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	Б.О. Дзіняк


ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ
Актуальність теми. Процеси одержання моно- і діестерів аліфатичних карбонових кислот забезпечують промисловість розчинниками, пластифікаторами, мастильним матеріалами тощо. Незважаючи на численні дослідження процесів естерифікації, залишається чимало невирішених проблем. Зокрема, постійне розширення асортименту естерів як за рахунок синтезу нових індивідуальних сполук, так і за рахунок одержання їх сумішей потребує встановлення оптимальних умов для кожного конкретного виробництва. Недоліки промислових каталізаторів (значні енергетичні витрати при застосуванні алкоксититанатів; втрати сировини на побічні процеси, складність обробки реакційної суміші та виділення цільового продукту необхідної якості при застосуванні мінеральних кислот) не компенсуються високою швидкістю естерифікації. Великий масив літературних даних про перспективні каталізатори естерифікації стосується лабораторних досліджень і не свідчить про ефективність їх застосування в промисловому процесі.
Основними напрямками сучасних досліджень процесів естерифікації є пошук нових каталізаторів, вдосконалення технології та зменшення енергомісткості виробництв. Використання нових каталізаторів чи зміна технології повинні ґрунтуватися на чіткому розумінні сутності перетворень і впливу параметрів процесу на його технологічні показники, тому формулювання теоретичних основ є підґрунтям для вибору ефективного каталізатора, прогнозування його поведінки і доцільності використання в конкретному технологічному процесі, вдосконалення існуючих технологій і розроблення нових перспективних процесів одержання моно- та діестерів карбонових кислот. Поглиблене дослідження каталітичної дії відомих бренстедівських кислотних каталізаторів, системне вивчення закономірностей впливу на процеси естерифікації апротонних кислот Льюїса та співставлення вказаних каталізаторів дозволять узагальнити ряд теоретичних аспектів каталітичних процесів одержання моно- та діестерів. Актуальним також є визначення закономірностей дії відомих (кислот Бренстеда-Лоурі) і розроблених каталізаторів (апротонних кислот) у процесах синтезу сумішей естерів з ряду побічних продуктів хімічних і біотехнологічних виробництв.

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами.
Тема дисертаційної роботи відповідає науковому напрямку кафедри технології органічних продуктів Національного університету “Львівська політехніка” – “Теоретичні основи створення високоефективних iнiцiюючих і каталітичних систем та процесів селективних перетворень органічних сполук з метою одержання мономерів і полімерів”. Окремі її частини виконано в рамках держбюджетних науково-дослідних робіт “Дослідження механізмів дії складних каталітичних систем в процесах синтезу та перетворення спиртів” (№ держреєстрації 0106U000264), “Створення селективних каталітичних систем для процесів синтезу кисневмісних органічних сполук” (№ держреєстрації 0109U001150), „Створення ефективних каталітичних систем для процесів одержання карбонових кислот, естерів та етерів” (№ держреєстрації 0111U001209), у виконанні яких автор брав безпосередню участь. 
Мета і задачі досліджень. 
Мета роботи – розроблення наукових основ одержання і технології моно- та діестерів аліфатичних карбонових кислот за умов каталізу естерифікації кислотами Льюїса і Бренстеда-Лоурі.
Задачі досліджень:
· встановити кінетичні закономірності одержання моно- та діестерів у присутності кислот Льюїса і Бренстеда-Лоурі;

· визначити вплив протонних і апротонних каталізаторів (виду катіону, будови аніону) на кінетичні та технологічні показники процесу естерифікації, дати порівняльну характеристику досліджених каталізаторів;

· розробити нові високоактивні каталізатори для процесів естерифікації та алкоголізу діестерів, визначити оптимальні умови їх застосування;

· визначити вплив умов на технологічні показники процесів одержання індивідуальних, змішаних діестерів та їх сумішей;

· створити технологію відомих промислових продуктів естерифікації та нових речовин (зокрема сумішей діестерів) із застосуванням розроблених каталізаторів;

· дослідити властивості одержаних діестерних сумішей і визначити шляхи їх використання в промисловості.

Об’єкт дослідження – процеси одержання моно- та діестерів аліфатичних карбонових кислот.
Предмет дослідження – естерифікація аліфатичних моно- та дикарбонових кислот спиртами у присутності каталізаторів Льюїса і Бренстеда-Лоурі.

Методи дослідження. Експериментальні результати роботи одержано за допомогою сучасних методів дослідження: фізико-хімічних ( газорідинна хроматографія, термогравіметричний аналіз, фотоелектроколориметрія; хімічних ( визначення кислотного і естерного числа; фізичних ( визначення густини, в’язкості, показника заломлення, температури спалаху, поверхневого натягу, крайового кута заломлення; методів математичної статистики для оцінки відтворюваності експериментів і визначення довірчого інтервалу константи швидкості реакції та математичного моделювання технологічного процесу естерифікації.
Наукова новизна одержаних результатів.
Встановлено спільні та відмінні закономірності впливу каталізаторів – кислот Льюїса і Бренстеда-Лоурі, на кінетичні та технологічні показники процесів естерифікації і алкоголізу з одержанням індивідуальних естерів та їх сумішей.

Обґрунтовано і експериментально доведено, що висока активність апротонних каталізаторів у процесі одержання моно- та діестерів залежить від радіусу катіону кислоти Льюїса і відносної електронегативності елемента цього катіону, а також від впливу лігандного оточення катіону металу, а активність кислот Бренстеда-Лоурі – від будови аніону каталізатора. Встановлено, що каталізатор впливає на селективність утворення продуктів естерифікації дикарбонових кислот (ДКК). 

За результатами кінетичних досліджень та параметрами кінетичних моделей встановлено вирішальний вплив виду каталізатора і будови спирту на швидкість реакцій між моно-, дикарбоновою кислотою, моноестером адипінової (АК) чи бурштинової кислоти (БК) і аліфатичним спиртом С2–С5 у присутності каталізаторів Бренстеда-Лоурі.
Встановлено лінійну залежність між зміною ентальпії та ентропії активації реакцій естерифікації моно- і дикарбонових кислот спиртами у присутності протонних і апротонних каталізаторів, що свідчить про компенсаційний ефект і вказує на однаковий механізм перетворень інтермедіатів незалежно від виду каталізатора чи будови реагентів.
Показано, що застосування іммобілізованих на сульфокатіоніті катіонів купруму (ІІ), цинку, кобальту (ІІ), алюмінію як каталізаторів реакції алкоголізу діестерів АК циклогексанолом (ЦОЛ) збільшує у 5–7 разів вихід аміл- і бутилциклогексиладипінатів.
Визначено, що під час взаємодії адипінової кислоти, аліфатичного спирту С4–С5 і ЦОЛу найвищий вихід асиметричного алкілциклогексиладипінату (48–60%) досягається одночасним введенням спиртів у реакцію, порівняно із ступеневим дозуванням циклогексанолу і спирту чи алкоголізом діалкіладипінатів.

Практичне значення одержаних результатів.
Розроблено принципи практичного застосування каталізаторів Льюїса і Бренстеда-Лоурі у технологічних процесах одержання індивідуальних моно- і діестерів аліфатичних карбонових кислот та їх сумішей.
Розроблено доступні каталізатори естерифікації – кислоти Льюїса, які володіють високою активністю, є придатними до багаторазового застосування в технологічному процесі та до регенерування з реакційного середовища і можуть бути застосовані у промислових процесах, що підтверджено виготовленням дослідної партії бутилацетату і суміші діестерів 2-етилгексанолу (ЕГ) та нижчих дикарбонових кислот (НДК) і відповідними актами випробувань на ПАТ “Завод тонкого органічного синтезу “Барва” (м. Івано-Франківськ) від 20.03.2014 і 16.04.2014 рр.

Створено технологію індивідуальних моно- та діестерів, їх сумішей та сумішей діестерів адипінової кислоти з виходом алкілциклогексиладипінату 48–60% з використанням каталізаторів Льюїса і Бренстеда-Лоурі.

Розроблено ряд технологічних процесів одержання моно- та діестерів карбонових кислот із застосуванням як сировини відходів і побічних продуктів виробництв. Виготовлено дослідну партію нових продуктів естерифікації – сумішей діестерів, визначено їх властивості та придатність до застосування як пластифіка​торів, що підтверджено актами випробувань на ТзОВ “БІо-ПЛАСТ” (м. Львів) від 15.11.2008  р. і на ТзОВ “Таркетт Вінісін” (м. Калуш) від 14.11.2008 р., 18.11.2011 і 24.04.2014 рр.
Результати дисертаційної роботи використовуються в навчальному процесі кафедри технології органічних продуктів Національного університету “Львівська політехніка” у теоретичних і лабораторних заняттях з дисциплін “Технології продуктів органічного синтезу” і “Устаткування та проектування виробництв органічного синтезу”, в курсовому і дипломному проектуванні студентів спеціальності 8.05130102 “Хімічні технології органічних речовин”, що підтверджено актом від 28.04.2014 р.
Особистий внесок здобувача є визначальним на всіх етапах досліджень і полягає у: 

· науковому обґрунтуванні мети і формулюванні завдань даної роботи;

· плануванні та виконанні основного масиву експериментальних досліджень;

· теоретичному обґрунтуванні та узагальненні результатів експериментів;

· виборі напрямків практичної реалізації результатів наукового дослідження та участі у промисловому випробуванні розроблених каталізаторів і одержанні з їх використанням дослідної партії моно- та діестерів карбонових кислот.
Експериментальні дані, одержані особисто автором, є найважливішою складовою частиною опублікованих наукових праць, в яких викладено результати дисертаційної роботи. Співавторами публікацій є науковці, з якими визначали закономірності одержання моно- та діестерів у присутності протонних і апротонних каталізаторів. Автор висловлює щиру вдячність науковому консультанту д.т.н., проф. В.В. Реутському. Вклад автора у вирішення завдань, які виносяться на захист, є основним. 
Обґрунтованість і достовірність наукових положень, висновків і рекомендацій. Достовірність результатів роботи забезпечена застосуванням сучасних фізико-хімічних методів аналізу, відтворюваністю дослідів і довірчим інтервалом визначених кінетичних параметрів, підтвердженням сформульованих теоретичних висновків результатами експериментів і дослідно-промисловими випробуваннями, які забезпечили прогнозовані показники. 

