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Èññëåäîâàíû õèìè÷åñêèå ñòàäèè ïðîöåññà ïîëó÷åíèÿ äè(2-ýòèëãåêñèëîâîãî) ýôè-
ðà àçåëàèíîâîé êèñëîòû èç ðàïñîâîãî ìàñëà — ðåàêöèè ãèäðîëèçà èñõîäíîãî
ìàñëà; îêèñëåíèÿ îëåèíîâîé êèñëîòû â ïðèñóòñòâèè Pd-cîäåðæàùåãî ãåòåðîãåí-
íîãî êàòàëèçàòîðà; ýòåðèôèêàöèè àçåëàèíîâîé êèñëîòû. Ïðîöåññû ãèäðîëèçà è ýòå-
ðèôèêàöèè îñóùåñòâëÿþòñÿ â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ (ÑÊÔ) óñëîâèÿõ (523—653 K è
22,5—30 ÌÏà).

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ãèäðîëèç ðàñòèòåëüíîãî ìàñëà, îêèñëåíèå îëåèíîâîé êèñ-
ëîòû, ýòåðèôèêàöèÿ àçåëàèíîâîé êèñëîòû, ãåòåðîãåííûé êàòàëèçàòîð, ÑÊÔ-óñëî-
âèÿ, äè(2-ýòèëãåêñèëîâûé) ýôèð.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ äèêàðáîíîâûå êèñëîòû è ïîëó÷àåìûå èç íèõ ñëîæíûå
ýôèðû íàõîäÿò øèðîêîå ïðèìåíåíèå âî ìíîãèõ îòðàñëÿõ õèìè÷åñêîé ïðî-
ìûøëåííîñòè äëÿ ñîçäàíèÿ íîâûõ âûñîêîýôôåêòèâíûõ ïðîäóêòîâ è ìàòå-
ðèàëîâ [1—5]. Ñðåäè ñëîæíûõ ýôèðîâ äèêàðáîíîâûõ êèñëîò íàèáîëüøåå
ïðèìåíåíèå íàõîäÿò ýôèðû àäèïèíîâîé, àçåëàèíîâîé è ñåáàöèíîâîé êèñ-
ëîò [6—8]. Ýôèðû ýòèõ êèñëîò ìîãóò èñïîëüçîâàòüñÿ â êà÷åñòâå ïðèñàäîê ê
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ìîòîðíûì ìàñëàì, ïîñêîëüêó õàðàêòåðèçóþòñÿ âåñüìà ïîëîãîé çàâèñèìîñ-
òüþ âÿçêîñòè îò òåìïåðàòóðû â èíòåðâàëå îò 60 äî 100 Ñ, íèçêîé òåìïå-
ðàòóðîé çàñòûâàíèÿ, âåñüìà ìàëîé èñïàðÿåìîñòüþ, âûñîêèìè òåðìè÷åñêîé è
òåðìîîêèñëèòåëüíîé ñòîéêîñòüþ è íå âûçûâàþò êîððîçèþ ðàçëè÷íûõ ìåòàë-
ëîâ [9].

Â ÷àñòíîñòè, àçåëàèíîâàÿ (íîíàíäèîâàÿ êèñëîòà) ÿâëÿåòñÿ äâóõîñíîâíîé
ïðåäåëüíîé êàðáîíîâîé êèñëîòîé è øèðîêî ïðèìåíÿåòñÿ â ïðîèçâîäñòâå
ïîëèàìèäîâ, ïîëèýôèðîâ è ïîëèóðåòàíîâ; àëþìèíèåâàÿ ñîëü àçåëàèíîâîé
êèñëîòû èñïîëüçóåòñÿ êàê çàãóñòèòåëü ñèëîêñàíîâûõ ñìàçîê. Äè(2-ýòèëãåêñè-
ëîâûé) ýôèð àçåëàèíîâîé êèñëîòû ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê âîçìîæíûé êîìïî-
íåíò ñèíòåòè÷åñêèõ ìîòîðíûõ ìàñåë. Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî àçåëàèíîâóþ êèñëîòó
è åå ñëîæíûå ýôèðû ìîæíî ïîëó÷àòü èç ýêîëîãè÷åñêè ÷èñòîãî è âîçîáíîâ-
ëÿåìîãî ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ èëè îòõîäîâ åãî ïåðåðàáîòêè.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ èññëåäîâàíèÿ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ
(ÑÊ) óñëîâèÿõ âûçûâàþò áîëüøîé èíòåðåñ [10—12]. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòà-
òû óæå ïðèâåëè ê ñîçäàíèþ ðÿäà ðåàëèçîâàííûõ ïðîìûøëåííûõ òåõíîëî-
ãèé [13—15].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ðåàêöèé, ÿâëÿþ-
ùèõñÿ ñòàäèÿìè ïðîöåññà ïîëó÷åíèÿ äè(2-ýòèëãåêñèëîâîãî) ýôèðà àçåëàè-
íîâîé êèñëîòû:

