесный круrящий мо 21,3 19,5 18,9 19,5 
мент, Нм 

Температура мавления, •с 170 154 152 155 

Таким образом, полученные одностадийным способом моноэфиры глицерина на основе 

монокарбоновых жирных кислот являются эффективными лубрнкантами для ПВХ­
композиций . Они снижают темпераrуру расnлава, уменьшая тепловые нагрузки на материШJ, 

а также увеличивают текучесть расплава ПВХ композиций, что в совокупности позволяет 
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улучшить технологичность процесса термомеханнческоll переработки полимерных компоэи­

циlt. 

Влияние метал.лс:одержащих лубрмкантов на nрмос:табил"нос:ть. 
nрмичес:кую и nрмоокис:лительную дес:трукцню ПВХ 

Изучение влИJ1нИJ1 металлсодержащих лубрикаJПОв на терr.1осrабильиQСТЬ ПВХ показало, 
'ПО они увеличивают индукционный период до начала выделенИJ1 HCI в 5 - 1 О раз, в сравне­
ШIИ с исходным ПВХ (табл.5). Наибольшее увеличение термостабнльностн обеспечивалн 
лубрика!ТТЫ, содержащие карбокснлаты Са-Zп и Mg-Zn. С увеличением дозировки r.1еталлсо­
держащих лубрикантов набmодался закономерный рост термостабильности ПВХ. 

Введение металлсодержащих лубрикантов в неW1астифиwqюванные ПВХ комоозиции 
(0,8 wас. ч./\ООмас .ч. ПВХ) приводило к увеличению динамическоli термостабмьности в 1,5 
- 2 раза, в сравнении с полимерными композицнями. содержащими моиоофиры глицерина, 
полученные в отсутствии к~rrалиэатора. Среди исс:ледоваиных образцов наибольшу~Q стаби­

лизирующую эффективность проявляли смазки, содержащие карбоксилаты Ca-Zn и Mg-Zn. 
Таблица 5 

Термостабнльность ПВХ С-7059М в присутствии 

металлсодеDжащих лvбDнкантов П=\60 °С) 

Лубриканты, содержащие Воемя теомостабильности, мин Оrносител ьное 

карбоксилаты металлов Содержание лубриканта , изменение тер-

мас.<1./100 ма~. ч.ПВХ мостабил ьности 
0,4 0,8 1,б 2,4 Лт/t4 

Моноэфир rлицери- отс. 5 7 8 8 о 5 
на на основе ВИК Zn 9 14 24 26 0,85 

MQ 11 18 30 36 0,89 
Zn-Mg 13 24 41 49 0,92 
Zn-Ca 12 23 40 47 0,91 

Моноолеат отс. 5 5 б 7 0,43 
глицерина Zn 9 13 22 25 0,84 

MQ 10 16 28 32 0,88 
Zп-Мо 11 21 37 44 091 
Zn-Ca 11 19 37 43 0,91 

Моностеарат отс. 5 5 1 5 6 0,33 
глицерина Zn 8 12 18 21 0,81 

М2 9 16 22 29 0,86 --
Zn-Mg 10 20 33 38 0,90 
Zn-Ca 1О 19 32 36 089 

Примечание: термостабильность исходного ПВХ • 4 мин. 

Скорость термического и термоокислительного дегидрохлорнрования ПВХ в среде азота 
(рис.5) и кислорода воздуха (рис . 6) в присутствии металлсодержащих лубрикантоо (0,2-1,5 
мас.ч. на 100 мас.ч. ПВХ) уменьшалась в несколько раз по сравнению с нестабилизирован­
нь1м полимером. Ведение в ПВХ моноэфиров глицерина, полученных в отсутствии катали­
затора не приводило к заметному снижению скорости деrидрохлорирования полимера. М11-

Ш1мальные значенИJ1 скорости термического и термоокислите.1ьноrо дегидрохлорирования 

наблюдали при введении металлсодержащих лубрикаm-ов - моно"Эфнров монокарбоновых 
жирных кислот в количестве 0,5 мас.ч.1100 мас .ч. Зависимость скорости термического и тер­

моокислительного де1-идрохлорированни ПВХ от количества смазок, содержащих карбокси­

латы Св, Mg, Ca-Zn, Mg-Zп после достижения минимального значения Унс1 имеет линеliныli 
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вид, в отличие от смазок, содержащих карбоксилат Zn, для которых зта зависимость ЭКС1ре· 
мальна. С повышением его концеmращш скороСТL процесса дегидрохлорирования сначала 
снижалась, достигая минимального значения при содержании эфиров 0,5 мас. ч.1100 мас.ч. 
полимера, а затем повышалась . Возможно, зто связано с влиянием накапливающихся хлори­

дов Zn, образуюшихся в результате взаимодействия карбоксилатов Zn с НС\ и являющихся 
сильными акrиваторамн процесса дегидрохлорирования ПВХ . При совместном присутствии 

в составе металлсодержащих лубрикантов карбоксилатов Zn и карбоксилатов Са или Mg, по­
следние нивелируют активирующее действие хлоридов Zn на pacnl\!I. ПВХ. 