Апробація роботи. Основні положення дисертації представлялись, обговорю​вались та опубліковані у матеріалах міжнародних і вітчизняних наукових конференцій: ХІХ і ХХ Українській конференції з органічної хімії (м. Львів, 2001 р., м. Одеса, 2004 р); ІІІ, ІV, V, VІ науково-технічній конференції „Поступ в нафтогазопереробній і нафтохімічній промисловості” (м. Львів, 2004, 2007, 2009, 2012 рр.), 11 і 13-й науковій конференції “Львівські хімічні читання” (м. Львів, 2007, 2011 рр.), міжнародній науково-практичній конференції “Современные направления теоретических и прикладных исследований ‘2008” (м. Одеса, 2008 р.), ХІІ і ХІІІ міжнародній науково-технічній конференції “Наукоемкие химические технологии”, (м. Волгоград, 2008 р, м. Суздаль, 2010 р.), І міжнародній (ІІІ всеукраїнській) конференції студентів, аспірантів та молодих вчених з хімії та хімічної технології (м. Київ, 2008 р.), ІV міжнародній науково-практичній конференції “Aktualne problemy nowoczesnych nauk – 2008” (м. Перемишль, 2008), ІV Mіжнародній науково-практичній конференції “Динамика изследвания – 2008. Химия и химически технологии” (м. Софія, 2008 р.), IV, V, VI Міжнародній конференції «Сучасні проблеми фізичної хімії» (м. Донецьк, 2009, 2011, 2013 рр.), міжнародній науковій конференції студентів, аспірантів та молодих вчених «Хімія та хімічні технології 2010» (м. Львів, 2010), V міжнародній науково-технічній конференції студентів, аспірантів та молодих вчених «Хімія та сучасні технології» (м. Дніпропетровськ, 2011).
Публікації. Основний зміст дисертаційної роботи висвітлений у 32 наукових публікаціях, в тому числі у 23 статтях у фахових виданнях, з них 4 – у виданнях, що включені до міжнародних наукометричних баз даних, і 6 патентах України на корисну модель. 

Структура та об’єм роботи. Дисертаційна робота складається з вступу, основної частини (сім розділів), висновків, списку використаних джерел літератури (240 найменувань), 3 додатків; містить 95 рисунків і 81 таблицю. Повний обсяг дисертації – 329 сторінок; обсяг, який займають ілюстрації, таблиці, список використаних джерел літератури і додатки, становить 68 сторінок.

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ

У вступі обґрунтовано актуальність теми дисертаційної роботи, сформульовано мету і завдання досліджень, відображено наукову новизну і практичне значення отриманих результатів; відзначено особистий внесок здобувача у наукові праці, опубліковані зі співавторами; зазначено наукові конференції та симпозіуми, на яких оприлюднені результати досліджень; вказано кількість наукових праць, в яких опубліковані основні наукові результати дисертації.

У першому розділі розглянуто напрямки використання моно- і діестерів карбонових кислот у промисловості, кінетичні та технологічні аспекти процесів естерифікації, проаналізовано публікації результатів досліджень процесів естерифікації карбонових кислот спиртами у присутності каталізаторів різного типу. Визначено переваги і недоліки промислових і перспективних каталізаторів з погляду їх застосування в технологічному процесі виробництва моно- та діестерів аліфатичних карбонових кислот. Обґрунтовано необхідність досліджень процесу естерифікації моно- і дикарбонових кислот у присутності каталізаторів Льюїса і Бренстеда-Лоурі за однакових умов з огляду на потребу узагальнення закономір​ностей дії каталізаторів різного типу, покращення технологічних показників і вибору ефективних промислових каталізаторів процесу, розширення асортименту продукції естерифікації використанням як сировини сумішей спиртів і кислот (зокрема й побічних продуктів і відходів виробництв) і прогнозування вмісту компонентів у продуктах реакції. Сформульовано основні завдання дисертаційної роботи.
У другому розділі наведено характеристики речовин, використовуваних у дослідженнях під час виконання дисертаційної роботи. Наведено методики експериментів, аналізів і розрахунків за результатами досліджень, зокрема й розроблену методику визначення вмісту компонентів реакційної суміші, яка складається з дикарбонової кислоти, спирту, моно- та діестеру, із застосуванням титрометричного та хроматографічного аналізів.
У третьому розділі наведено результати кінетичних досліджень реакцій одержання моно- та діестерів оцтової (ОК), бурштинової і адипінової кислот у закритій системі у присутності каталізаторів – кислот Льюїса і Бренстеда-Лоурі. Максимальна температура реакції естерифікації обмежувалася температурою кипіння азеотропної суміші спирт – вода і не перевищувала 368К.
Відносна похибка розрахунку для константи k1 швидкості реакції між ОК чи ДКК і спиртом не перевищувала 5%, а для константи k2 швидкості взаємодії моноестеру і спирту – 7%.
Визначені кінетичні характеристики відповідають брутто-схемі перетворень: 
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яка є багатостадійним процесом, що відбувається з утворенням проміжних комплексів за участю каталізатора та інтермедіатів. Це пояснює те, що у ряді випадків визначена енергія активації має достатньо низьке значення, яке є фактично алгебраїчною сумою енергій активації елементарних стадій естерифікації ДКК спиртами.

Встановлено, що реакція між ДКК і спиртом характеризується вищими значеннями енергії активації та, водночас, і більшими значеннями передекспоненти константи швидкості, ніж реакція між моноестером (МЕ) дикарбонової кислоти і відповідним йому спиртом, за винятком взаємодії з етанолом моноетиладипінату в присутності сульфатної кислоти і моноетилсукцинату за умови каталізу п-толуолсульфокислотою (пТСК) (табл. 1–2). Вищі значення енергії активації реакції між ДКК і спиртом пояснюються необхідністю руйнування димерів молекул карбонової кислоти, утворених за рахунок водневих зв’язків, частка яких є вищою, ніж для моноестерів.
Значення енергій активації реакції між МЕ і спиртом є вищими за умови каталізу сульфатною кислотою, ніж у присутності пТСК (табл. 1–2). Для обох каталізаторів властиво, що естерифікація АК і БК етанолом характеризується високими значеннями передекспоненти константи швидкості та енергії активації як для стадії утворення МЕ, так і для стадії утворення ДЕ (табл. 1–2).
Реакція утворення діестерів з МЕ також характеризується більшим значенням зміни ентропії активації, ніж взаємодія ДКК і спирту (за винятком естерифікації БК і АК етанолом), що може свідчити про більшу впорядкованість утворених проміжних комплексів між каталізатором та інтермедіатами реакції на стадії утворення діестеру. Високі значення зміни ентропії реакції характерні також для утворення алкілацетатів у присутності каталізатора пТСК (табл. 2).
Значення передекспоненти константи швидкості та енергії активації реакції використані для розрахунку констант k1 і k2 у температурному інтервалі 343–423К, який відповідає промисловим умовам естерифікації ДКК спиртами С2–С5. Встановлено (рис. 1 і 2), що зміна значень констант k1 і k2 має однаковий характер для реакції між АК і БК з різними спиртами у присутності одного й того самого кислотного каталізатора, але різний – для естерифікації конкретної ДКК при каталізі сульфатною та п-толуолсульфокислотою. Загалом, можна зробити висновок, що каталізатор і будова спирту впливають на значення констант швидкості естерифікації більшою мірою, ніж будова ДКК.

Встановлено, що у присутності каталізаторів Бренстеда-Лоурі з видовженням ланцюга спирту при однаковій температурі значення k1 і k2, які характеризують його реакційну здатність, нелінійно зменшуються як у реакції спирту з ДКК (рис. 1), так і з відповідним МЕ (рис. 2). Вплив каталізатора виявляється у вищих значеннях k1 для реакції етанолу (ЕС), 2-метилпропан-1-олу (іБС) та 3-метилбутан-1-олу (іАС), порівняно з константами швидкості реакції пропан-1-олу (ПС), бутан-1-олу (БС) і пентан-1-олу (ПС) з БК і АК у присутності H2SO4 (рис. 1, а, б), і у зворотному чисельному співвідношенні значень констант k1 для реакції за участю цих спиртів під час каталізу естерифікації пТСК (рис. 1, в, г). На значення k2 каталізатор має суттєво менший вплив.
Таблиця 1
Передекспонента константи швидкості і активаційні параметри реакції естерифікації
ДКК аліфатичними спиртами С2–С5 у присутності сульфатної кислоти

	Реагенти
	Передекспонента,

(дм3)2∙моль–2∙с–1
	Енергія

активації,

кДж/моль
	Ентропія

активації,

кДж/(моль∙K)
	Ентальпія

активації,

кДж/моль

	
	k0,1
	k0,2
	Е1
	Е2
	(S1#
	(S2#
	(H1#
	(H2#

	БК/етанол
	1,3∙108
	4,0∙106
	71,9
	59,3
	–99
	–128
	69,0
	56,4

	БК/пропан-1-ол
	1,8∙104
	1,3∙100
	45,1
	13,6
	–173
	–253
	42,2
	10,7

	БК/2-метилпропан-1-ол
	2,5∙106
	7,1∙100
	60,3
	21,6
	–132
	–238
	57,4
	18,7

	БК/бутан-1-ол
	3,4∙105
	8,1∙100
	54,1
	21,0
	–149
	–237
	51,2
	18,0

	БК/3-метилбутан-1-ол
	1,8∙106
	2,6∙102
	59,7
	29,2
	–135
	–208
	56,8
	26,2

	БК/пентан-1-ол
	2,7∙106
	1,1∙101
	61,7
	22,0
	–131
	–234
	58,8
	19,1

	АК/етанол
	6,1∙105
	1,2∙107
	55,1
	62,9
	–144
	–119
	52,2
	60,0

	АК/пропан-1-ол
	3,1∙104
	3,0∙101
	46,9
	21,6
	–170
	–230
	43,8
	18,7

	АК/2-метилпропан-1-ол
	5,0∙103
	1,1∙103
	42,6
	36,7
	–184
	–196
	39,6
	33,8

	АК/бутан-1-ол
	4,5∙105
	3,7∙102
	54,2
	33,7
	–146
	–201
	51,3
	30,8

	АК/3-метилбутан-1-ол
	3,6∙106
	3,5∙102
	62,6
	31,0
	–129
	–206
	59,7
	28,1

	АК/пентан-1-ол
	1,3∙106
	5,2∙101
	60,0
	26,3
	–137
	–222
	57,0
	19,1


Таблиця 2
Передекспонента константи швидкості і активаційні параметри реакції естерифікації
моно- і дикарбонових кислот аліфатичними спиртами С2–С5 у присутності пТСК
	Реагенти
	Передекспонента,