1) ãèäðîëèçà êîìïîíåíòîâ (òðèãëèöåðèäîâ) ðàïñîâîãî ìàñëà â ñóá- è
ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ñ ïîëó÷åíèåì îëåèíîâîé êèñëîòû;

2) îêèñëåíèÿ îëåèíîâîé êèñëîòû äî àçåëàèíîâîé êèñëîòû;
3) ýòåðèôèêàöèè àçåëàèíîâîé êèñëîòû â ñðåäå 2-ýòèëãåêñèëîâîãî ñïèðòà

ñ ïîëó÷åíèåì äè(2-ýòèëãåêñèëîâîãî) ýôèðà àçåëàèíîâîé êèñëîòû (ÄÝÀÊ) â
ÑÊ-óñëîâèÿõ.

Â õîäå âûïîëíåíèÿ èññëåäîâàíèé ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ ÄÝÀÊ
è ñôîðìóëèðîâàíû óñëîâèÿ ïåðåõîäà îò ëàáîðàòîðíîãî ìàñøòàáà ê ïðîìûø-
ëåííûì îáúåìàì äëÿ òðåõ õèìè÷åñêèõ ñòàäèé, óêàçàííûõ âûøå. Äëÿ çàâåðøå-
íèÿ ñîçäàíèÿ òåõíîëîãèè ïîëó÷åíèÿ ÄÝÀÊ íåîáõîäèìî òàêæå èññëåäîâàíèå
òåðìîäèíàìè÷åñêèõ è òåïëîôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ âñåõ ñèñòåì, ïðèñóòñòâóþùèõ
íà âñåõ ñòàäèÿõ ïðîöåññà, îòðàáîòêà ñòàäèé âûäåëåíèÿ è î÷èñòêè ïðîìåæóòî÷-
íûõ è êîíå÷íîãî ïðîäóêòîâ, ìîäåëèðîâàíèå ïðîöåññà â öåëîì äëÿ îïòèìèçà-
öèè óñëîâèé åãî îñóùåñòâëåíèÿ è ìàñøòàáèðîâàíèÿ ñ âûõîäîì íà ïðèåìëå-
ìûå ýêîíîìè÷åñêèå ïîêàçàòåëè.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû

Â ðàáîòå áûëè èñïîëüçîâàíû:
— ðàïñîâîå äåçîäîðèðîâàííîå ìàñëî ïåðâîãî ñîðòà (ÎÎÎ «ÏðîôÒîðã»),

ïðåäñòàâèòåëüñòâî êàðáîíîâûõ êèñëîò â êèñëîòíûõ îñòàòêàõ òðèãëèöåðèäîâ
êîòîðîãî ïðèâåäåíî â òàáë. 1;

— âîäà, ïîëó÷åííàÿ â ñòåêëÿííîì áèäèñòèëëÿòîðå (òèï ÁÑ) (áèäèñòèëëÿò:
nD

201,3329, 4
25

 0,9971 ã/ñì3);
— îëåèíîâàÿ êèñëîòà ìàðêè Õ×, ÀÎ «Êóïàâíàðåàêòèâ» (nD

201,4602, 4
250,91 ã/ñì3);

— âîäíûé ðàñòâîð ïåðîêñèäà âîäîðîäà ÃÎÑÒ 177-88 ñ ìàññîâîé äîëåé
ïåðîêñèäà, ðàâíîé 36,43 %, ÀÎ «ÂÅÊÒÎÍ» (nD

20 1,3563, 4
25 1,136 ã/ñì3);

— ëåäÿíàÿ óêñóñíàÿ êèñëîòà, 99,8 %, ÀÎ «Êóïàâíàðåàêòèâ», Cas: 64-19-7;
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— êàòàëèçàòîð: ãðàíóëèðîâàííûé á¸ìèò, ñîäåðæàùèé 14 % ñîëè ïàëëàäèÿ
[Pd(NH3)2]Cl2, ÎÎÎ «ÒÄ Êðåçîë» [9];