о.• 

~· 

0.7 

0.1 

oJ"_ . ____ _ 
0.2 О.с 0,8 0.8 1.2 1.4 

(•,2 

(1 ---. - - - - -.- ·- ·· ·.,- -----·· ......- ··- · , . ··-

l'.2 0,4 (1,6 O,R 1.i '·' 

1.6 

'·" 

.12 

Рис.S Влияние металлсодержащих 

лубрикантов на скорость терми-ческоrо 

дегидрохлорирования ПВХ : 

1- Zn-Са-содержащий лубрикант (моно­

эфир глицерина на основе ВИК); 

2- Zn-Мg-содержащий лубрикант 

(моноолеат глицерина) ; 
3 - Mg -содержащиli лубрикант (мо­
ноэфир глицерина на основе ВИК); 
4 - Zn-содержащий лубрикант (моноэфир 
глицерина на основе ВИК); 

5- Zn-содержащий лубрикант (моноолеат 

глицерина); 

6 - моноэфир глицерина на основе ВИК, 

полученный без катализатора 

(азот 3,3 л/ч, 175 °С) . 

Рис.6. Влияние металлсодержащих луб­

рикантов на скорость терм окислительного 

дегдрохлорирования ПВХ : 

1-Zn-Са-содержащиli лубрикант (моноэфнр 

на основе ВИК); 

2- Zn-Mg-coдepжaщиll лубрнкант (мо­
ноэфнр на основе ВИК); 

3- Мg-содержащий лубрика11т (монозфнр на 
основе ВИК) ; 

4- Zn-содержащий лубрикант (монозфнр на 
основе ВИК); 

5- моновиколат глицери11а полученный без 
катализатора 

(воздух 3,3 л/ч , 175 °С). 



Аналогичные закономернОС111 набmодались и при введении металлсодержащих лубри­
КаJПОв в пластифицированный ПВХ. Как и в случае стабилизации термического и термо­

окислнтельного распада непластифицнрованного ПВХ, максимальное снижение скороС'ПI 
распада пластифицированного ПВХ, достигалось при введении металлсодержащих лубри­
КаJПОв в количестве 0,5 мас.ч/100 мас. ч. ПВХ. При этом отмечалась более высок811 скорость 

дегндрохлорирования плаС111фицнрованного ПВХ, чем непластифицнрованноrо. 

Таким образом, металлсодержащие лубрнкаtrrЫ, наряду со смазывающим эффектом, ока­
зывают и термостабнлизирующее действие на ПВХ. Установлено, что стабилизирующее 

действие металлсодержащих лубрикантов обусловлено наличием в нх составе карбокснлатов 

двухвалентных металлов - термостабнлизаторов ПВХ. 

Переработка поливинилхлорида в присутствии металлсодержащих 
лубрнкантов на основе моноэфнров глицерина 

Одностаднйный способ производства металлсодержащих лубрикантов -моноэфиров гли­
церина на основе ВИК, олеиновой кислоты был использован на Стерлитамакском ОАО 

«Каустик». 

Полученные металлсодержащие лубриканты испытаны в промышленных рецептурах 

профильно-погонажных изделий и неплаС111фнцнрованных труб электротехнического назна­

ченИJ1. Полученные материалы полностью соответствовали всем техническим требованиям, 

предъявляемым к готовой продукции: ТУ 5772-215-020-3312-02 «Профильно-погонажные 
изделия>>, ТУ 2248-201-0203312-00 «Трубы поливинилхлоридные непластифицнрованные 
электротехнического назначения». 

Испытанные образцы металлсодержащих лубрнкантов по эффективности действия при 

переработке ПВХ не только не уступали промышленному образцу импортной смазки «Loxiol 
GH-4» фирмы Хенкель, но и способствовали заметному повышению термостабильности и 
увеличению текучести расплава, что улучшало перерабатываемость полимерных компози­

ций (табл. 6, 7). 
При получении профильно-погонажных изделий, труб с использованием новых металл­

содержащих смазок снижалась температура переработки на экструдере, улучшался внешний 

вид поверхности изделий: она становилась ровной, глянцевой, полностью устранялся эффект 

«меления». 

Таблиuа6 

Результаты анализов ПВХ труб электротехнического назначения 

с б 05 одержание лу Еиканта · ! 
мас.ч /100 мас.ч. ПВХ 

Наименование Норма по ТУ смазка 

показателя 2248-201- Loxiol GH-4 Zп-содержащий 

0203312-2000 лубрикант · моно-
эфир ВИК 

Внешний вид труб . матовые глянцевые 

Прочность прн разрыве, 
не менее 40 кгс/см 2 54,7 69,8 

Относительное удлинение 
не менее 25 

при разрыве, % 42 35 

Технологические показатели 

Термостабильность, Т=180'С, мин. 110 135 
Показатель текучести расплава, г/1 Омин, 2,7 4,0 
Нагрузка 21,6 кг. Т= 190 ·с 
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Результаты испытаний металлсодержащих лубрихантов 

в рецептуре профильно-поrонажных изделий 

содrожание смазки 0,25 мас.ч. на 

Таблица 7 

100 ПВХ мас.ч. 

