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Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 2.08.2016 ã.

Ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññà ýòåðèôèêàöèè äèêàðáîíîâûõ êèñ-
ëîò 2-ýòèëãåêñàíîëîì â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ. Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü îñó-
ùåñòâëåíèÿ ðåàêöèè ýòåðèôèêàöèè áåç ïðèìåíåíèÿ êàòàëèçàòîðà. Îáðàçîâàíèå
ñëîæíûõ ýôèðîâ ïðîèñõîäèò ñ áîëüøåé ñêîðîñòüþ è ñåëåêòèâíîñòüþ.
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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ñâåðõêðèòè÷åñêèõ (ÑÊ) ôëþèäîâ îáóñëîâëèâà-
þò ïåðñïåêòèâíîñòü èõ ïðèìåíåíèÿ â êà÷åñòâå ñðåäû â õèìè÷åñêîì ñèíòåçå ââè-
äó ïðîñòîòû îòäåëåíèÿ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè îò ðåàêöèîííîé ñðåäû, óâåëè÷åíèÿ
èíòåíñèâíîñòè òåïëîìàññîîáìåíà, ñóùåñòâåííîãî ñíèæåíèÿ êîëè÷åñòâà òîêñè÷-
íûõ îòõîäîâ è âûáðîñîâ çà ñ÷åò îòêàçà îò îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé. Â ÑÊ
ñðåäàõ âîçìîæíî ðàñòâîðåíèå âåùåñòâ ñ ðàçëè÷íûìè ðàçìåðàìè ìîëåêóë, ìîëåêó-
ëÿðíîé ìàññîé è ïîëÿðíîñòüþ. Â ñðàâíåíèè ñ æèäêîé ôàçîé ÑÊ ôëþèäû áîëåå
ñæèìàåìû, èìåþò áîëüøèé ìîëüíûé îáúåì, ÷òî ìîæåò ñïîñîáñòâîâàòü îáðàçîâà-
íèþ êëàñòåðîâ è íåñòîéêèõ êîìïëåêñîâ è ïîëîæèòåëüíî âëèÿòü íà ïîâûøåíèå
ðàñòâîðèìîñòè [1, 2].

Íåñìîòðÿ íà ðàñòóùèé èíòåðåñ ê òåõíîëîãè÷åñêîìó èñïîëüçîâàíèþ ÑÊ ôëþè-
äîâ è áîëüøîå êîëè÷åñòâî ïàòåíòîâ, ñâÿçàííûõ ñ èõ èñïîëüçîâàíèåì, â òîì ÷èñëå
â õèìè÷åñêèõ è íåôòåõèìè÷åñêèõ ïðîöåññàõ, êîëè÷åñòâî ðåàëèçîâàííûõ â ïðî-
ìûøëåííîì ìàñøòàáå ïðîöåññîâ íåâåëèêî. Ñðåäè ïðàêòè÷åñêè ðåàëèçîâàííûõ
ïðîöåññîâ äîìèíèðóåò ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ ôëþèäíàÿ ýêñòðàêöèÿ. Íî â ïîñëåäíèå
äâà äåñÿòèëåòèÿ àêòèâíî ñòàëè ðàçâèâàòüñÿ è äðóãèå ïðîöåññû íà áàçå ñâåðõêðè-
òè÷åñêèõ ôëþèäíûõ òåõíîëîãèé.

Â êà÷åñòâå ïðèìåðîâ èñïîëüçîâàíèÿ ÑÊ ñðåä â ñèíòåçå ìîæíî ïðèâåñòè àëêè-
ëèðîâàíèå [3], àìèíèðîâàíèå [4], äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèå [5], ýòåðèôèêàöèþ [6—
8], ñèíòåç Ôèøåðà — Òðîïøà [9], ãèäðèðîâàíèå [10], èçîìåðèçàöèþ [11].

Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü èñïîëüçîâàíèå ÑÊ ñðåä ïîçâîëÿåò ðåøèòü ïðîáëåìó
ïîëó÷åíèÿ æèäêèõ ìîòîðíûõ òîïëèâ èç áèîëîãè÷åñêîãî ñûðüÿ, òåì ñàìûì äåëàÿ
ïðàêòè÷åñêè öåëåñîîáðàçíûì ðàçâèòèå äàííîãî íàïðàâëåíèÿ ñ òî÷êè çðåíèÿ ýêî-
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Ýòåðèôèêàöèÿ äèêàðáîíîâûõ êèñëîò 2-ýòèëãåêñàíîëîì â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ

ëîãè÷åñêîé áåçîïàñíîñòè è ýêîíîìè÷åñêîé âûãîäû. Òàê, â ðàáîòàõ [12, 13] ïðåä-
ñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòîâ ïî ïðîâåäåíèþ ïåðåýòåðèôèêàöèè ðàïñîâî-
ãî ìàñëà â ñðåäå ÑÊ ýòàíîëà è ìåòàíîëà ñ ïîëó÷åíèåì ãëèöåðèíà è ýôèðîâ
æèðíûõ êèñëîò (îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ áèîäèçåëüíîãî òîïëèâà); ìàêñèìàëüíîå
ñîäåðæàíèå ïîñëåäíèõ â ïðîäóêòå ñîñòàâëÿåò 86 %. Àâòîðàìè ðàáîòû [14] ïðåä-
ñòàâëåíû ðåçóëüòàòû êàòàëèòè÷åñêîé ïåðåýòåðèôèêàöèè/ýòåðèôèêàöèè âåùåñòâ,
ñîäåðæàùèõñÿ â áèîìàññå âîäîðîñëè Chlorella pyrenoidosa, â ñðåäå ÑÊ ýòàíîëà.
Ïðîöåññ ïðîâîäèëñÿ â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà ZnCl2 ïðè ìàññîâîì ñîîòíîøå-
íèè Chlorella : ýòàíîë ðàâíîì 24 : 5 ïðè òåìïåðàòóðå 350 Ñ â òå÷åíèå 60 ìèí. Âû-
õîä áèîäèçåëüíîãî òîïëèâà ïðè äàííûõ óñëîâèÿõ ñîñòàâèë 76,7 %.

Èçâåñòíî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå ÑÊ-ÑÎ2 â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ ïðè âûñîêèõ
äàâëåíèÿõ (9 ÌÏà) ïîçâîëÿåò óâåëè÷èòü âûõîä ñëîæíûõ äèýôèðîâ â ïðîöåññå
ýòåðèôèêàöèè ýòèëåíãëèêîëÿ ïðîïèîíîâîé êèñëîòîé [15].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòîâ ïî ýòåðèôèêà-
öèè äèêàðáîíîâûõ êèñëîò 2-ýòèëãåêñàíîëîì â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ. Ñëîæ-
íûå ýôèðû ìîíî- è äèêàðáîíîâûõ êèñëîò íàõîäÿò âñå áîëüøåå ïðèìåíåíèå â
ñàìûõ ðàçëè÷íûõ îòðàñëÿõ ïðîìûøëåííîñòè, òàêèõ êàê õèìè÷åñêàÿ, íåôòåõèìè-
÷åñêàÿ, òîïëèâíàÿ. Òàêèå ýôèðû ÿâëÿþòñÿ íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûìè ïëàñòè-
ôèêàòîðàìè ìíîãèõ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ, â ÷àñòíîñòè, ïîëèâèíèëõëîðèäà. Îíè
òàêæå ñîñòàâëÿþò îñíîâó ðÿäà êîìïîçèöèîííûõ ñèíòåòè÷åñêèõ ñìàçî÷íûõ ìàòå-
ðèàëîâ [16—19].

Íåñìîòðÿ íà áîëüøîå ðàçíîîáðàçèå îáëàñòåé ïðèìåíåíèÿ, ïîòðåáíîñòè ðûíêà
â ñëîæíûõ ýôèðàõ óäîâëåòâîðÿþòñÿ ñî çíà÷èòåëüíûì äåôèöèòîì. Ñëîæèâøèéñÿ
äåôèöèò îòå÷åñòâåííûõ ïëàñòèôèêàòîðîâ è ñèíòåòè÷åñêèõ ñìàçî÷íûõ ìàñåë, à òàêæå
âûñîêàÿ ñòîèìîñòü èìïîðòíûõ ïðîäóêòîâ çàñòàâëÿþò êîíöåíòðèðîâàòü âíèìàíèå
íà ðàçðàáîòêå íîâûõ òåõíîëîãèé [20].