(дм3)2∙моль–2∙с–1
	Енергія

активації,

кДж/моль
	Ентропія

активації,

кДж/(моль∙K)
	Ентальпія

активації,

кДж/моль

	
	k0,1
	k0,2
	Е1
	Е2
	(S1#
	(S2#
	(H1#
	(H2#

	БК/етанол
	2,4∙105
	2,0∙106
	53,9
	59,5
	–152
	–134
	50,9
	56,5

	БК/пропан-1-ол
	3,3∙105
	2,7∙101
	53,8
	22,9
	–149
	–227
	50,9
	19,9

	БК/2-метилпропан-1-ол
	1,3∙106
	4,0∙103
	60,8
	44,4
	–137
	–186
	57,8
	41,5

	БК/бутан-1-ол
	6,0∙104
	5,8∙103
	49,1
	43,2
	–163
	–183
	46,5
	40,2

	БК/3-метилбутан-1-ол
	5,2∙104
	1,4∙104
	51,1
	45,1
	–164
	–175
	48,2
	42,2

	БК/пентан-1-ол
	4,8∙105
	3,5∙101
	53,9
	26,2
	–146
	–225
	50,9
	23,3

	АК/етанол
	2,0∙104
	1,3∙104
	45,8
	44,4
	–172
	–176
	42,9
	41,5

	АК/пропан-1-ол
	2,5∙106
	8,0∙100
	59,5
	19,3
	–132
	–237
	56,6
	16,3

	АК/2-метилпро​пан-1-ол
	2,6∙105
	9,6∙102
	55,4
	39,0
	–151
	–198
	52,5
	36,1

	АК/бутан-1-ол
	1,9∙106
	1,0∙104
	61,0
	46,4
	–134
	–178
	58,1
	43,4

	АК/3-метилбутан-1-ол
	1,1∙104
	1,3∙103
	45,2
	37,7
	–177
	–195
	42,3
	34,7

	АК/пентан-1-ол
	9,9∙104
	8,5∙101
	49,5
	28,4
	–159
	–218
	46,5
	25,5

	ОК/бутан-1-ол
	3,9∙103
	–
	40,4
	–
	–186
	–
	37,4
	–

	ОК/пентан-1-ол
	1,7∙103
	–
	37,1
	–
	–193
	–
	34,2
	–


З рівняння для розрахунку виходу проміжного продукту в послідовній реакції 
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очевидно, що селективність утворення 
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Рис. 1. Залежність розрахункового значення k1 для реакції між БК і АК та спиртами С2–С5 у присутності Н2SO4 і пТСК від температури:
а – БК, Н2SO4, б – АК, Н2SO4, в – БК, пТСК, г – АК, пТСК
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Рис. 2. Залежність розрахункового значення k2 для реакції між моноестерами БК і АК і спиртами С2–С5 у присутності Н2SO4 і пТСК від температури:
а – БК, Н2SO4, б – АК, Н2SO4, в – БК, пТСК, г – АК, пТСК

Тому при оптимальному значенні k2/k1 для забезпечення максимальної швидкості реакції рекомендується еквімолярне співвідношення між реагентами (за умови вилучення води з реакційної системи).
Отже, графічне відображення рівняння (2) свідчить, що, за умови необоротності реакції, максимальний вихід моноестерів ДКК при високому ступені перетворення ДКК досягається вибором такого каталізатора і реакцією естерифікації за такої температури, які забезпечують співвідношення 
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Рис. 3. Залежність виходу моноестеру 
від співвідношення констант швидкості послідовної  реакції k2/k1 та ступеня перетворення ДКК
	За розрахованими для досліджених реакцій і каталізаторів значеннями k2/k1 і рис. 3 можна зробити висновок, що під час естерифікації з дистиляцією води вихід МЕ 40–65% досягається лише для таких реакційних систем як БК–іБС (каталізатори H2SO4 та пТСК) і БК–АС (пТСК), для яких значення k2/k1 змінюється в межах 0,8–0,3 (370–410К), 0,6–0,35 (370–410К) і 0,45–0,2 (380–420К), відповідно.

Водночас, для реакції естери​фікації БК 3-метилбутан-1-олом (1 : 16 (мол.)) у закритій системі (363К) у присутності перфтор(4-метил-3,6-діоксаоктан)сульфонату стану​му (ІІ) при співвідношенні 
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 реальний вихід моноізоамілсукци​нату при конверсії БК 95,3% становить ~74%, тоді як його розрахункове значення – ~50%.


Така відмінність пояснюється впливом води, яка, очевидно, гальмує накопичення діестеру внаслідок оборотності реакції естерифікації.

Для каталізу кислотами Бренстеда-Лоурі, яким властиве вище значення k2/k1 естерифікації ДКК спиртами С2–С5 у стаціонарних умовах також досягається більший за розрахунковий вихід МЕ, який, проте, не перевищує 30–40%.Для порівняння каталізаторів різного типу визначені кінетичні та термодинамічні параметри естерифікації БК 2-метилпропан-1-олом (табл. 3). Встановлено, що значення передекспоненти константи швидкості та енергії активації обох стадій реакції (1) для апротонного каталізатора – перфтор(4-метил-3,6-діоксаоктан)суль​фонату стануму (II) Sn(pfos)2 є меншими за відповідні для кислот Бренстеда-Лоурі (табл. 3). Водночас для каталізу кислотою Льюїса властива більша зміна ентропії активації реакції.
Таблиця 3
Передекспонента константи швидкості і активаційні параметри
реакції естерифікації БК 3-метилбутан-1-олом
	Каталізатор
	Передекспонента,

(дм3)2∙моль–2∙с–1
	Енергія

активації,

кДж/моль
	Ентропія

активації,

кДж/(моль∙K)
	Ентальпія

активації,

кДж/моль

	
	k0,1
	k0,2
	Е1
	Е2
	(S1#
	(S2#
	(H1#
	(H2#

	H2SO4
	5,2∙104
	1,4∙104
	51,1
	45,1
	–164
	–175
	48,2
	42,2

	пТСК
	1,8∙106
	2,6∙102
	59,7
	29,2
	–135
	–208
	56,8
	26,2

	Sn(pfos)2
	1,3∙102
	3,7∙10-1
	32,5
	18,2
	–214
	–263
	29,6
	15,2


У межах сполук з однаковим аніоном вид катіону солі перфтор(4-метил-3,6-діоксаоктан)сульфонової кислоти (Hpfos) впливає на кінетичні та термодинамічні параметри естерифікації ОК спиртами С4–С5 (табл. 4). При переході від катіону металу до катіону гідрогену передекспонента константи швидкості та енергія активації зменшуються, а зміна ентропії активації реакції між ОК і спиртом збільшується.
Як видно з табл. 4, енергія активації реакції естерифікації ОК пентан-1-олом є значно нижчою за наявності у каталізатора аніонів, які містять сульфогрупи, порівняно з аніонами карбонової кислоти. Можна стверджувати, що вплив аніону апротонного каталізатора естерифікації залежить від його електроноакцепторних властивостей, а зменшення електронної густини на катіоні металу полегшує утворення проміжних комплексів між каталізатором і реагентами.

Таблиця 4
Вплив каталізатора на передекспоненту константи швидкості і активаційні параметри реакції естерифікації ОК бутан-1-олом і пентан-1-олом

	Каталізатор
	Передекспонента k0,

(дм3)2∙моль–2∙с–1
	Енергія

активації E,

кДж/моль
	Ентропія

активації (S#,

кДж/(моль∙K)
	Ентальпія

активації (H#,

кДж/моль

	ОК – бутан-1-ол

	Co(pfos)2
	1,6∙105
	50,4
	–155
	47,5

	Al(pfos)3
	3,1∙104
	43,1
	–169
	40,2

	Cu(pfos)2
	8,6∙103
	42,1
	–179
	39,2

	Zn(pfos)2
	1,3∙103
	37,6
	–195
	34,6

	Hpfos
	3,6∙101
	25,6
	–225
	22,7

	ОК – пентан-1-ол

	Zn(pfos)2
	2,0∙100
	21,0
	–249
	18,0

	Zn(С15Н31SO3)2
	2,8∙101
	30,4
	–227
	27,5

	ZnTs2
	3,6∙102
	36,3
	–206
	33,4

	ZnSt2
	1,1∙1013
	117,4
	–5
	114,4

	CuSt2
	1,1∙1014
	123,6
	15
	120,7


Значна різниця між значеннями передекспоненти константи швидкості і активаційними параметрами реакції естерифікації АК бутан-1-олом у присутності каталізаторів Бренстеда-Лоурі, зокрема сульфатної, хлоридної, п-толуолсульфо- і перфтор(4-метил-3,6-діоксаоктан)сульфонової кислот (Hpfos) і катіоніту КУ-2-8, підтверджує вплив виду кислотного каталізатора на його активність (табл. 5), яка, згідно розрахованих значень констант швидкості реакції, зменшується в ряді:
H2SO4 > HCl > пТСК > Hpfos > КУ-2-8.
Вплив природи спирту на активаційні параметри реакції естерифікації ОК спиртами С4–С5 у присутності перфтор(4-метил-3,6-діоксаоктан)сульфонату кобальту (ІІ) виявляється у зменшенні з видовженням і розгалуженням алкільного ланцюга спирту значень передекспоненти константи швидкості та енергії активації реакції (табл. 6).
Результати кінетичних досліджень естерифікації ДКК у рівноважних умовах при невисокому надлишку спирту показали, що збільшення мольного співвідношення реагентів підвищує рівноважну конверсію кислоти, але не дозволяє досягнути високих технологічних показників процесу при естерифікації в закритій системі (табл. 7).
Таблиця 5
Вплив будови аніону кислоти Бренстеда-Лоурі на передекспоненту константи швидкості і активаційні параметри реакції естерифікації АК бутан-1-олом
	Каталізатор
	Передекспонента,

(дм3)2∙моль–2∙с–1
	Енергія

активації,

кДж/моль
	Ентропія

активації,

Дж/(моль∙K)
	Ентальпія

активації,

кДж/моль

	
	k0,1
	k0,2
	Е1
	Е2
	(S1#
	(S2#
	(H1#
	(H2#

	H2SO4
	4,5∙105
	6,3∙102
	54,2
	33,7
	–146
	–201
	51,3
	30,8

	пТСК
	1,9∙106
	1,0∙104
	61,0
	46,4
	–134
	–178
	58,1
	43,4

	Hpfos
	1,6∙103
	1,5∙1011
	39,2
	102,2
	–193
	–41
	36,2
	99,2

	HCl
	4,7∙104
	5,6∙106
	47,2
	61,2
	–165
	–125
	44,2
	58,2

	КУ-2-8∙
	1,8∙103
	4,1∙100
	52,3
	30,4
	–192
	–243
	49,4
	27,5


∙ концентрацію іонів Н+ катіоніту перераховано з врахуванням ПСОЄ на моль/дм3 реакційної суміші.

Таблиця 6
Вплив природи спирту на передекспоненту константи швидкості і активаційні параметри реакції естерифікації ОК у присутності Co(pfos)2
	Спирт
	Передекспо​нента k0,
(дм3)2∙моль–2∙с–1
	Енергія активації E, кДж/моль
	Ентропія

активації (S#, кДж/(моль∙K)
	Ентальпія активації (H#, кДж/моль

	2-метил-пропан-1-ол
	1,1∙107
	66,3
	–120
	63,4

	бутан-1-ол
	1,6∙105
	50,4
	–155
	47,5

	3-метилбутан-1-ол
	9,4∙105
	54,9
	–140
	52,0

	пентан-1-ол
	1,1∙106
	55,2
	–139
	52,2


Таблиця 7
Показники процесу естерифікації за умов рівноваги.