— àçåëàèíîâàÿ êèñëîòà ìàðêè «×», ÀÎ «ÂÅÊÒÎÍ», Cas: 123-98-8;
— 2-ýòèëãåêñàíîë, 99 %, «Acros Organics», Cas: 104-76-7.
Êàê ñëåäóåò èç äàííûõ òàáë. 1, îñòàòêè îëåèíîâîé êèñëîòû ÿâëÿþòñÿ ïðåâàëè-

ðóþùèìè â òðèãëèöåðèäàõ ðàïñîâîãî ìàñëà, ïîýòîìó ìîæíî îæèäàòü âûñîêîãî
âûõîäà ýòîé êèñëîòû ïðè åãî ãèäðîëèçå.

Ãèäðîëèç ðàïñîâîãî ìàñëà

Ñõåìà ðåàêöèè ãèäðîëèçà òðèãëèöèðèäîâ ðàïñîâîãî ìàñëà ïðåäñòàâëåíà
íà ðèñ. 1. Ïðîöåññ ïðîâîäèëè íà óñòàíîâêå ïåðèîäè÷åñêîãî äåéñòâèÿ (ðèñ. 2),
ïîäðîáíîå îïèñàíèå êîòîðîé ïðèâåäåíî â ðàáîòå [11]. Ðåàêöèþ ïðîâîäèëè

Òàáëèöà 1

Ñîñòàâ êèñëîòíûõ îñòàòêîâ òðèãëèöåðèäîâ ðàïñîâîãî ìàñëà

¹
Êèñëîòû, îñòàòêè êîòîðûõ âõîäÿò â ñîñòàâ

Ôîðìóëà
Ìàññîâàÿ äîëÿ,

òðèãëèöåðèäîâ ðàïñîâîãî ìàñëà %

1 Òåòðàäåêàíîâàÿ (ìèðèñòèíîâàÿ) Ñ4Í27ÑÎÎÍ 0,02

2 Ïåíòàäåêàíîâàÿ Ñ4Í29ÑÎÎÍ 0,01

3 Ãåêñàäåöåíîâàÿ (ïàëüìèòîëåèíîâàÿ) Ñ15Í29ÑÎÎÍ 0,17

4 Ãåêñàäåêàíîâàÿ (ïàëüìèòèíîâàÿ) Ñ15Í31ÑÎÎÍ 6,46

5 Îêòàäåêàäèåíîâàÿ (ëèíîëåâàÿ) Ñ17Í31ÑÎÎÍ 21,69

6 Îêòàäåöåíîâàÿ (îëåèíîâàÿ) C17H33COOH 67,67

7 Îêòàäåêàíîâàÿ (ñòåàðèíîâàÿ) Ñ17Í35ÑÎÎÍ 3,12

8 Ýéêîçåíîâàÿ (ãîíäîèíîâàÿ) Ñ19Í37ÑÎÎÍ 0,59

9 Ýéêîçàíîâàÿ (àðàõèíîâàÿ) C19H39COOH 0,22

10 Äîêîçåíîâàÿ (ýðóêîâàÿ) Ñ21Í41ÑÎÎÍ 0,02

11 Äîêîçàíîâàÿ (áåãåíîâàÿ) Ñ21Í43ÑÎÎÍ 0,03

12 Òåòðàêîçåíîâàÿ (íåðâîíîâàÿ) Ñ23Í45ÑÎÎÍ  0,01

13 Òåòðàêîçàíîâàÿ (ëèãíîöåðèíîâàÿ) Ñ23Í47ÑÎÎÍ 0,01

Ðèñ. 1. Ñõåìà ðåàêöèè ãèäðîëèçà ðàïñîâîãî ìàñëà â âîäíîé ñðåäå
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ïðè 523—653 K, 30 ÌÏà è îáúåìíûõ ñî-
îòíîøåíèÿõ âîäà : ðàïñîâîå ìàñëî îò 1 : 1
äî 2 : 1.