Òðàäèöèîííî ýôèðû äèêàðáîíîâûõ êèñëîò ïîëó÷àþò ïóòåì ýòåðèôèêàöèè
ìîíî- è äèêàðáîíîâûõ êèñëîò ñïèðòàìè â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà (êàòèîíèòû,
ñóëüôîêèñëîòû è ò.ä.) ïðè 100—200 Ñ ñ îòãîíêîé âûäåëÿþùåéñÿ âîäû. Ïðè
ñèíòåçå ñëîæíûõ ýôèðîâ äëÿ ðàçëè÷íûõ ïðèìåíåíèé èñïîëüçóþò àäèïèíîâóþ,
ñåáàöèíîâóþ, àçåëàèíîâóþ, òåðåôòàëåâóþ è äðóãèå êèñëîòû è îäíîàòîìíûå ñïèð-
òû Ñ6—Ñ10. Òåõíîëîãèÿ ïîëó÷åíèÿ ñëîæíûõ ýôèðîâ ýòåðèôèêàöèåé îðãàíè÷åñêèõ
êèñëîò ñïèðòàìè âêëþ÷àåò â ñåáÿ ñëåäóþùèå ñòàäèè [21]:

1) ýòåðèôèêàöèÿ — ïîä âîçäåéñòâèåì òåìïåðàòóðû è êàòàëèçàòîðà îðãàíè÷å-
ñêèå êèñëîòû âçàèìîäåéñòâóþò ñî ñïèðòàìè, îáðàçóÿ ñëîæíûé ýôèð;

2) íåéòðàëèçàöèÿ — óäàëåíèå êèñëûõ ïðèìåñåé (îñòàòêè êàòàëèçàòîðà è îðãà-
íè÷åñêèõ êèñëîò) ïóòåì äîáàâëåíèÿ íåéòðàëèçóþùåãî ðàñòâîðà;

3) î÷èñòêà ïðîäóêòà îò êèñëûõ è ëåãêîëåòó÷èõ ïðèìåñåé;
4) ôèëüòðàöèÿ ïîëó÷åííîãî ïðîäóêòà ÷åðåç ðàìíûé ïðåññ-ôèëüòð.
Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ìîæíî íàçâàòü ïðåäëîæåííûé â ðàáîòå [22] ñïîñîá ïîëó÷å-

íèÿ äèîêòèëòåðåôòàëàòà èç òåðåôòàëåâîé êèñëîòû è 2-ýòèëãåêñàíîëà. Ñëîæíûé
ýôèð ïîëó÷åí ýòåðèôèêàöèåé â ïðèñóòñòâèè êèñëîòíîãî êàòàëèçàòîðà â òå÷åíèå
4—10,5 ÷.

Ìíîãîñòàäèéíîñòü òåõíîëîãèé è èñïîëüçîâàíèå äîïîëíèòåëüíûõ ðåàãåíòîâ íå
òîëüêî óñëîæíÿþò òåõíîëîãèþ ñèíòåçà, íî è óõóäøàþò åå ýêîëîãè÷åñêèå ïîêàçà-
òåëè è ïîâûøàþò ñåáåñòîèìîñòü òîâàðíîãî ïðîäóêòà.

Òàêèì îáðàçîì, â óñëîâèÿõ ïîñòîÿííîãî ðîñòà öåí íà ðåñóðñû è ïîâûøåíèÿ
òðåáîâàíèé ê ýêîëîãè÷åñêèì ïîêàçàòåëÿì ïðîèçâîäñòâ âîçíèêàåò íåîáõîäèìîñòü
â ïîèñêå è ðàçðàáîòêå íîâûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ðåøåíèé.
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Èñïîëüçîâàíèå ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäíûõ òåõíîëîãèé â ïðîöåññå ýòåðèôè-
êàöèè ïîçâîëÿåò ðåøèòü îñíîâíûå ïðîáëåìû ïîëó÷åíèÿ ñëîæíûõ ýôèðîâ äèêàð-
áîíîâûõ êèñëîò — ìíîãîñòàäèéíîñòü è èñïîëüçîâàíèå êàòàëèçàòîðà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Èñïîëüçóåìûå ðåàãåíòû

Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ âåùåñòâ áûëè âûáðàíû òåðåôòàëåâàÿ (ÒÔÊ, ÒÓ 2477-012-
00209421-2003) è ñåáàöèíîâàÿ êèñëîòû (ÑÊ, ÒÓ 6-02-1091-83) è ñìåñü îðãàíè-
÷åñêèõ êèñëîò (ÑÎÊ) — ïîáî÷íûé ïðîäóêò ïðîèçâîäñòâà òåðåôòàëåâîé êèñëîòû
(ÒÓ 2477-007-39989731-2007). Ñèíòåç âåëè ñ èñïîëüçîâàíèåì 2-ýòèëãåêñàíîëà
(Têð  339,8 Ñ; Ðêð  2,76 ÌÏà) áåç êàòàëèçàòîðà â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ.