С(пТСК) – 6,7∙10–2 моль/дм3. Температура – 353К

	іБС : БК (мол.)
	Рівноважна

конверсія БК, %
	Селективність утворення,%

	
	
	ДіБС
	 МіБС

	6 : 1
	94,7
	80,4
	19,6

	5 : 1
	94,5
	75,0
	25,0

	4 : 1
	90,9
	74,8
	25,2

	3 : 1
	92,5
	60,0
	40,0

	2 : 1
	85,6
	56,4
	43,6


Результати кінетичних досліджень свідчать, що на значення передекспоненти константи швидкості і активаційні параметри реакції естерифікації моно- і дикарбонових кислот та моноестерів ДКК основний вплив мають як вид катіону, так і будова аніону каталізатора, а також природа спирту. Розраховані кінетичні та активаційні параметри є визначальними для вибору оптимального каталізатора естерифікації. 
У четвертому розділі наведені результати досліджень закономірностей естерифікації моно- і дикарбонових кислот індивідуальними спиртами та їх сумішами у відкритій системі у присутності каталізаторів – кислот Льюїса і Бренстеда-Лоурі.
Встановлено, що збільшення концентрації каталізатора під час реакції естерифікації в нестаціонарних умовах є ефективним до певної межі, яка визначає рівність швидкості накопичення та швидкості дистиляції утвореної води з реакційного об’єму (рис. 4). Залежно від співвідношення цих швидкостей спостерігається лімітування процесу естерифікації  однією з вищевказаних стадій. За умови високої концентрації каталізатора вода, яка не встигає виводитися з реакційної системи, лімітує весь процес за рахунок її впливу на рівновагу реакції.
Тому збільшення концентрації каталізатора естерифікації понад оптимальну є неефективним, оскільки не впливає на швидкість технологічного процесу. При використанні надлишкової кількості каталізатора – мінеральної чи органічної кислоти – зростають витратні коефіцієнти лугу чи соди на їх нейтралізацію, а збільшення витрати апротонного каталізатора зумовлює підвищення собівартості цільового продукту за рахунок збільшення втрат кислоти Льюїса на стадії виділення каталізатора з реакційної суміші. Як видно з рис. 4, а, оптимальна концентрація для перфтор(4-метил-3,6-діоксаоктан)сульфонату цинку в реакції між АК і бутан-1-олом, наприклад, становить ~1,1∙10–3 моль/дм3.
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Рис. 4. Залежність конверсії карбоксильних груп АК і ДБА (а) і температури (б) естерифікації АК бутан-1-олом від часу при різній концентрації каталізатора С(Zn(pfos)2)∙103 (моль/дм3):
1 – 0,02; 2 – 0,1; 3 – 0,4; 4 – 1,1; 5 – 2,2; БС : АК – 2,5 : 1 (мол.)
Треба зауважити, що вплив концентрації каталізатора і температури на процес естерифікації слід розглядати сумісно: збільшення концентрації каталізатора прискорює процес естерифікації, за рахунок цього зменшується вміст низькокиплячого спирту і збільшується вміст висококиплячих моно- та діестерів, що зумовлює подальше зростання температури реакції та її швидкості, відповідно (рис. 4, а і б). 
Порівняння значень розрахованих на умови процесу у відкритій системі констант швидкості реакції, каталізованої кислотами Льюїса, з відповідними їх значеннями для естерифікації у присутності кислот Бренстеда-Лоурі свідчить, що розроблені апротонні каталізатори естерифікації – п-толуолсульфонати і перфтор(4-метил-3,6-діоксаоктан)сульфонати купруму (ІІ), алюмінію, кобальту (ІІ), цинку, берилію і стануму (ІІ) повинні характеризуватися високою активністю в умовах естерифікації. Це припущення підтверджене технологічними показниками процесу естерифікації, одержаними у присутності вищевказаних каталізаторів при концентрації, яка забезпечує лімітування процесу хімічною реакцією. З табл. 7 і 8 очевидно, що більшість з них переважають або, принаймні, не поступаються кислотам Бренстеда-Лоурі досягнутими конверсією ОК, конверсією карбоксильних груп (КГ) дикарбонової кислоти і її моноестеру, виходом ДЕ, питомою продуктивністю за естерами ОК і діестерами ДКК.

Таблиця 7
Технологічні показники естерифікації
у присутності кислот Льюїса і Бренстеда-Лоурі
	Каталізатор
	Час, хв
	Конверсія КГ або 

конверсія ОК, %
	Питома продуктивність,
г/(дм3∙год)

	C(кат) – 2,1∙10–3 моль/дм3. БС : АК – 2,6 : 1 (мол.)

	Al(OTs)3
	105
	98,6
	420

	пТСК
	170
	97,0
	255

	C(кат) – 1,0∙10–3 моль/дм3. АС : ОК – 1,2 : 1 (мол.)

	Zn(pfos)2
	120
	82,8
	290

	пТСК
	240
	88,7
	150

	C(кат) – 4,0∙10–4 моль/дм3. АС : ОК – 2,1 : 1 (мол.)

	Al(pfos)3
	180
	90,5
	210

	Cu(pfos)2
	180
	89,8
	155

	Co(pfos)2
	180
	90,7
	155

	Be(pfos)2
	180
	86,4
	130

	пТСК
	180
	85,2
	130

	Hpfos
	180
	85,5
	120

	C(кат) – 4,0∙10–4 моль/дм3. іБС : ОК – 1,2 : 1 (мол.)

	Co(pfos)2
	265
	85,0
	135

	Al(pfos)3
	265
	83,9
	130

	пТСК
	265
	62,3
	100

	Hpfos
	265
	68,9
	110


Дослідження впливу будови аніону показують, що поєднання розчинності солі у реакційному середовищі і електроноакцепторних властивостей перфторокса​сульфонат-аніонів забезпечує високу активність каталізатора Co(pfos)2 у процесах одержання естерів у нестаціонарних умовах (табл. 9). Застосування як каталізатора солей, які містять такі електроноакцепторні аніони, як Сl–, SO42–, є менш ефективним внаслідок обмеженої розчинності цих солей в органічному реакційному середовищі. Водночас, невисокий електроноакцепторний вплив аніону стеарату кобальту, незважаючи на високу каталітичну ефективність катіону кобальту і високу розчинність солі, не забезпечує  високі технологічні показники процесу естерифікації АК бутан-1-олом (табл. 9).
Таблиця 8
Технологічні показники естерифікації у присутності кислот Льюїса і Бренстеда-Лоурі. БС : ДКК – 2,5 : 1 (мол.). С(кат) = 1,0∙10–3 моль/дм3
	Каталізатор
	Час, хв
	К(КГ),
%
	К(ДКК),

%
	Вихід, %
	Питома
продуктивність, 
г/(дм3∙год)

	
	
	
	
	МЕ
	ДЕ
	

	АК – БС

	Co(pfos)2
	130
	98,7
	99,2
	0,7
	97,9
	350

	Cu(pfos)2
	150
	97,7
	99,4
	2,7
	95,0
	300

	Sn(pfos)2
	160
	95,7
	98,6
	4,5
	91,2
	275

	Zn(pfos)2
	165
	95,9
	99,7
	6,2
	89,7
	270

	H2SO4
	110
	96,2
	99,2
	4,9
	91,3
	400

	пТСК
	300
	89,8
	95,0
	6,9
	82,9
	135

	HCl
	250
	75,9
	89,7
	17,6
	58,3
	130

	Hpfos
	360
	84,6
	93,3
	11,3
	73,3
	105

	БK – БС

	Al(pfos)3
	95
	91,1
	95,9
	6,7
	84,5
	425

	Co(pfos)2
	145
	98,1
	99,6
	2,5
	95,6
	305

	Cu(pfos)2
	190
	97,2
	99,4
	3,5
	93,7
	230

	пТСК
	185
	93,7
	97,8
	6,2
	87,5
	230


Таблиця 9
Вплив аніону каталізатора на технологічні показники процесу естерифікації.
С(Со2+) (1∙10–3 моль/дм3. БС : АК – 2,45 : 1 (мол.)

	Каталізатор
	Час,

хв
	К(КГ), %
	Вміст у реакційній суміші, %
	Вихід,
%
	Питома продуктивність за ДБА, г/(дм3∙год)

	
	
	
	АК
	МБА
	ДБА
	МБА
	ДБА
	

	Copfos2
	130
	98,7
	0,7
	1,0
	89,7
	1,4
	97,3
	353

	CoCl2∙6H2O
	300
	73,0
	14,3
	19,6
	43,3
	26,7
	46,3
	117

	CoSt2
	300
	71,4
	16,8
	12,6
	49,2
	16,9
	51,8
	99

	CoAc2∙4H2O
	300
	74,0
	14,5
	17,1
	50,8
	22,3
	51,7
	92

	CoSO4
	300
	71,7
	13,5
	13,9
	52,1
	18,9
	55,7
	84

	пТСК
	300
	89,8
	5,3
	8,3
	72,3
	11,5
	78,3
	136


Як видно з рис. 5, залежності виходів МБА і ДБА від конверсії КГ реагентів для різних солей кобальту є лінійними з високим коефіцієнтом кореляції. Це свідчить про відсутність впливу аніону каталізатора на механізм процесу естерифікації.
Дослідженнями естерифікації у відкритій системі підтверджено наведений вище прогнозований за кінетичними параметрами ряд активності кислот Бренстеда-Лоурі в реакції естерифікації АК бутан-1-олом (стор. 11). Як видно з табл. 8, питома продуктивність за ДБА зменшується при застосуванні каталізаторів у ряді:
H2SO4 > HCl ≈ пТСК > Hpfos.

Незначна відмінність, яка полягає в тому, що у присутності пТСК прогнозована швидкість реакції повинна бути вищою, ніж у присутності HCl, пояснюється високою леткістю хлоридної кислоти і можливим зменшенням її концентрації в реакційній системі внаслідок винесення частини каталізатора з реактора з азеотропом спирт – вода при високій температурі процесу.

Будова спирту також визначає температурний інтервал реакції естерифікації нелетких ДКК та ОК: спирт утворює азеотроп із водою, що полегшує її виведення зі сфери реакції при нижчій температурі кипіння азеотропу, надалі зі зменшенням частки спирту в реакційній суміші та зниженням швидкості утворення води температура в реакторі зростає до значення температури кипіння спирту і вище.

Результати досліджень естерифікації ДКК спиртами С4–С5 у присутності перфтор(4-метил-3,6-діоксаоктан)сульфонату кобальту (ІІ) підтверджують, що чим вища температура кипіння спирту, тим інтенсивніше відбувається реакція (рис. 6). З рис. 6 очевидно, що будова ДКК має суттєво менший вплив на процес естерифікації у відкритій системі у присутності кислот Льюїса, ніж будова спирту.

[image: image23.emf]SO

4

2–

St

–

OAc

–

Сl

–

2  pfos

–

St

–

SO

4

2–

OAc

–

Сl

–

1         pfos

–

R

2

 = 0,94

R

2

 = 0,99

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

65 70 75 80 85 90 95 100

К(КГ), %

вихід

, 

%

[image: image24.emf] 

1

3

2

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

0 50 100 150 200

час, хв

K, %


	Рис. 5. Залежність виходів МБА(1) і ДБА (2) від конверсії карбоксильних груп ДКК і МЕ для каталізу солями кобальту
	Рис. 6. Залежність конверсії карбоксильних груп ДКК і МЕ від часу при естерифікації: 1 – БС–АК; 2 – БС–БК;
3 – іБС–БК. С(Сo(pfos)2) – 1,1∙10–3 моль/дм3. Спирт : ДКК – 2,5 : 1 (мол.)