Àíàëèç ïðîäóêòîâ ãèäðîëèçà ïðîâîäè-
ëè íà äâóõ õðîìàòîãðàôàõ: ãàçîâîì õðîìà-
òîãðàôå Trace-1310 ñ ìàññ-ñïåêòðîìåòðè-
÷åñêèì äåòåêòîðîì ISQ (ìåòîä ÃÕ-ÌÑ)
è æèäêîñòíîì õðîìàòîãðàôå ñåðèè Flexar
ôèðìû PerkinElmer. Ïðè ðàáîòå íà ãàçî-
âîì õðîìàòîãðàôå Trace-1310 ðàçäåëåíèå
êîìïîíåíòîâ îñóùåñòâëÿëè íà êâàðöåâîé
êàïèëëÿðíîé êîëîíêå TR-5MS äëèíîé 15 ì
è âíóòðåííèì äèàìåòðîì 0,32 ìì ñ íå-
ïîäâèæíîé ôàçîé 5 % ôåíèëïîëèôåíè-
ëåíñèëîêñàíà, òîëùèíîé ïëåíêè 0,25 ìêì.
Òåìïåðàòóðó êîëîíêè ïîâûøàëè îò 313 äî
563 K ñî ñêîðîñòüþ 15 K/ìèí è âûäåðæèâà-
ëè â òå÷åíèå 5 ìèí ïðè êîíå÷íîé òåìïåðà-
òóðå. Ãàç-íîñèòåëü — ãåëèé. Îáúåì ââîäè-
ìîé æèäêîé ïðîáû — 1 ìêë, èñïîëüçîâàëè
ðåæèì ñ äåëåíèåì ïîòîêà 1 : 40. Òåìïåðà-
òóðà èíæåêòîðà è èíòåðôåéñà — 523 Ê.
Ìàññ-ñïåêòðû ðåãèñòðèðîâàëè ïðè èîíèçà-
öèè ýëåêòðîííûì óäàðîì ñ ýíåðãèåé 70 ýÂ
ïî ïîëíîìó èîííîìó òîêó, äèàïàçîí ñêà-
íèðîâàíèÿ 30—450 à.å.ì. Èäåíòèôèêàöèþ
êîìïîíåíòîâ ñìåñè ïðîâîäèëè ïóòåì
ñðàâíåíèÿ ìàññ-ñïåêòðîâ âûäåëåííûõ íà
õðîìàòîãðàììàõ êîìïîíåíòîâ ñ ìàññ-ñïåê-
òðàìè, ñîäåðæàùèìèñÿ â ýëåêòðîííîé áàçå
äàííûõ NIST-2011 è ñ ìàññ-ñïåêòðàìè
ñòàíäàðòíûõ âåùåñòâ.

Ïðè ïðîâåäåíèè àíàëèçà íà æèäêî-
ñòíîì õðîìàòîãðàôå Flexar (PerkinElmer)
äëÿ ðàçäåëåíèÿ êîìïîíåíòîâ èñïîëüçîâà-
ëè êîëîíêó Ñ18 Bio 150 ìì  4,6 ìì  5 ìêì.
Äåòåêòîð — äèîäíî-ìàòðè÷íûé, äëèíà
âîëíû 254 íì. Îáúåì ââîäèìîé æèäêîé
ïðîáû — 5 ìêë. Ðåæèì íàñîñà ïîäâèæíîé

ôàçû — ãðàäèåíòíûé (ñ èçìåíåíèåì ñîñòàâà ïîäâèæíîé ôàçû â õîäå àíàëè-
çà). Â êà÷åñòâå ýëþåíòîâ èñïîëüçîâàëè ñìåñè: 74 % âîäû, 25 % àöåòîíèòðèëà,
1 % óêñóñíîé êèñëîòû; 25 % âîäû, 75 % àöåòîíèòðèëà.

Îêèñëåíèå îëåèíîâîé êèñëîòû

Äëÿ îêèñëåíèÿ îëåèíîâîé êèñëîòû ïåðîêñèäîì âîäîðîäà ñ öåëüþ ïî-
ëó÷åíèÿ àçåëàèíîâîé êèñëîòû èñïîëüçîâàíî äâà ïîäõîäà. Â ïåðâîì ñëó÷àå
îêèñëåíèå âîäíîé ýìóëüñèè îëåèíîâîé êèñëîòû ïåðîêñèäîì  âîäîðîäà îñó-
ùåñòâëåíî â ÑÊ-óñëîâèÿõ ïðè 673—723 K, 29,4 ÌÏà è ìîëüíîì ñîîòíîøå-
íèè âîäà:îëåèíîâàÿ êèñëîòà : H2O2  0,96 : 0,008 : 0,032 íà óïîìÿíóòîé âûøå