Наименование Норма Смазка Zп-содержащий лубрикаtrr-

показателя ТУ5772-215- Loxiol моноэmиnглицеn!Ufа 

020-3312-02 GH-4 моноэФир ВИК моноолеат 

Опслонение от массы. % не более +15 14 13,5 14 
Твеnдость, мм не более 0,14 0,12 0,11 0,12 
Упnvгостъ % не менее 50 70 76 73 
Поодольная vсадка, % не более 0,4 0,25 0,2 0,21 
Водопоглощение, % по массе не более 1 0,01 о о 

Темпеnатvоа хоvпкости, •с не выше -40 ниже -40 ниже-40 ниже-40 

Технологические показвтели 
Термостабильность, Т=l 80°С,мин 118 136 131 

ПТР, Р=21,6 кгс, Т= 180°С, г/IОмин 0,8 1,56 1,49 

Проведены испытания цинксодержащеrо лубрнканта - моноэфира глицерина на основе 
ВИК в промышленных условиях в рецептуре кабельного пластиката марки 0-40. Введение 
металлсодержащего лубриканта приводило к некоторому увеличению физико-механических 
показателей кабельного пластиката - прочности при разрыве и относительного удлинения 
при разрыве, что свидетельствует об улучшении распределения компонентов рецептуры в 

объеме ПВХ композиции. Использование металлсодержащих лубрикантов в рецептуре ка­
бельного пластиката также позволило повысить технологичность при переработке (термо­
стабильность и текучесть расплава), получить более однородные по размеру гранулы, 
уменъшить слипаемость их при пневмотранспортировке. 

В Республиканском конкурсе «Изобретатель 2005» изобретение «Способ получения ме­
таллсодержащих смазок для ПВХ» отмечено первым местом в номинации «Химическая и 

нефтехимическая промышленносты>. 

выводы 

! .Разработан одностадийный энерrо- и ресурсосбереrающий безотходный способ получения 
металлсодержащих лубрикантов поливинилхлорида, при взаимодействии олеиновой, стеа­

риновой, альфа-разветвленных монокарбоновых кислот фракции С10-С22 с rлицерином в 
присутствии в качестве катализатора оксидов Zn, Mg, Са, Ва, РЬ при температуре 130-200-С. 
Показана возможность включения в состав целевого продукта катализаторов процесса. Уста­
новлены параметры, при которых катализаторы этерификации остаются в составе целевого 

продукта в виде соответствующих карбоксилатов, что позволяет искmочить традиционные 

при получении сложных эфиров операции нейтрализации, промывки, осветления и осушки. 

2. Исследованы основные кинетические закономерности реакции взаимодействия олеиновой, 
стеариновой, альфа-разветвленных монокарбоновых кислот С10-С22 с глицерином в присут­
СllJИИ оксидов Zn, Mg, Са. Установлено, что скорость реакции описывается уравнением пер­
вого порядка по карбоновой кислоте. Определены эффективные константы скорости реакции 

и энергия активации процесса. Найдены оптимальные условия взаимодействия органических 

монокарбоновых кислот с глицерином, позволяющие получать металлсодержащие лубри.кан­
ты с высоким выходом. 

3. У ста11овлено. что металлсодержащие лубрнканты - моноэфнры глнцер!Ufа значительно 
снижают скорость термн•1ескоrо и термоокислительноrо дегндрохлорирования, увеличивают 

индукционный период до начала выделения HCI . При этом наиболее эффекп~вными термо-
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механическими стабилизаторами явлJПОТся лубрикаиrы, содержащие кальциА - uинховые или 
маrnиА - цинковые соли монокарбоновых кислот. 

4. Изучена совместимость металлсодерж8ЩИХ лубрихантов с поливинилхлоридом. Установ­
лено, что их введение в ПВХ композиции снижает энерпnо 11КП1вации вязкого течеНИJI рас­

плава полимера, темпер81)'ру плавлениs, уменьшает тепловые нвrрузки на материм, что в 

совокупности позволяет улучш1ПЪ технологичность процесса термомеханической перера­

ботки полимерных композиций. 
5. Разработанный способ получения металлсодержащих лубрикантов внедрен в производст­
во на Стерлитамакском ОАО «Каустик». Металлсодержащие лубриканты успешно прошли 
промышленные испытания н использованы в рецептурах непластифнцированноrо ПВХ в 
производстве труб и других изделий. 
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