Наявність у реагентах 4–9 мас. % води скорочує тривалість реакції естерифікації, каталізованої кислотами Льюїса і Бренстеда-Лоурі, внаслідок чого питома продуктивність процесу за ізоамілацетатом (іАА) збільшується в 2–3 рази при зниженні конверсії ОК на 4–10% (табл. 10). За однакових умов процесу наявність води більшою мірою впливає на каталіз естерифікації солями металів. Аналогічний результат одержано для естерифікації АК бутан-1-олом у присутності Al(OTs)3, проте, оптимальний початковий вміст води у реакційній суміші не перевищує 2 мас.%. Продуктивність процесу естерифікації за дибутиладипінатом (ДБА) збільшується з 255 до 390 г/(дм3∙год) і при подальшому підвищенні вмісту води до 5,6% практично не змінюється. Водночас на ~3% зменшується конверсія КГ адипінової кислоти та її моноестеру.
Таблиця 10
Технологічні показники процесу естерифікації ОК 3-метилбутан-1-олом
за умови різного початкового вмісту води у реакційній суміші
	Каталізатор
	С(кат)∙103,

моль/дм3
	іАС : ОК

(мол.)
	((H2O),

мас. %
	Час,

хв
	К(ОК), %
	Питома

продуктивність за іАА,

г/(дм3∙год)

	пТСК
	4,0
	2,1 : 1
	0,3
	95
	91,0
	325

	пТСК
	4,1
	2,3 : 1
	2,2
	85
	91,2
	300

	пТСК
	4,0
	1,6 : 1
	8,9
	50
	86,4
	715

	Al(OTs)3
	1,0
	1,2 : 1
	0,3
	180
	90,4
	210

	Al(OTs)3
	1,0
	1,4 : 1
	3,8
	95
	88,9
	370

	Al(OTs)3
	1,0
	1,6 : 1
	8,9
	60
	84,6
	590

	Al(OTs)3
	4,2
	1,6 : 1
	8,7
	25
	90,5
	1550

	Zn(OTs)2
	4,1
	1,3 : 1
	3,2
	240
	84,5
	150

	Zn(OTs)2
	4,0
	1,6 : 1
	8,8
	115
	75,5
	275


Одержані результати дозволяють зробити важливий практичний висновок, що незначний вміст води (2–9 мас. %) у спиртах, чи монокарбонових кислотах, які є сировиною для одержання моно- та діестерів є допустимим і доцільним: у 1,5–3 рази скорочується тривалість процесу естерифікації при втраті конверсії кислоти 4–10% і у 1,5–3 рази збільшується питома продуктивність за діестером, порівняно з естерифікацією за участю безводних реагентів.
Встановлено, що оптимальне мольне співвідношення реагентів становить: спирт С2–С5 : ДКК – (2,3–2,5) : 1, 2-етилгексан-1-ол : ДКК – (2,4–2,6) : 1, а суміш спиртів С12–С14 : АК  – (2,05–2,2) : 1. Збільшення надлишку спирту понад оптимальний у реакційній суміші веде до зниження температури процесу, що загалом зменшує швидкість процесу естерифікації. 
Застосування азеотропоутворювача для вилучення води з реактора є доцільним для естерифікації ДКК спиртами С2–С3, які повністю розчинні у воді, або для одержання естерів спиртів С8 і вище. Оптимальний масовий вміст бензену в реакційній суміші при застосуванні як реагенту етанолу становить (18–26) мас. % (ЕС:АК – (2,5–2,8): 1 (мол.), С(H2SO4) – 0,1 моль/дм3), а у решті випадків ~10–15 мас. %).

З врахуванням наявності значної кількості побічних продуктів і відходів ряду хімічних і біотехнологічних виробництв (одержання АК і капролактаму, виробництво етилового спирту зброджуванням крохмале- і цукровмісної сировини), які містять суміші спиртів, актуальним є дослідження естерифікації в системі ДКК – спирт1 – спирт2. Реалізація таких процесів також дозволяє одержати суміш речовин з новими властивостями за рахунок наявності в них змішаних (асиметричних) діестерів. Враховуючи достатньо близькі кінетичні характеристики аліфатичних спиртів С2–С5 та незначні відмінності властивостей сумішей їх діестерів, як додатковий до аліфатичного алкоголю спирт-реагент вибрано циклогексанол (ЦОЛ).
У табл. 11 наведені встановлені оптимальні умови одержання естерифікацією АК аліфатичним спиртом С4–С5 і ЦОЛом суміші діестерів з максимальним виходом 48–51% ізобутил- і н-бутилциклогексиладипінату (БЦГА) та 52–60% ізоаміл- (іАЦГА) і н-амілциклогексиладипінату, відповідно.

Таблиця 11
Оптимальні умови одержання максимального виходу алкілциклогексиладипінату естерифікацією АК аліфатичним спиртом і ЦОЛом. Температура – 438К
	Спирт

(ROH)
	Каталізатор
	С(кат),∙102
моль/дм3
	АК : ROH : ЦОЛ

(мол.)
	К(КГ), %
	Вихід, %

	
	
	
	
	
	ДRА
	ДЦГА
	RЦГА
	МЕ

	іБС
	H2SO4
	1,0
	1 : 1,5 : 1,9
	99,3
	27,5
	20,1
	51,0
	1,4

	
	пТСК
	1,1
	1 : 1,3 : 2,1
	99,5
	21,3
	27,1
	50,6
	0,9

	БС
	H2SO4
	2,1
	1 : 1,2 : 2,1
	99,5
	16,0
	35,5
	47,6
	0,9

	
	пТСК
	1,2
	1 : 1,2 : 2,1
	99,2
	14,3
	36,4
	47,6
	1,7

	іАС
	пТСК
	3,0
	1 : 1,6 : 1,6
	98,6
	30,9
	14,6
	51,7
	2,6

	АС
	H2SO4
	1,0
	1 : 1,5 : 1,9
	99,5
	19,3
	22,3
	57,3
	1,1

	
	пТСК
	1,0
	1 : 1,6 : 1,6
	96,8
	12,6
	21,0
	59,8
	6,6


Збільшення початкового вмісту будь-якого із спиртів-реагентів підвищує вихід відповідного симетричного діестеру, а на вихід асиметричного діестеру впливає незначно (рис. 7, а).
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Рис. 7 . Залежність виходу продуктів естерифікації АК 3-метилбутан-1-олом і ЦОЛом від вмісту ЦОЛу в суміші реагентів у присутності H2SO4 (а) і пТСК (б):
1 – МіАА; 2 – ДЦГА; 3 – іАЦГА; 4 – МЕ. С(кат) – 3∙10–2 моль/дм3
Таблиця 12
Вплив каталізатора на вихід БЦГА і ДЦГА в реакції алкоголізу дибутиладипінату ЦОЛом. Температура – 438К

	Каталізатор
	Вміст каталізатора, г/дм3
	ЦОЛ : ДБА (мол.)
	Вихід, %

	
	
	
	БЦГА
	ДЦГА

	КУ-2-8
	33,3
	2,4 : 1
	4,9
	0

	Cu-КУ-2-8
	66,7
	2,4 : 1
	16,7
	2,3

	Cu-КУ-2-8
	33,3
	2,4 : 1
	35,1
	6,8

	Cu-КУ-2-8
	33,3
	3,2 : 1
	29,8
	4,1

	Cu-КУ-2-8
	33,3
	3,9 : 1
	30,8
	8,4

	Co-КУ-2-8
	33,3
	2,4 : 1
	27,4
	3,2

	Al-КУ-2-8
	33,3
	2,4 : 1
	26,0
	5,0

	Ni-КУ-2-8
	33,3
	2,4 : 1
	25,3
	2,7

	Sn-КУ-2-8
	33,3
	2,4 : 1
	26,5
	4,2

	Zn-КУ-2-8
	33,3
	2,4 : 1
	28,9
	3,2


«Аномальне», на перший погляд, зменшення виходу іАЦГА у присутності пТСК (рис. 7, б, крива 1) пояснюється тим, що іАС з-поміж усіх спиртів С4–С5 нормальної та ізобудови характеризується найнижчим значенням константи швид​кості реакції з АК (див. рис. 1, г), а збільшення надлишку ЦОЛу сприяє утворенню насамперед більшої кількості дициклогексиладипінату (ДЦГА), а не іАЦГА.

При застосуванні бензену як азеотропоутворювача чи ступеневій подачі на реакцію з АК ЦОЛу і аліфатичного спирту досягаються нижчі виходи алкілциклогексиладипінатів, а також суттєво збільшується вихід діестеру аліфатичного спирту за рахунок зменшення виходу ДЦГА

Синтезовано і досліджено властивості апротонних каталізаторів – катіоніту КУ-2-8 з іммобілізованими катіонами металів, які використано для алкоголізу ДБА циклогексанолом. Встановлено, що іммобілізація йону металу катіонітом дозволяє суттєво збільшити вихід асиметричного діестеру, порівняно з каталізом реакції катіонітом КУ-2-8 у Н-формі (табл. 12). Найефективнішими каталізаторами, як і в ряді процесів естерифікації ДКК спиртами є катіони купруму (ІІ), іммобілізовані КУ-2-8, які забезпечують вихід БЦГА 35,1% за оптимального співвідношення ЦОЛ : діестер – 2,4 : 1 (мол.). Вказані каталізатори виявляють вищу активність, ніж гетерогенні каталізатори – глини і цеоліти, активовані сульфатною кислотою.

У п’ятому розділі зроблено порівняльну оцінку дії протонних і апротонних каталізаторів у процесах естерифікації оцтової та дикарбонових кислот аліфатичними спиртами. Визначені принципи вибору оптимального каталізатора естерифікації. Показано, що між зміною ентропії та ентальпії активації для різних систем реагентів і каталізаторів існує чітка лінійна кореляція.
Встановлено, що висока активність каталізаторів – кислот Льюїса, у процесах естерифікації залежить від розмірів катіону металу каталізатора та відносної електронегативності елемента металу (рис. 8). Цим пояснюється висока активність солей алюмінію, кобальту (ІІ), купруму (ІІ) в процесах естерифікації АК і БК бутан-1-олом, ОК пентан-1-олом тощо. Невеликий розмір катіону металу робить його доступним для активних функціональних груп реагентів, а невелика різниця між відносною електронегативністю атомів оксигену і металу збільшує ступінь ковалентності зв’язку між ними, що посилює вплив електроноакцептоних аніонів і зменшує електронну густину на активному центрі каталізатора – катіоні металу.
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Рис. 8. Залежність максимальної швидкості реакції естерифікації БК бутан-1-олом від радіусу іону металу і відносної електронегативності його елемента.
С(кат) – 1,1∙10–3 моль/дм3 
Саме вищою електроноакцепторністю перфтороксасульфонат- і п-толуолсульфонат-іонів, порівняно з лігандами, які містять карбоксильна групу, пояснюється вплив будови аніону кислоти Льюїса на активність каталізатора. 