Ðèñ. 2. Ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñ-
òàíîâêè ïåðèîäè÷åñêîãî äåéñòâèÿ äëÿ
îñóùåñòâëåíèÿ ðåàêöèè ãèäðîëèçà ðà-
ñòèòåëüíûõ ìàñåë â âîäíîé ñðåäå â
ÑáÊÔ- è ÑÊÔ-óñëîâèÿõ ðåàêöèîííîé

ñðåäû:
1 — àâòîêëàâ; 2 — ìóôåëüíàÿ ïå÷ü; 3 —
äàò÷èê äàâëåíèÿ; 4 — âåíòèëü âûñîêîãî äàâ-
ëåíèÿ; 5 — èñòî÷íèê ïèòàíèÿ; 6 — èçìåðè-

òåëüíûé ïðèáîð
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óñòàíîâêå ïåðèîäè÷åñêîãî äåéñòâèÿ (ðèñ. 2). Äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ ýìóëüñèè
èñïîëüçîâàí óëüòðàçâóêîâîé ýìóëüãàòîð ìàðêè «UIP1000HD» ïðîèçâîäñòâà
ôèðìû Hielscher (Ãåðìàíèÿ).

Âî âòîðîì ñëó÷àå îêèñëåíèå îëåèíîâîé êèñëîòû ïåðîêñèäîì âîäîðîäà
ïðîâîäèëè â ñîîáùàþùåéñÿ ñ àòìîñôåðîé òðåõãîðëîé êîëáå, ñíàáæåííîé
âîäÿíûì õîëîäèëüíèêîì è ìàãíèòíîé ìåøàëêîé ñ îáîãðåâîì (ðèñ. 3), â ñðåäå
óêñóñíîé êèñëîòû â ïðèñóòñòâèè â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà ãðàíóëèðîâàííîãî
á¸ìèòà, ñîäåðæàùåãî 14 % êîìïëåêñíîé ñîëè ïàëëàäèÿ [Pd(NH3)2]Cl2 [16]. Êà-
òàëèçàòîð ïðåäâàðèòåëüíî âûñóøèâàëè ïðè 180 Ñ â òå÷åíèå 6 ÷.

Ïðîöåññ ïðîâîäèëè â ñëåäóþùåì ïîðÿäêå: 25 ìë îëåèíîâîé êèñëîòû ñìå-
øèâàëè ñ 18,1 ìë ëåäÿíîé óêñóñíîé êèñëîòû, íàãðåâàëè äî 60 Ñ, çàãðóæàëè
20 ã îïèñàííîãî âûøå êàòàëèçàòîðà è âûäåðæèâàëè ïðè çàäàííîé òåìïåðàòó-
ðå â òå÷åíèå 30 ìèí ïðè ïîñòîÿííîì ïåðåìåøèâàíèè (ñêîðîñòü âðàùåíèÿ
ìåøàëêè 1000 îá/ìèí). Ïîñëå ýòîãî òåìïåðàòóðó ïîâûøàëè äî 90 Ñ è äîáàâ-
ëÿëè ïî êàïëÿì 25,9 ìë ðàñòâîðà ïåðîêñèäà âîäîðîäà. Ðåàêöèþ âåëè â òå÷åíèå
4 ÷ ñ ïåðèîäè÷åñêèì îòáîðîì ïðîá íà àíàëèç.

Ñîñòàâ ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ÃÕ-ÌÑ íà ïðèáîðå Agilent
6890N/5973 (ÑØÀ) ñ êàïèëëÿðíîé êîëîíêîé HP-5MS (äëèíà 30 ì, äèàìåòð
0,25 ìì, òîëùèíà ñëîÿ ôàçû 0,25 ìêì). Òåìïåðàòóðíûé ðåæèì ðàáîòû êîëîí-
êè: íà÷àëüíàÿ òåìïåðàòóðà — 40 Ñ (5 ìèí); íàãðåâ — 10 Ñ/ìèí äî 300 Ñ;
êîíå÷íàÿ òåìïåðàòóðà — 300 Ñ (20 ìèí); ãàç-íîñèòåëü — ãåëèé (0,6 ìë/ìèí).
Ïðîáû (0,1 ìêë) ââîäèëè áåç ðàçâåäåíèÿ; äåëåíèå ïîòîêà— 1 : 5. Òåìïåðà-
òóðà èíòåðôåéñà 300 Ñ, äèàïàçîí ìàññ: 29—800 à.å.ì., âðåìÿ àíàëèçà îäíîãî