Ýòåðèôèêàöèÿ äèêàðáîíîâûõ êèñëîò

Ïðîöåññ ïîëó÷åíèÿ ñëîæíûõ ýôèðîâ äèêàðáîíîâûõ êèñëîò ïðîâîäèëè íà ýêñïå-
ðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêå, ïðåäíàçíà÷åííîé äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññîâ, ïðî-
òåêàþùèõ â óñëîâèÿõ ïîâûøåííîãî äàâëåíèÿ â ñòàòè÷åñêîì ðåæèìå (ñì. ðèñóíîê).
Îñíîâíûì óçëîì óñòàíîâêè ÿâëÿåòñÿ òåðìîñòàòèðîâàííûé ðåàêòîð. Îñîáåííîñòè
êîíñòðóêöèé ïðèìåíÿåìûõ ðåàêòîðîâ îáóñëîâëåíû ïàðàìåòðàìè ïðîöåññà, ñâîé-
ñòâàìè ñðåä, õàðàêòåðîì ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè, ìåòîäèêîé åå èññëåäîâàíèÿ. Â äàí-
íîì èññëåäîâàíèè èñïîëüçîâàí ñòàòè÷åñêèé ðåàêòîð ïåðèîäè÷åñêîãî äåéñòâèÿ,
ïîçâîëÿþùèé ðàáîòàòü â óñëîâèÿõ ïîâûøåííîãî äàâëåíèÿ. Îñíîâíûå òåõíè÷åñêèå
ïàðàìåòðû ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè: ìàêñèìàëüíîå äàâëåíèå 40 ÌÏà; ìàê-
ñèìàëüíàÿ òåìïåðàòóðà ðåàêòîðà 600Ñ; ìàêñèìàëüíàÿ çàãðóçêà ðåàêòîðà 500 ñì3.

Â ïåðâîì ýêñïåðèìåíòå áûë ïðîâåäåí ïðîöåññ ýòåðèôèêàöèè òåðåôòàëåâîé
êèñëîòû 2-ýòèëãåêñàíîëîì. Â ðåàêòîð Ð çàãðóæàëàñü êèñëîòà â êîëè÷åñòâå 150 ã.
Ïîñëå ïðîâåðêè ðåàêòîðà íà ãåðìåòè÷íîñòü (îïðåññîâêè), ñ ïîìîùüþ íàñîñà ïî-
äà÷è ñûðüÿ Í ïîäàâàëñÿ 2-ýòèëãåêñàíîë â êîëè÷åñòâå 235 ã (ìîëüíîå ñîîòíîøå-
íèå êèñëîòà : ñïèðò  1 : 2). Äëÿ ñîçäàíèÿ èíåðòíîé ñðåäû â ñèñòåìå èñïîëüçîâàí
àçîò ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè. Ïîñëå ýòîãî ðåàêòîð íàãðåâàëñÿ äî çàäàííîé
òåìïåðàòóðû (350 Ñ), êîòîðàÿ ïîääåðæèâàëàñü ñ ïîìîùüþ êîíòðîëëåðîâ. Ïðè
ýòîì äàâëåíèå â ñèñòåìå ñîñòàâèëî 28,7 ÌÏà. Ïðîöåññ ýòåðèôèêàöèè âåëè â
òå÷åíèå 30 ìèí. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ê êîíöó ýêñïåðèìåíòà óñëîâèÿ äëÿ 2-
ýòèëãåêñàíîëà ïåðåñòàþò áûòü ñâåðõêðèòè÷åñêèìè. Ïî îêîí÷àíèè ñèíòåçà ðåàê-
öèîííàÿ ñìåñü ïðîõîäèò ÷åðåç õîëîäèëüíèê Ò, ãäå îõëàæäàåòñÿ äî 25—35 Ñ. Ïîñ-
ëå ýòîãî â ñåïàðàòîðå îðãàíè÷åñêèå ïðîäóêòû îòäåëÿþòñÿ îò îáðàçîâàâøåéñÿ â
õîäå ðåàêöèè âîäû. Âûõîä îðãàíè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ ñîñòàâèë 350,7 ã.

Â ñëåäóþùåì ýêñïåðèìåíòå ïðîöåññ ýòåðèôèêàöèè ïðîâîäèëñÿ ñ èñïîëüçîâà-
íèåì ñìåñè îðãàíè÷åñêèõ êèñëîò. Â ðåàêòîð çàãðóçèëè 150 ã ÑÎÊ, ïîñëå ÷åãî â
ðåàêòîð ñ ïîìîùüþ íàñîñà áûë ïîäàí 2-ýòèëãåêñàíîë â êîëè÷åñòâå 243 ã. Ýòî
êîëè÷åñòâî ðàññ÷èòàíî â ñîîòâåòñòâèè ñ ñîäåðæàíèåì îðãàíè÷åñêèõ êèñëîò â
ñìåñè ñîãëàñíî ÒÓ. Äàâëåíèå â ðåàêòîðå ïîñëå äîñòèæåíèÿ çàäàííîé òåìïåðàòóðû
ñîñòàâèëî 27,4 ÌÏà, ÷òî âûøå êðèòè÷åñêîãî äàâëåíèÿ äëÿ 2-ýòèëãåêñàíîëà. Âû-
õîä îðãàíè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ ïîñëå ðàçäåëåíèÿ èõ îò îáðàçîâàâøåéñÿ â õîäå ðåàê-
öèè âîäû ñîñòàâèë 359,6 ã.