Органічний фрагмент перфтороксасульфонат-іону не лише покращує розчинність солі у реакційному середовищі, але й за рахунок високої електронегативності  атомів  флуору  посилює  поляризацію  ковалентних зв’язків C–S–O у її молекулі (рис. 9). За рахунок цього відбувається значне зміщення електронної густини з катіону металу, що суттєво збільшує його електрофільність.
Ймовірно, що першим каталітичним актом є координація на такому активованому катіоні атому оксигену молекули карбонової кислоти. Ця координація компенсує зменшення електронної густини на С-атомі її карбоксильної групи з утворенням (+-заряду на атомі карбону, що полегшує подальшу взаємодію зі спиртом. Після координації молекули спирту на карбоксильному С-атомі відбувається перерозподіл хімічних зв’язків і відщеплення молекули води. Завершальним етапом є розпад каталітичного комплексу каталізатор–естер.
Вища ж активність ряду кислот Льюїса, порівняно з кислотами Бренстеда-Лоурі, очевидно, полягає в тому, що дисоціація апротонної кислоти у практично безводному середовищі, яким є система, де відбувається естерифікація з відгонкою води з реакційної суміші, відбувається меншою мірою. Відповідно, на відміну від сильнодисоційованих катіонів Н+ мінеральних кислот і органічних сульфокислот, катіони металів утримуються електрофільним лігандом, що й сприяє їх високій активності.
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Рис. 9. Механізм дії перфтороксасульфонату металу в реакції естерифікації

Ефект збільшення заряду катіону для Al3+, очевидно, втрачається внаслідок того, що тризарядний катіон, оточений трьома лігандами великих розмірів, може зазнавати більших стеричних перешкод під час утворення комплексів каталізатор – реагент.
Для вибору бренстедівських каталізаторів (які мають однаковий розмір частинок та однакову відносну електронегативність) визначальним чинником є вплив будови його аніону.

Одержано лінійні залежності з високими коефіцієнтами кореляції для різних систем реагенти – каталізатор:

· між зміною ентальпії та ентропії активації, що вказує на компенсаційний ефект, властивий для реакцій одного типу (рис. 10–13);
· між виходами моно- і діестеру та конверсією карбоксильних груп ДКК і МЕ (рис. 14). 
Одержані результати підтверджують однакову схему перетворень карбонової та дикарбонової кислоти, моноестеру і спирту як у присутності каталізаторів одного, так і різного типу.
Заслуговує уваги факт відсутності різниці між термодинамічними характеристиками активованих комплексів в реакціях між дикарбоновою кислотою чи моноестером цієї кислоти і спиртом (рис. 10, а, б).
Водночас, встановлено (рис. 12), що для реакції естерифікації АК бутан-1-олом у присутності катіоніту КУ-2-8 точки, які характеризують залежність зміни ентальпії реакції від зміни її ентропії, не знаходяться на одній прямій з відповідними точками для гомогенних кислотних каталізаторів. Це може бути зумовлене впливом дифузійних чинників на реакцію естерифікації.
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Рис. 10. Залежність зміни ентальпії активації від зміни ентропії активації перетворення ДКК на МЕ (а) і МЕ на ДЕ (б) у присутності H2SO4 (1) і пТСК (2) (див. табл. 1 і 2)
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	Рис. 11. Залежність зміни ентальпії активації від зміни ентропії активації в реакціях естерифікації ОК бутан-1-олом у присутності:
1 – Co(pfos)2; 2 – Al(pfos)3; 3 – Cu(pfos)2; 5 – Zn(pfos)2; 4 – пТСК; 6 – Hpfos
	Рис. 12. Залежність зміни ентальпії активації від зміни ентропії активації в реакціях естерифікації в присутності кислот Бренстеда-Лоурі:
1 – реакція між АК і бутан-1-олом;
2 – реакція між МБА і бутан-1-олом
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	Рис. 13. Залежність зміни ентальпії активації від зміни ентропії активації в реакції між ОК пентан-1-олом у присутності:
1 – Zn(pfos)2; 2 – Zn(C15H31SO3)2;
3 – Zn(ОTs)2; 4 – пТСК; 5 – ZnSt2;
6 – CuSt2
	Рис. 14. Співвідношення між виходами МБА (1) і ДБА (2) та конверсією КГ при естерифікації АК бутан-1-олом у присутності різних каталізаторів (катіон відповідає солі Hpfos). АК : БС – 2,5 : 1 (мол). С(кат) – 1,1∙10–3 моль/дм3


Отже, каталізатор є найважливішим чинником, який визначає закономірності одержання моно- та діестерів карбонових кислот їх реакцією зі спиртами. Вибір ефективного каталізатора естерифікації необхідно здійснювати з врахуванням будови його катіону і аніону.
У шостому розділі дисертації викладено результати досліджень фізичних і фізико-хімічних властивостей виділених з продуктів естерифікації індивідуальних діестерів та їх сумішей.
Визначені при 293К густина, показник заломлення і динамічна в’язкість індивідуальних діестерів АК і БК та аліфатичних спиртів С2–С5 необхідні для ідентифікації і практичного застосування цих речовин.
Встановлено, що зі збільшенням температури густина і кінематична в’язкість сумішей діестерів нижчих дикарбонових кислот (побічного продукту виробництва АК) і бутан-1-олу чи 2-етилгексан-1-олу та сумішей діестерів АК, аліфатичного спирту і ЦОЛу з вмістом 45–55 мас. % асиметричного діестеру, зменшуються лінійно і експоненціально, відповідно. 
Визначене зменшення густини вказаних сумішей на 30–60 кг/м3 з підвищенням температури до 343–363К має практичне значення для їх виділення з продуктів реакції після нейтралізації та, насамперед, промивання водою, так як густина води при цьому змінюється незначно. Це, насамперед, важливо під час виділення сумішей діестерів АК, аліфатичного спирту і ЦОЛу, густина яких при кімнатній температурі становить 980–985 кг/м3. 
Кінематична в’язкість усіх діестерів АК та їх сумішей, одержаних реакцією з аліфатичними спиртами та ЦОЛом, змінюється від (4–20)∙10–6 при температурі 293К до (2–3)∙10–6 м2/с при 372К. За цими параметрами одержані суміші діестерів близькі до таких промислових діестерів як дибутилфталат і діоктиладипінат.
Встановлено, що поверхневий натяг сумішей діізоаміл-, ізоамілциклогексил- і дициклогексиладипінатів різко зменшується із збільшенням вмісту діізоаміл​адипінату до ~25%, а розрахована робота адгезії цих діестерних сумішей на таких поверхнях, як полівінілхлорид (ПВХ) і ПВХ–тальк лінійно зменшується із збільшенням вмісту асиметричного діестеру.
Очевидно, що наявність у суміші ДЦГА і асиметричного діестеру збільшує роботу адгезії до цих поверхонь, що покращує адгезійні властивості пластикатів і полегшує їх гранулювання.
Результати досліджень суміші діестерів АК, пентан-1-олу і ЦОЛу на ТзОВ “Таркетт Вінісін” (м. Калуш) підтвердили сумісність цього продукту з ПВХ, що свідчить про доцільність одержання сумішей вказаних діестерів та їх використання як пластифікатора ПВХ.
Визначена температура спалаху у відкритому тиглі, яка для діестерів нижчих дикарбонових кислот (НДК), що утворюються як побічний продукт виробництва АК, і БС становить 410–419К, для НДК і 2-етилгексан-1-олу – 461–467К, та для сумішей діестерів АК, аліфатичного спирту і циклогексанолу – 429–448К, є важливо для забезпечення оптимальних умов термічної переробки вказаних продуктів з полімерними матеріалами.
Встановлено, що збільшення довжини аліфатичного спирту зменшує леткість діестерних сумішей адипінатів, одержаних естерифікацією АК спиртами С4–С5 і ЦОЛом. За цим показником діестери на основі іАС (0,32%) не поступаються, а на основі АС (0,2%) переважають дибутилфталат (0,3%).
Леткість суміші діестерів 2-етилгексан-1-олу і НДК (0,17%) лише на 0,07% є вищою, ніж леткість промислових пластифікаторів ДОС і ДОФ.

Результати визначення термічної стійкості діестерів з використанням комплексного термогравіметричного (ТГА) і диференційно-термічного (ДТА) аналізів на дериватографі системи Паулік-Паулік-Ердей свідчать, що деструкція зразків індивідуальних діестерів дибутиладипінату, дибутилсукцинату і дибутилглутарату та їх суміші, одержаної естерифікацією НДК бутан-1-олом, відбувається за подібним механізмом, а вказані матеріали є близькими за термостійкістю. 
За результатами ТГА і ДТА зразків пластикатів з ПВХ, суміші діестерів НДК і бутан-1-олу, дибутиладипінату та діоктилфталату можна зробити висновок, що синтезована суміш діестерів НДК має термічну стабільність на рівні дибутиладипінату, але модифікує ПВХ не гірше за ДОФ. Пластикат, одержаний з використанням ПВХ і суміші бутилових діестерів НДК, відзначається хорошою термостійкістю.
Перспективність естерифікації ОК спиртовою фракцією виробництва капролактаму (СФВК), яка містить ~75% пентан-1-олу, з одержанням розчинника підтверджено розрахунком його параметрів розчинності Ханзена.
Як видно з табл. 13, розчинник характеризується на 0,5–3,7 (МДж/м3)1/2 меншими параметрами розчинності, порівняно із зневодненою СФВК. Найістотніше знижується параметр взаємодії третього типу (h – за рахунок водневих зв’язків, що вказує на зменшення полярності розчинника, порівняно зі СФВК.
Таблиця 13
Параметри розчинності розчинника,
одержаного естерифікацією ОК спиртовою фракцією і зневодненої СФВК 
	Розчинник
	Параметри розчинності, (МДж/м3)1/2

	
	(
	(d
	(p
	(h
	(a

	Розчинник (мас. %): ізоамілацетат – 55,0, пентан-1-ол – 40,0, циклогексанон – 4,0 і ЦОЛ – 1,0
	19,1
	15,6
	3,9
	9,8
	10,7

	СФВК зневоднена
	21,8
	16,1
	4,9
	13,5
	14,5


Врахування визначених фізичних та фізико-хімічних характеристик сумішей діестерів дикарбонових кислот забезпечить їх ефективне виділення з реакційної суміші, ідентифікацію та використання у промисловості.
У сьомому розділі розглянуто технологічні основи синтезу моно- та діестерів та сумішей діестерів у присутності відомих промислових і розроблених каталізаторів. Адаптовано до класичних промислових установок застосування розроблених і досліджених каталізаторів естерифікації та розроблено параметри технологічного режиму одержання ряду моно- та діестерів.
Запропоновано алгоритм математичного розрахунку процесу естерифікації ОК і ДКК спиртами С2–С5 у реакторі напівперіодичної дії з використанням визначених у кінетичних дослідженнях передекспонент константи швидкості та енергій активації реакції. Виконано математичне моделювання процесу естерифікації АК 2-метилпропан-1-олом і бутан-1-олом у присутності пТСК та ОК 3-метилбутан-1-олом у присутності Сo(pfos)2. Адекватність моделі підтверджена експериментом (рис. 15). 
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Рис. 15. Кінетичні криві процесу естерифікації АК 2-метилпропан-1-олом (а) і залежність зміни конверсії АК від часу (б) у реакторі напівперіодичної дії:
експериментальні точки – 2, 4, 6; розрахункові криві – 1, 3, 5;

1, 2 – АК; 3, 4 – МіБА; 5, 6 – ДіБА
Встановлено доцільність багаторазового застосування в технологічному процесі та регенерації розроблених каталізаторів. Визначено, що питома продуктив​ність процесу одержання алкілацетатів у присутності кислот Льюїса залишається високою впродовж 3–4 циклів їх застосування, на відміну каталізу пТСК (табл. 14).