Ðèñ. 3. Óñòàíîâêà îêèñëåíèÿ îëåèíîâîé êèñëîòû:
1 — òðåõãîðëàÿ êîëáà; 2 — òðóáêà ïîäà÷è îêèñëèòåëÿ (Í2Î2); 3 — ðåãóëèðóþùàÿ òåðìîïàðà; 4 —
îáðàòíûé õîëîäèëüíèê ñ ïîäâîäîì âîäîïðîâîäíîé âîäû; 5 — ìàãíèòíàÿ ìåøàëêà ñ íàãðåâîì
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îáðàçöà — 51 ìèí. Ìåòîä èîíèçàöèè: ýëåêòðîííûé óäàð; ýíåðãèÿ èîíèçèðó-
þùèõ ýëåêòðîíîâ — 70 ýÂ, òåìïåðàòóðà èñòî÷íèêà èîíîâ 230 Ñ.

Ýòåðèôèêàöèÿ àçåëàèíîâîé êèñëîòû

Ñèíòåç ÄÝÀÊ ýòåðèôèêàöèåé àçåëàèíîâîé êèñëîòû (ðåàêòèâ êâàëèôèêà-
öèè «×») â ÑÊ-óñëîâèÿõ ïðîâîäèëè òàêæå ñ èñïîëüçîâàíèåì óñòàíîâêè, ïðåä-
ñòàâëåííîé íà ðèñ. 2; ðåàêöèþ âåëè ïðè 350 Ñ, 30 ÌÏà â òå÷åíèå 30 ìèí ïðè
ìîëüíûõ ñîîòíîøåíèÿõ «àçåëàèíîâàÿ êèñëîòà —2-ýòèëãåêñèëîâûé ñïèðò» 1 : 2
è 1 : 13 äëÿ ñìåñè ïðåäâàðèòåëüíî ýìóëüãèðîâàííîé è íå ïîäâåðãíóòîé ïåðå-
ìåøèâàíèþ.

Ñîñòàâ ïðîäóêòîâ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ÃÕ-ÌÑ íà ïðèáîðå Agilent 6890N/5973
ïî îïèñàííîé âûøå ìåòîäèêå.

Äëÿ îöåíêè êà÷åñòâà êîíå÷íîãî ïðîäóêòà îïðåäåëÿëè ñëåäóþùèå ñâîéñòâà
âåùåñòâ:

— ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ — íà ðåôðàêòîìåòðå ìàðêè ÈÐÔ-23 ñ òî÷íîñòüþ
äî 1  104;

— ïëîòíîñòü — ïèêíîìåòðè÷åñêè êàê îòíîøåíèå ìàññû ê îáúåìó ïî
ôîðìóëå:

æèäê  (Ì2  Ì) : (Ì1  Ì)  âîäû, (1)

ãäå æèäê — ïëîòíîñòü æèäêîñòè, ã/ñì3; Ì — ìàññà ïèêíîìåòðà, ã; Ì1 — ìàññà
ïðèáîðà ñ ÷èñòîé âîäîé, ã; Ì2 — ìàññà ïðèáîðà ñ èññëåäóåìûì âåùåñòâîì, ã;
âîäû — ïëîòíîñòü ÷èñòîé âîäû, ã/ñì3 (0,99703 ã/ñì3 ïðè 20 Ñ);

— êèíåìàòè÷åñêóþ âÿçêîñòü — íà âèñêîçèìåòðå ìàðêè ÂÏÆ-2; ðàñ÷åò
âÿçêîñòè ïðîâîäèëè ïî ôîðìóëå:

  (g/9,807)    Ê, (2)

ãäå:  — êîýôôèöèåíò êèíåìàòè÷åñêîé âÿçêîñòè, ìì2/ñ;  — âðåìÿ ñòåêàíèÿ
æèäêîñòè, ñ; Ê — íîìèíàëüíîå çíà÷åíèå ïîñòîÿííîé äëÿ äàííîãî âèñêîçè-
ìåòðà (Ê  0,0311); g — óñêîðåíèå ñâîáîäíîãî ïàäåíèÿ â ìåñòå ïðîâåäåíèÿ
èçìåðåíèÿ, ì/ñ2;

— òåìïåðàòóðó êèïåíèÿ — ñ èñïîëüçîâàíèåì äèôôåðåíöèàëüíîãî ñêàíè-
ðóþùåãî êàëîðèìåòðà òåïëîâîãî ïîòîêà ìàðêè ÄÑÊ 500; ðàçðåøåíèå ïî òåì-
ïåðàòóðå ñîñòàâëÿåò 0,0004 Ñ.