Â çàêëþ÷èòåëüíîì ýêñïåðèìåíòå â ïðîöåññå ýòåðèôèêàöèè áûëà èñïîëüçîâàíà
ñåáàöèíîâàÿ êèñëîòà. Â ðåàêòîð çàãðóæàëîñü 150 ã ñåáàöèíîâîé êèñëîòû, çàòåì â
ñèñòåìó áûë ïîäàí 2-ýòèëãåêñàíîë â êîëè÷åñòâå 193 ã. Ïîñëå äîñòèæåíèÿ çàäàí-
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íîé òåìïåðàòóðû (350 Ñ) äàâëåíèå â ñèñòåìå äîñòèãëî 28,1 ÌÏà. Ìàññà ïîëó÷åí-
íûõ îðãàíè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ ñîñòàâèëà 315,6 ã.

Ïîëó÷åííûå ïðîäóêòû áûëè ïðîàíàëèçèðîâàíû íà ãàçîâîì õðîìàòîìàññ-ñïåê-
òðîìåòðå GCMS-QP2010ULTRA, SHIMADZU. Ðåçóëüòàòû õðîìàòîìàññ-ñïåêòðî-
ìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà ïîëó÷åííûõ ïðîäóêòîâ â ïðîöåññå ýòåðèôèêàöèè âûøå-
óêàçàííûõ êèñëîò 2-ýòèëãåêñàíîëîì ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå. Èäåíòèôèêàöèÿ

Ðèñóíîê. Ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè:
Ê — êîìïðåññîð; Í — íàñîñ ïîäà÷è ñûðüÿ (2-ýòèëãåêñàíîëà); Ð — òåðìîñòàòèðóåìûé ðåàêòîð

ñòàòè÷åñêîãî òèïà; Ò — õîëîäèëüíèê; Ñ — ñåïàðàòîð
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ïðîäóêòîâ ïðîâåäåíà ïî àíàëèçó èíòåíñèâíîñòåé ïèêîâ îñêîëî÷íûõ èîíîâ ñ ïî-
ìîùüþ áèáëèîòå÷íûõ äàííûõ õðîìàòîìàññ-ñïåêòðîìåòðà.

ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ ÐÅÇÓËÜÒÀÒÎÂ

Äàííûå î ñîñòàâå ïîëó÷åííûõ ïðîäóêòîâ è ïàðàìåòðàõ ïðîöåññîâ ýòåðèôèêà-
öèè ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå. Âî âñåõ òðåõ ýêñïåðèìåíòàõ êîíâåðñèÿ ïî êàðáîíî-
âîé êèñëîòå ñîñòàâèëà 100 %. Ïîòåðè, ñâÿçàííûå ñ îáðàçîâàíèåì ëåãêîëåòó÷èõ
îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, à òàêæå ñ îñîáåííîñòÿìè êîíñòðóêöèè óñòàíîâêè, ñî-
ñòàâèëè íå áîëåå 0,5 % ìàññ.

Òàáëèöà

Ñîäåðæàíèå êîìïîíåíòîâ ðåàêöèîííîé ñìåñè íà âûõîäå èç ðåàêòîðà ýòåðèôèêàöèè
äèêàðáîíîâûõ êèñëîò 2-ýòèëãåêñàíîëîì

Èñõîäíàÿ êèñëîòà
Ïðîäóêò è ñóììàðíûå

Òåðåôòàëåâàÿ Ñìåñü Ñåáàöèíîâàÿïîêàçàòåëè ðåàêöèè
 êèñëîòà îðãàíè÷åñêèõ êèñëîò êèñëîòà

Ñîäåðæàíèå, % ìàññ.