Періодичний процес одержання алкілацетатів включає технологічні стадії: завантаження реагентів; нагрівання реакційної суміші та здійснення реакції; дистиляцію після завершення реакції утвореного естеру в суміші з невеликою кількістю непрореагованих ОК і спирту з реактора до залишкового вмісту кубу 10–15%; додавання свіжих реагентів і повторний процес естерифікації.

Одержані результати дозволили рекомендувати значно дешевший і доступні​ший каталізатор – п-толуолсульфонат алюмінію – до промислового випробування за вказаною технологією з одержанням дослідної партії н-бутилацетату на ПАТ «Завод тонкого органічного синтезу «Барва» (м. Івано-Франківськ).

При застосуванні кислот Льюїса у процесі естерифікації ДКК повторне застосування каталізатора досягається його відмиванням з реакційної суміші невеликою кількістю води і внесенням одержаного водного розчину на реакцію до свіжої порції реагентів (табл. 15).

Встановлено, що катіоніт КУ-2-8 з іммобілізованими на ньому катіонами Сu2+ при повторному застосуванні у процесі алкоголізу діалкіладипінатоів спиртів С4–С5 ЦОЛом забезпечує практично той самий вихід асиметричного діестеру, що й при першому застосуванні каталізатора.
Таблиця 14
Умови та результати багаторазового застосування каталізаторів
у процесі естерифікації ОК спиртами С4–С5. Спирт : ОК – 1,2 : 1 (мол.)
	Каталі-

затор
	Спирт
	Повто-

рення
	С(кат)∙103,

моль/дм3
	К(ОК),

%
	Питома

продуктивність, г/(год∙дм3)
	Відносна зміна 

питомої

продуктивності, (g, %

	Zn(pfos)2
	АС
	–
	5,0
	80,8
	340
	100

	
	
	1
	4,0
	81,7
	270
	81

	
	
	2
	3,8
	81,2
	230
	69

	
	
	3
	3,8
	81,3
	245
	73

	Co(pfos)2
	іАС
	–
	5,2
	87,4
	640
	100

	
	
	1
	4,4
	89,2
	475
	74

	
	
	2
	4,2
	89,2
	480
	75

	Cu(pfos)2
	БС
	–
	5,1
	90,0
	340
	100

	
	
	1
	4,5
	92,7
	285
	83

	
	
	2
	4,2
	93,5
	230
	67

	Co(pfos)2
	суміш

іАС та іБС
	–
	4,1
	90,5
	495
	100

	
	
	1
	3,2
	93,0
	390
	86

	
	
	2
	3,1
	92,1
	350
	77

	пТСК
	БС
	–
	5,1
	90,7
	350
	100

	
	
	1
	4,9
	90,1
	185
	53

	
	
	2
	4,6
	82,7
	115
	33


Таблиця 15
Результати повторного використання
перфтор(4-метил-3,6-діоксоктан)сульфонату стануму(ІІ) у процесі естерифікації.

Витрата води на екстрагувння каталізатора – 15 мас. %.  іАС : БК – 2,5 : 1 (мол.)

	С(Sn(pfos)2),

моль/дм3
	Час,

хв
	К(КГ), %
	Вихід, %
	Питома

продуктивність за ДіАС,
г/(год∙дм3)

	
	
	
	МіАС
	ДіАС
	

	1,0∙10–3
	160
	90,8
	2,9
	87,9
	265

	Каталізатор, відмитий
з попереднього досліду
	130
	86,3
	0,1
	86,2
	300


Встановлено оптимальні умови і визначено технологічні принципи одержання моно- та діестерів аліфатичних карбонових кислот із застосуванням каталізаторів Льюїса і Бренстеда-Лоурі для систем: НДК – 2-етилгексан-1-ол; НДК – бутан-1-ол; НДК – сивушна олія (СО); НДК – спиртова фракція виробництва капролактаму (СФВК); ОК – СО; ОК – СФВК; АК – аліфатичний спирт – ЦОЛ; водно-лужні стоки виробництва АК і капролактаму (ВЛСК) – спирти С4–С5.

Зокрема встановлено, що процес естерифікації НДК 2-етилгексан-1-олом у присутності п-толуолсульфонату алюмінію з використанням азеотропоутворювача (бензену), на відміну від застосування промислового каталізатора – тетрабутоксититанату, відбувається при нижчій на 80К максимальній температурі реакції (табл. 16), що, незважаючи на меншу у 1,43 рази питому продуктивність процесу за діестерами, є вагомішим чинником. Ефективність дії Al(OTs)3 підвищується додаванням до реагентів 1,4 мас. % води. Естерифікація НДК 2-етилгексан-1-олом за умови каталізу Ti(OC4H9)4 у присутності бензену характеризується дуже низькою питомою продуктивністю. Ефективність використання п-толуолсульфонату алюмінію для одержання суміші діестерів НДК і 2-етилгексанолу з виходом 97,0% від теоретичного) практично підтверджено дослідно-промисловим випробуванням на ПАТ «Завод тонкого органічного синтезу «Барва» (м. Івано-Франківськ).

Таблиця 16
Технологічні показники одержання суміші діестерів НДК і 2-етилгексан-1-олу
	Каталізатор
	С(кат)∙103,

моль/дм3
	((С6Н6),

мас. %
	((Н2О), мас. %
	ЕГ
НДК, мол.
	Макси-

мальна

т-ра р-ії, К
	Час,
хв
	К(КГ),
%
	Питома

продуктив-

ність за ДЕ,

г/(дм3∙год)

	Al(OTs)3
	5,3
	15,2
	–
	2,65
	420
	140
	98,3
	250

	Al(OTs)3
	5,6
	15,2
	1,4
	2,50
	415
	75
	98,4
	495

	Ti(OC4H9)4
	6,6
	–
	–
	2,50
	495
	60
	92,9
	710

	Ti(OC4H9)4
	7,8
	14,5
	–
	2,50
	425
	300
	98,6
	125


За визначеними оптимальними умовами естерифікації АК сумішшю індивідуальних спиртів також одержано діестери циклогексанолу і СФВК з виходом н-амілциклогексиладипінату 46,8%.

Оптимальні умови естерифікації ОК спиртовою фракцією наступні: температура – не вище 383К, СФВК : ОК – (2,7–2,0) : 1 (мас.), що відповідає АС : ОК не менше, ніж 1,5 : 1 (мол.), С(H2SO4) – 1,2∙10–2 моль/дм3. При дотриманні цих умов вміст естерів у продуктах реакції становить 52–57 мас. % (у перерахунку на н-амілацетат), а залишковий вміст кислот – до 5 мас. % (на ОК). 
Розроблений процес одержання діестерів з ВЛСК, які містять 10–20% адипінату натрію, і аліфатичних спиртів С4–С5 та їх сумішей передбачає переведення лужних солей, які містяться в стоках, у відповідні органічні кислоти підкисленням мінеральною кислотою та екстрагування цих кислот аліфатичним спиртом С4–С5 чи сумішшю спиртів з подальшою естерифікацією спирто-кислотного екстракту. Оптимальними умовами процесу є співвідношення ВЛСК : СО – 1,7 : 1 (мас.) і застосування каталізатора сульфатної кислоти і азеотропоутво​рювача бензену. Вихід діестерів становить 98,1% (на адипінат натрію) при вмісті у СО 76,4 мас. % іАС.
За результатами досліджень запропоновані технологічні схеми одержання сумішей діестерів.
Економічний ефект впровадження результатів виконаних досліджень досягається збільшенням питомої продуктивності реакційного вузла внаслідок застосування активніших каталізаторів, зокрема п-толуолсульфонату алюмінію; зниженням енергоємності при сумісному застосуванні в технологічному процесі одержання естерів ДКК і вищих спиртів (2-етилгексан-1-олу) азеотропоутворювача і високоактивного каталізатора – п-толуолсульфонату алюмінію, як заміни тетрабутоксититатану; багаторазовим використанням каталізаторів – кислот Льюїса, у технологічному процесі; зниженням собівартості продукції при використанні як сировини побічних продуктів ряду виробництв (нижчих дикарбонових кислот, сивушної олії, ефіро-альдегідної фракції, спиртової фракції виробництва капролактаму), а при впровадженні виробництва моно- та діестерів на підприємстві, де вони утворюються – й зниженням собівартості продукції цього підприємства; зменшенням зношення устаткування внаслідок заміни корозійно-агресивних кислот Бренстеда-Лоурі кислотами Льюїса

Висновки
1. Вирішено важливу науково-прикладну проблему – розроблення теоретичних основ технологічних процесів одержання індивідуальних та сумішей естерів моно- і дикарбонових кислот та спиртів з використанням каталізаторів – кислот Льюїса і Бренстеда-Лоурі. 

2. Показано, що застосування п-толуолсульфонатів і перфтороксасульфонатів алюмінію, кобальту (ІІ), купруму (ІІ) дозволяє збільшити у 1,5–3 рази питому продуктивність технологічного процесу одержання моно- та діестерів аліфатичних карбонових кислот, порівняно з бренстедівськими кислотами. Встановлено, що висока активність апротонних каталізаторів (солей металів) у процесах естерифікації зумовлена впливом радіусу катіону і відносної електро​негативності елемента металу та збільшується з ростом електроноакцепторних властивостей аніону кислоти Льюїса.

3. За визначеними кінетичними і активаційними параметрами взаємодії дикарбонової кислоти та її моноестеру зі спиртами С2–С5 у присутності протонних і апротонних каталізаторів встановлено реакційну здатність цих речовин у реакції естерифікації в закритій та відкритій системах та показано, що будова спирту має суттєвіший вплив, ніж будова дикарбонової кислоти. 

4. Встановлено, що максимальний вихід моноестерів дикарбонових кислот досягається при співвідношенні константи швидкості взаємодії моноестеру і спирту до константи швидкості реакції перетворення дикарбонової кислоти на моноестер 
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, що дозволяє визначити оптимальні для цього процесу температуру і каталізатор.

5. Виявлені компенсаційний ефект для реакцій естерифікації моно- і дикарбонових кислот аліфатичними спиртами С2–С5 та лінійна кореляційна залежність вмісту компонентів у реакційній суміші, селективностей утворення і виходів моно- та діестерів від конверсії карбоксильних груп реагентів дозволяють зробити важливий теоретичний висновок про однаковий механізм перетворень інтермедіатів, незалежно від будови реагентів і виду каталізатора – кислоти Бренстеда-Лоурі чи кислоти Льюїса. Визначені високі значення зміни ентропії активації утворення проміжних активованих комплексів між апротонним каталізатором, який містить електроноакцепторні аніони, та інтермедіатами свідчать про значний рівень їх впорядкованості за рахунок впливу аніону каталізатора.