Åùå ðàç ñëåäóåò ïîä÷åðêíóòü, ÷òî âñå òðè õèìè÷åñêèõ ïðîöåññà áûëè èçó-
÷åíû ðàçäåëüíî, òî åñòü äëÿ ïðîâåäåíèÿ ïîñëåäóþùåé (â öåïî÷êå ïðåâðàùå-
íèé îò òðèãëèöåðèäîâ ðàïñîâîãî ìàñëà äî ÄÝÀÊ) ðåàêöèè èñïîëüçîâàëè
âåùåñòâà, ïðåäñòàâëÿþùèå ñîáîé êîììåð÷åñêè äîñòóïíûå ðåàãåíòû (îëåèíî-
âàÿ è àçåëàèíîâàÿ êèñëîòû), à íå âûäåëåííûå ïðîäóêòû, ïîëó÷åííûå íà ïðå-
äûäóùåé ñòàäèè.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ãèäðîëèç ðàïñîâîãî ìàñëà

Îáðàçåö õðîìàòîãðàììû ðåàêöèîííîé ñìåñè ïîñëå ïðîâåäåíèÿ ãèäðîëèçà
ðàïñîâîãî ìàñëà ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 4. Äàííûå î âûõîäå îëåèíîâîé êèñëîòû
ïðè ãèäðîëèçå ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2. Îíè ïîêàçûâàþò, ÷òî ñ ïîâûøåíèåì
òåìïåðàòóðû è óâåëè÷åíèåì äëèòåëüíîñòè ðåàêöèè âûõîä îëåèíîâîé êèñëî-
òû ðàñòåò, äîñòèãàÿ ìàêñèìóìà (95,7 ìàñ. %) ïðè 623 K, 30 ÌÏà è âðåìåíè
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Ðèñ. 4. Õðîìàòîãðàììà îáðàçöà ïðîäóêòà ðåàêöèè ãèäðîëèçà ðàïñîâîãî ìàñëà ïðè 623 K
è 30 ÌÏà; âðåìÿ ðåàêöèè 30 ìèí, îáúåìíîå ñîîòíîøåíèå âîäà : ðàïñîâîå ìàñëî  1 : 1

Òàáëèöà 2

Âûõîä îëåèíîâîé êèñëîòû ïðè ãèäðîëèçå ðàïñîâîãî ìàñëà â ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ

¹
Îáúåìíîå ñîîòíîøåíèå Òåìïåðàòóðà, Âðåìÿ ãèäðîëèçà, Âûõîä îëåèíîâîé

«âîäà : ìàñëî» Ê ìèí êèñëîòû, ìàñ. %

1 1 : 1 523 30 5,08

2 1 : 1 543 30 18,6

3 1 : 1 20 41,0

4 1 : 1 573 30 73,2

5 1 : 1 40 76,6

6 1 : 1 20 80,8

7 1 : 1 623 30 92,6

8 1 : 1 40 95,7

9 1 : 1 653 30 66,3

10 2 : 1 543 30 16,8

11 2 : 1
573

20 18,9

12 2 : 1 40 44,4

13 2 : 1 623 30 80,3

14 2 : 1 653 30 70,2
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ðåàêöèè 40 ìèí ïðè ñîîòíîøåíèè ðåàãåíòîâ âîäà : ðàïñîâîå ìàñëî  1 : 1. Ñ
ðîñòîì òåìïåðàòóðû âûøå 623 K ïðîèñõîäèò ïàäåíèå êîíöåíòðàöèè îëåèíî-
âîé êèñëîòû â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè, ïî-âèäèìîìó, âñëåäñòâèå èõ òåðìè÷åñêîãî
ðàçëîæåíèÿ äî ñîåäèíåíèé Ñ6—Ñ12.