[(2-ýòèëãåêñèë)îêñè]-ýòàíîë 0,35 — —

Äè-2-ýòèëãåêñèëîâûé ýôèð
òåðåôòàëåâîé êèñëîòû 91,1 69,5 —

Äèîêòèëîâûé ýôèð — 0,6 —

2-ýòèëãåêñèëîâûé ýôèð
áåíçîéíîé êèñëîòû — 10,35 —

2-ýòèëãåêñèëîâûé ýôèð
3-ìåòèëáåíçîéíîé êèñëîòû — 0,9 —

2-ýòèëãåêñèëîâûé ýôèð
4-ýòèëáåíçîéíîé êèñëîòû — 0,65 —

Ìåòèë-(2-ýòèëãåêñèëîâûé)
ýôèð èçîôòàëåâîé êèñëîòû — 8,00 —

Ýòèë-(2-ýòèëãåêñèëîâûé) ýôèð
òåðåôòàëåâîé êèñëîòû — 1,9 —

Äè-2-ýòèëãåêñèëîâûé ýôèð
ñåáàöèíîâîé êèñëîòû — — 85,3

2-ýòèëãåêñèëîâûé ýôèð
ñåáàöèíîâîé êèñëîòû — — 7,1

Âîäà 8,5 8,1 7,6

Èòîãî: 100 100 100

Ïîòåðè, % 0,45 0,4 0,4

Êîíâåðñèÿ, % ìàññ. 100 100 100

Ñåëåêòèâíîñòü, % ìàññ. 91,1 69,5 85,3

Âûõîä, % ìàññ. 91,1 69,5 85,3
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Èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî ïðè ýòåðèôèêàöèè òåðåôòàëåâîé êèñëîòû
2-ýòèëãåêñàíîëîì â ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè 1:2 â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ âû-
õîä äè-2-ýòèëãåêñèëîâîãî ýôèðà òåðåôòàëåâîé êèñëîòû ñîñòàâèë 90,85 % ìàññ.
Òàêæå íàáëþäàåòñÿ îáðàçîâàíèå [(2-ýòèëãåêñèë)îêñè]-ýòàíîëà â íåçíà÷èòåëüíûõ
êîëè÷åñòâàõ (0,34 %  ìàññ.). Îáðàçîâàíèå ýòîãî ïðîäóêòà ñâÿçàíî ñ ìåæìîëåêó-
ëÿðíîé äåãèäðàòàöèåé 2-ýòèëãåêñàíîëà è ýòèëåíãëèêîëÿ, êîòîðûé â ñâîþ î÷åðåäü
ïðèñóòñòâóåò â êà÷åñòâå ïðèìåñè. Â õîäå èññëåäîâàíèÿ áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî äàëü-
íåéøåå ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû äî 400 Ñ è äàâëåíèÿ äî 30 ÌÏà íå îêàçûâàåò
ñóùåñòâåííîãî âëèÿíèÿ íà ïîêàçàòåëè ïðîöåññà, â ðåçóëüòàòå ÷åãî îïòèìàëüíûìè
òåõíîëîãè÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè ÿâëÿþòñÿ òåìïåðàòóðà è äàâëåíèå îêîëî êðèòè-
÷åñêîé òî÷êè, ò.å. òåìïåðàòóðà 350 Ñ è äàâëåíèå äî 20 ÌÏà.

Ïðè ýòåðèôèêàöèè ñìåñè îðãàíè÷åñêèõ êèñëîò 2-ýòèëãåêñàíîëîì âûõîä äè-2-
ýòèëãåêñèëîâîãî ýôèðà òåðåôòàëåâîé êèñëîòû ñîñòàâèë 69,5 % ìàññ. Ñëåäóåò îò-
ìåòèòü, ÷òî ïîìèìî ýòîãî öåëåâîãî ïðîäóêòà â ñìåñè ïðèñóòñòâóþò 2-ýòèëãåêñè-
ëîâûé ýôèð áåíçîéíîé êèñëîòû, 2-ýòèëãåêñèëîâûé ýôèð 3-ìåòèëáåíçîéíîé
êèñëîòû, 2-ýòèëãåêñèëîâûé ýôèð 4-ýòèëáåíçîéíîé êèñëîòû, ìåòèë-(2-ýòèëãåêñè-
ëîâûé) ýôèð èçîôòàëåâîé êèñëîòû, ýòèë-(2-ýòèëãåêñèëîâûé) ýôèð òåðåôòàëå-
âîé êèñëîòû. Îáðàçîâàíèå òàêèõ ýôèðîâ ñâÿçàíî ñ íàëè÷èåì áåíçîéíîé, ì-òîëóè-
ëîâîé, 3-ýòèëáåíçîéíîé è èçîôòàëåâîé êèñëîò. Êàê ìîæíî ñóäèòü ïî ñîñòàâó
ïðîäóêòîâ ðåàêöèè, â ñîñòàâ ÑÎÊ âõîäÿò ñëåäóþùèå êèñëîòû: òåðåôòàëåâàÿ (75 %
ìàññ.), èçîôòàëåâàÿ (9 % ìàññ.), áåíçîéíàÿ (10 % ìàññ.) è íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî
åå ïðîèçâîäíûõ — 3-ìåòèëáåíçîéíîé è 4-ýòèëáåíçîéíîé êèñëîò. Ñîîòíîøåíèå
äàííûõ êîìïîíåíòîâ ñîîòâåòñòâóåò òðåáîâàíèÿì ÒÓ íà ÑÎÊ. Îáðàçîâàíèå äèîê-
òèëîâîãî ýôèðà â êîëè÷åñòâå 0,6 % ìàññ. ñâÿçàíî ñ âíóòðèìîëåêóëÿðíîé äåãèäðà-
òàöèåé îêòèëîâîãî ñïèðòà. Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû äî 400 Ñ è äàâëåíèÿ äî
30 ÌÏà ïîêàçàòåëè ïðîöåññà îñòàëèñü áåç çíà÷èòåëüíîãî èçìåíåíèÿ.