6. Встановлено, що будова бренстедівського каталізатора має вплив на окремі стадії естерифікації дикарбонових кислот, що визначає різну динаміку накопичення моно- та діестеру в реакційній суміші.

7. Встановлено, що наявність 2–9 мас. % води у реагентах інтенсифікує процес естерифікації за рахунок збільшення на його початковій стадії активної концентрації каталізаторів Льюїса і Бренстеда-Лоурі та дозволяє підвищити у 1,5–3 рази питому продуктивність за естерами і використовувати реагенти без попереднього зневоднення.

8. Розроблено спосіб одержання сумішей діестерів естерифікацією адипінової кислоти аліфатичним спиртом С4–С5 і циклогексанолом з максимальним виходом  ~48–51% ізобутил- і н-бутилциклогексиладипінату та 52–60% ізоаміл- і н-амілциклогексиладипінату при конверсії карбоксильних груп реагентів понад 99%. За визначеними оптимальними умовами одержано діестери спиртової фракції виробництва капролактаму з виходом н-амілциклогексиладипінату 46,8%.

9. Визначено закономірності процесу алкоголізу симетричних алкіладипінатів у присутності сульфокатіонітів, модифікованих іонами металів. Встановлено, що найбільшу активність виявляє сульфокатоніт, в якому іони гідрогену заміщені на катіони купруму (ІІ) (вихід н-бутилциклогексиладипінату становить 35,1%). Показано можливість повторного застосування вказаних каталізаторів у технологічному процесі без втрати їх активності.

10. Результати експериментальних досліджень і дослідно-промислових випробувань п-толуолсульфонату алюмінію в процесі одержання н-бутилацетату та суміші діестерів нижчих дикарбонових кислот і 2-етилгексан-1-олу показали високу активність каталізатора, його придатність для багаторазового використання під час періодичного процесу одержання естерів оцтової кислоти з можливістю подальшої регенерації та ефективність у забезпеченні якості продукції.
11. Промислові випробування пластифікатора – суміші дибутилових діестерів нижчих дикарбонових кислот – з одержанням пластикату полівінілхлориду у кількості 1000 кг показали, що пластифікатор виявляє хорошу сумісність з полівінілхлоридом (ПВХ), а його використання дозволяє знизити на 20–30К температуру виготовлення пластикату і на 5–7% витрату пластифікатора, порівняно із застосуванням діоктилфталату (ДОФ), а отриманий пластикат за зовнішніми ознаками не поступається аналогічному пластикату на основі ДОФ і ПВХ. Випробуваннями встановлено, що суміш діестерів нижчих дикарбонових кислот і 2-етилгексан-1-олу має близькі до промислового пластифікатора діоктиладипінату характеристики і може бути рекомендована до використання як його замінник.
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Дисертація на здобуття наукового ступеня доктора технічних наук за спеціальністю 05.17.04 – технологія продуктів органічного синтезу. – Національний університет «Львівська політехніка» Міністерства освіти і науки України, Львів, 2014.

Дисертація присвячена розробленню наукових основ і створенню технології індивідуальних моно- та діестерів аліфатичних карбонових кислот та їх сумішей із застосуванням каталізаторів – кислот Льюїса і Бренстеда-Лоурі. Встановлено кінетичні та технологічні закономірності реакцій естерифікації оцтової, адипінової та бурштинової кислот спиртами у відкритій і закритій системах. Встановлені залежності питомої продуктивності процесу естерифікації, конверсії реагентів, селективності утворення і виходу продуктів реакції від типу каталізатора, будови і співвідношення реагентів, температури реакції, вмісту води у реагентах, наявності азеотропоутворювача. Визначено оптимальні умови одержання естерів оцтової кислоти, індивідуальних, асиметричних та сумішей діестерів адипінової та бурштинової кислот і спиртів різної будови. Досліджено закономірності алкоголізу діестерів у присутності каталізатора – сульфокатіоніту з іммобілізованими катіонами металів. Визначено фізичні та фізико-хімічні властивості індивідуальних діестерів та їх сумішей. Визначено основні технологічні принципи одержання сумішей діестерів з побічних продуктів і відходів ряду виробництв, зокрема сивушної олії, естеро-альдегідної фракції, спиртової фракції та водно-лужних стоків виробництва капролактаму, нижчих дикарбонових кислот. Здійснено дослідно-промислову апробацію результатів досліджень, зокрема одержання дослідної партії бутилацетату і суміші діестерів нижчих дикарбонових кислот і 2-етилгексан-1-олу в присутності п-толуолсульфонату алюмінію та суміші діестерів нижчих дикарбонових кислот і бутан-1-олу. Встановлено придатність застосування одержаних сумішей як пластифікаторів ПВХ. 
Ключові слова: моно- та діестери, дикарбонові кислоти, оцтова кислота, спирти, каталізатор, кислоти Льюїса і Бренстеда-Лоурі, естерифікація, алкоголіз, пластифікатор.
Мельник С.Р. Научные основы получения и технология моно- и диэфиров алифатических карбоновых кислот. – На правах рукописи.

Диссертация на соискание ученой степени доктора технических наук по специальности 05.17.04 – технология продуктов органического синтеза. – Национальный университет «Львивська политэхника» Министерства образования и науки Украины, Львов, 2014.
Диссертация посвящена вопросу создания научных основ получения и технологии индивидуальных моно- и диэфиров алифатических карбоновых кислот и их смесей с применением катализаторов – кислот Льюиса и Брэнстеда-Лоури.
По результатам кинетических исследований в закрытой системе определено влияние катализатора, строения дикарбоновой кислоты и спирта на кинетические и активационные параметры реакций этерификации уксусной, адипиновой и янтарной кислот алифатическими спиртами С2–С5. Установлено, что максимальный выход моноэфира дикарбоновой кислоты может быть получен при минимальном (меньше 0,02) значении соотношения констант скоростей реакций моноэфира и дикарбоновой кислоты со спиртом и достигается выбором соответствующих катализатора и температуры.
Обнаружена линейная зависимость между энтальпией и энтропией активации реакции этерификации моно- и дикарбоновых кислот алифатическими спиртами С2–С5 в присутствии катализаторов Льюиса и Бренстеда-Лоури, свидетельствующая о компенсационном эффекте для данной совокупности реакций. Установлены высокие значения изменения энтропии активации образования промежуточных комплексов между апротонным катализатором, содержащим электроноакцепторные анионы, и интермедиатами, что указывает на высокий уровень их упорядоченности за счет влияния аниона катализатора. Установлено, что высокая активность апротонных катализаторов (солей металлов) в процессах этерификации обусловлена влиянием радиуса катиона и относительной электроотрицательности элемента металла и увеличивается с ростом электроноакцепторных свойств аниона кислоты Льюиса.
Показано, что, в сравнении с кислотами Бренстеда-Лоури, в присутствии катализаторов – п-толуолсульфонатов и перфтороксасульфонатов алюминия, кобальта (ІІ), меди (ІІ) в 1,5–3 раза увеличивается удельная производительность технологического процесса получения моно- и диэфиров алифатических карбоновых кислот. Установлены зависимости удельной производительности процесса этерификации в открытой системе, конверсии реагентов, селективности образования и выхода продуктов реакции от типа катализатора, строения и соотношения реагентов, температуры реакции, содержания воды в реагентах, наличия азеотропобразующего вещества.

Исследованы закономерности получения смеси сложных эфиров адипиновой кислоты, алифатического спирта С4–С5 и циклогексанола. Установлены оптимальные условия получения продуктов реакция с максимальным (48–60%) выходом ассиметричного эфира при конверсии карбоксильных групп реагентов не менее 99%.
Изучены закономерности процесса алкоголиза диалкиладипинатов циклогексанолом и предложены активные для данного процесса гетерогенные катализаторы на основании катионита КУ-2-8, содержащего в своем составе иммобилизованные катионы меди (ІІ), кобальта (ІІ), алюминия и других металлов.
Определены физические и физико-химические свойства индивидуальных диэфиров и их смесей, которые необходимы для их эффективного выделении из реакционной смеси и использовании в промышленности.
Предложен алгоритм математического расчета процесса этерификации уксусной кислоты и дикарбоновых кислот спиртами С2–С5 в реакторе периодического действия с использованием определенных в кинетических исследованиях предэкспоненты константы скорости и энергии активации реакций. Адекватность построенных моделей подтверждена экспериментом.

Разработаны основные технологические принципы получения смесей диэфиров из побочных продуктов и отходов ряда производств, в частности сивушного масла, эфироальдегидной фракции, спиртовой фракции и водно-щелочных стоков производства капролактама, низших дикарбоновых кислот.

Проведена опытно-промышленная апробация результатов исследований, в частности получена опытная партия н-бутилацетата и смеси диэфиров низших дикарбоновых кислот и 2-этилгексан-1-ола в присутствии п-толуолсульфоната алюминия и диэфиров низших дикарбоновых кислот и бутан-1-ола. Установлена целесообразность применения полученных смесей как пластификаторов ПВХ. 
Ключевые слова: моно- и диэфиры, дикарбоновые кислоты, уксусная кислота, спирты, катализатор, кислоты Льюиса и Бренстеда-Лоури, этерификация, алкоголиз, пластификатор.

Melnyk S.R. Scientific Foundations of Production and Technology of Mono- and Diesters of Aliphatic Carboxylic Acids. – Manuscript.

Thesis for Doctor of Science degree (technical sciences) in speciality 05.17.04 – Technology of Organic Synthesis Products. – Lviv Polytechnic National University, Ministry of Education and Science of Ukraine, Lviv, 2014.

The thesis is dedicated to the development of scientific foundations and creation of technology of individual mono- and diesters of aliphatic carboxylic acids, as well as their mixtures using Lewis and Brønsted-Lowry acids as a catalyst. Kinetic and technological regularities of acetic, adipic and succinic acid esterification with alcohols in open and closed system have been ascertained. Dependences of the esterification process specific productivity, reactants conversion, reaction products formation selectivity and yield on catalyst type, structure and ratio of the reactants, water content in the reactants and presence of entrainer have been determined. Optimum production conditions of esters of acetic acid, as well as individual and asymmetric esters and mixtures of diesters of adipic and succinic acids and alcohols of different structure have been found out. Regularities of the diesters alcoholysis with sulfonic cation-exchange resin with immobilized metal cations on it as a catalyst have been studied. Physical and physicochemical properties of individual diesters and their mixtures have been determined. Basic technological principles of diesters mixtures production from by-products and wastes of number of industries, namely fusel oil, esteroaldehydic fraction, alcoholic fraction, alkaline water effluents of caprolactam production and lower dicarboxylic acids, have been defined. Experimental-industrial approbation of the research results has been carried out, in particular production of the pilot batch of butylacetate and mixture of diesters of lower dicarboxylic acids and 2-ethylhexane-1-ol with aluminium para-toluenesulphonate and mixture of diesters of lower dicarboxylic acids and butane-1-ol, has been carried out. It has been proved that the mixtures obtained can be applied as PVC plasticizers. 

Key words: mono- and diesters, dicarboxylic acids, acetic acid, alcohols, catalyst, Lewis and Brønsted-Lowry acids, esterification, alcoholysis, plasticizers.
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