Â õîäå èçó÷åíèÿ ïðîöåññà ýòåðèôèêàöèè ñåáàöèíîâîé êèñëîòû 2-ýòèëãåêñàíî-
ëîì áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî âûõîä äèçàìåùåííîãî ýôèðà ñîñòàâèë 85,3 % ìàññ. Â
êîëè÷åñòâå 7,1 % ìàññ. â ñìåñè ïðîäóêòîâ ïðèñóòñòâóåò 2-ýòèëãåêñèëîâûé ýôèð
ñåáàöèíîâîé êèñëîòû.

Â öåëîì ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî ïðè äàííûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïàðàìåòðàõ âåäåíèÿ
ðåàêöèè óäàëîñü äîñòè÷ü âûñîêîé (100 %) êîíâåðñèè âñåõ èñõîäíûõ ñîåäèíåíèé
è âûõîäà öåëåâîãî ýôèðà äèêèñëîò, êîòîðûé ñîñòàâèë îò 70 äî 90 % ìàññ.

Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ íàìè ðåçóëüòàòîâ ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî
ñèíòåç ñëîæíûõ ýôèðîâ íà îñíîâå òåðåôòàëåâîé, ñåáàöèíîâîé, ñìåñè îðãàíè÷åñêèõ
êèñëîò è 2-ýòèëãåêñàíîëà â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ìîæåò ÿâëÿòüñÿ àëüòåðíà-
òèâîé ñóùåñòâóþùèõ òåõíîëîãèé ïðîöåññà ýòåðèôèêàöèè ñ èñïîëüçîâàíèåì êà-
òàëèçàòîðà. Ïðåèìóùåñòâàìè òàêîé òåõíîëîãèè ÿâëÿþòñÿ ïîëó÷åíèå ñëîæíûõ ýôèðîâ
áåç äîïîëíèòåëüíîé ñòàäèè íåéòðàëèçàöèè êèñëîò, ìèíèìèçàöèÿ ýíåðãîçàòðàò, à
òàêæå óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ýòåðèôèêàöèè.

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ èñïîëíåíèÿ áàçîâîé ÷àñòè ãîñ. çàäàíèÿ ¹ 2014/
241, 2660.

ÑÏÈÑÎÊ ËÈÒÅÐÀÒÓÐÛ

1. Poliakoff M. Chemical Society Reviews. 2012. No. 5. P. 32.
2. Baiker A. Chem. Rev. 1999. Vol. 99. No. 2. P. 453.
3. Kuo P.T., Tan C.S. Ind. Eng. Chem. Res. 2001. Vol. 40. P. 4724.
4. Çàëåïóãèí Ä.Þ., Òèëüêóíîâà Í.À., ×åðíûøåâà È.Â., Ïîëÿêîâ Â.Ñ. ÑÊÔ-ÒÏ. 2006. Ò. 1. ¹ 1. C. 27.



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 11. ¹ 4. 2016

Þ.À. Õàìçèí, Ó.Á. Èìàøåâ, Å.À. Óäàëîâà,Ð.Ð. Øèðèÿçäàíîâ,
Å.Ê. Ìàêñîòîâ, À.Ð. Äàâëåòøèí, Ì.Ó. Èìàøåâà, Î.Í. Ìàõìóòîâà, Ý.Ã. Òåëÿøåâ

5. Collins N.A., Debenedetti P.G., Sundaresan S. AIChE Journal. 1988. Vol. 34. No. 7. P. 1211.
6. Vieville C., Mouloungui Z., Gaset A. lnd. Eng. Chem. Res. 1993. Vol. 32. P. 2065.
7. Hoon Ch., Lee J.H., Kim S.W., Kang J.W. J. Microbiol. Biotechnol. 2009. Vol. 19. No. 12. P. 1596.
8. Benito-Lopez F., Tiggelaar R.M., Salbur K., Huskens J., Egberink R.J.M., Reinhoudt D.N., Garde-

niers H.J.G.E., Verboom W. Lab Chip. 2007. No. 7. P. 1345.
9. Fan L., Yokota K., Fujimoto K. Ind. Eng. Chem. Res. 1991. Vol. 30. P. 95.

10. Meehan N.J., Poliakoff M., Sandee A.J., Reek J.N.H., Kamer P.C.J., van Leeuwen P.W.N.M.
Chem. Commun. 2000. P. 1497.

11. Subramanian B., Ginosar D. 3rd International Symposium on High-Pressure Chemical
Engineering. Zeurich, Switzerland, 1996. P. 3.

12. Kiss F.E., Micic R.D., Tomic M.D., Nikolic-Djoric E.B., Simikic M.D. J. of Supercrit. Fluids. 2014.
No. 86. P. 23.

13. Ìàçàíîâ Ñ.Â., Ãàáèòîâà À.Ð., Óñìàíîâ Ð.À., Ãàáèòîâ Ð.Ð. Âåñòíèê êàçàíñêîãî òåõíîë.
óí-òà. 2015. Ò. 18. ¹ 7. Ñ. 159.

14. Jin B., Duan P., Xu Y., Wang B., Wang F., Zhang L. Bioresource Technology. 2014. Vol. 162. P. 341.
15. Zhang J., Jiang T., Han B., Zhu A., Ma X., Zhou Y., Bai L., Xiang H., Li Y. J. Phys. Chem. B. 2007.

Vol. 111. P. 5322.
16. PVC Handbook / Ed. by Ñ.E. Wilkes, J.W. Summers, C.E. Daniels. Munich: Hanser Publishers,

2012. 724 p.
17. Encyclopedia of PVC / Ed. by L.G. Krauskopf, L.I. Nass, C.A. Heiberger. New York: Marcel

Dekker, 1988. P. 247.
18. The Handbook of Environmental Chemistry: Phthalate Esters / Ed. by C.S. Staples. 2003.
19. Wagner H., Luther R., Mang T. Appl. Catal. A: Gen. 2001. Vol. 221. P. 429.
20. Àâåðüÿíîâ Ä.Í., Áàòðàêîâà À.Â., Ñàìóèëîâ ß.Ä., Ñïèðèäîíîâà Ð.Ð., Êî÷íåâ À.Ì., Ãàëè-

áååâ Ñ.Ñ., Ãíåçäèëîâ Î.È. Âåñòíèê êàçàíñêîãî òåõíîë. óí-òà. 2008. ¹ 6. Ñ. 119.
21. Ìàíã Ò., Äðåçåëü Ó. Ñìàçêè. Ïðîèçâîäñòâî, ïðèìåíåíèå, ñâîéñòâà: Ñïðàâî÷íèê / Ïîä

ðåä. Â.Ì. Øêîëüíèêîâà. Ïåð. c àíãë. 2-ãî èçä. ÑÏá.: ÖÎÏ «Ïðîôåññèÿ», 2010. 944 ñ.
22. Äàâûäîâà Î.Â., Ëàêååâ Ñ.Í., Êàëèìãóëîâà À.Ì., Àõòÿìîâà Ð.Ð., Ìàéäàíîâà È.Î., Êàð÷åâ-

ñêèé Ñ.Ã. Áàøêèðñêèé õèì. æóðíàë. 2013. Ò. 20. ¹ 4. Ñ. 95.

ESTERIFICATION OF DICARBOXYLIC ACIDS WITH 2-ETHYLHEXANOL
IN SUPERCRITICAL CONDITIONS

1,2Yu.À. Khamzin, 1U.B. Imashev, 1Å.À. Udalova, 1, 2R.R. Shiriyazdanov,
1E.K. Maksotov, 1,2À.R. Davletshin, 1,2M.U. Imasheva,

1,2O.N. Machmutova, 1,2E.G. Telyashev
1FSBEI HE Ufa State Petroleum Technological University, Ufa, Russia

2SUE “Institute of petroleum refining and petrochemistry of RB”, Ufa, Russia

The results of the dicarboxylic esterification by 2-ethylhexanol in supercritical conditions
are presented and the possibility of carrying out this reaction without the catalyst is
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