Êàê è îæèäàëîñü, âûõîä îëåèíîâîé êèñëîòû ïðè ãèäðîëèçå ðàïñîâîãî ìàñëà
ìîæåò áûòü äîñòàòî÷íî âûñîêèì. Èìåííî ýòà êèñëîòà äîìèíèðóåò â ñîñòàâå
ãèäðîëèçàòà. Îäíàêî â íeì ïðèñóòñòâóþò è èíûå êèñëîòû â ñîïîñòàâèìûõ,
õîòÿ è ìåíüøèõ, êîëè÷åñòâàõ (ñì. òàáë. 1). Ïðè ðåàëèçàöèè ñòàäèè ãèäðîëèçà â
ðàìêàõ ìíîãîñòàäèéíîé òåõíîëîãèè ïîëó÷åíèÿ êîíå÷íîãî ïðîäóêòà — ÄÝÀÊ —
ïîòðåáóåòñÿ ýôôåêòèâíîå âûäåëåíèå îëåèíîâîé êèñëîòû èç ãèäðîëèçàòà
ðàïñîâîãî ìàñëà, íàïðèìåð ñ ïðèâëå÷åíèåì ìåòîäîâ, îïèñàííûõ â ëèòåðàòóðå
[17, 18].

Îêèñëåíèå îëåèíîâîé êèñëîòû

Ãîìîãåííîå îêèñëåíèå îëåèíîâîé êèñëîòû ìàðêè Õ× ïåðîêñèäîì âîäî-
ðîäà áåç êàòàëèçàòîðà â ÑÊ-óñëîâèÿõ íà óñòàíîâêå ïåðèîäè÷åñêîãî äåéñòâèÿ
(ðèñ. 2) ïðèâîäèò ê ïîëíîìó îêèñëåíèþ; õðîìàòîãðàôè÷åñêèé àíàëèç ðåàê-
öèîííîé ñìåñè ïîêàçàë îòñóòñòâèå àçåëàèíîâîé êèñëîòû â îáðàçöàõ.

Áîëåå óñïåøíûì îêàçàëîñü ïðîâåäåíèå ïðîöåññà îêèñëåíèÿ îëåèíîâîé
êèñëîòû ïåðîêñèäîì âîäîðîäà [19—23] â æèäêîé ôàçå â ñðåäå óêñóñíîé êèñ-
ëîòû â ïðèñóòñòâèè Pd-ñîäåðæàùåãî êàòàëèçàòîðà. Òèïè÷íûé ðåçóëüòàò õðî-
ìàòîãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà ðåàêöèîííîé ñìåñè ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 5; â ýòîì

Ðèñ. 5. Õðîìàòîãðàììà îáðàçöà ïðîäóêòà îêèñëåíèÿ îëåèíîâîé êèñëîòû ïåðîêñèäîì
âîäîðîäà â ïðèñóòñòâèè ãåòåðîãåííîãî êàòàëèçàòîðà [Pd(NH3)2] Cl2 ïðè êîìíàòíîé òåì-

ïåðàòóðå è àòìîñôåðíîì äàâëåíèè [16]
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ñëó÷àå âûõîä àçåëàèíîâîé êèñëîòû ñîñòàâèë 99,5 % ïðè ñåëåêòèâíîñòè 99,7 %.
Åäèíñòâåííûì çàôèêñèðîâàííûì ïîáî÷íûì ïðîäóêòîì îêèñëåíèÿ ÿâëÿåòñÿ
ïåëàðãîíîâàÿ êèñëîòà. Ïðè íåîáõîäèìîñòè äîî÷èñòêè îò íåå àçåëàèíîâîé
êèñëîòû âîçìîæíî èñïîëüçîâàíèå ìåòîäà, îñíîâàííîãî íà ðàçëè÷èÿõ â ðà-
ñòâîðèìîñòè ýòèõ êèñëîò â äâóõôàçíîé ñèñòåìå âîäà-ýòèëàöåòàò ïðè ïîâû-
øåííîé òåìïåðàòóðå [24]: àçåëàèíîâàÿ êèñëîòà ïðåèìóùåñòâåííî ïåðåõîäèò
â âîäó, à ïåëàðãîíîâàÿ îñòàåòñÿ â ýòèëàöåòàòå.

Ýòåðèôèêàöèÿ àçåëàèíîâîé êèñëîòû

Ðåçóëüòàòû àíàëèçà îáðàçöîâ ðåàêöèîííîé ñìåñè, ïîëó÷åííîé ïðè ýòåðè-
ôèêàöèè àçåëàèíîâîé êèñëîòû ñ ìàêñèìàëüíûì ñîäåðæàíèåì öåëåâîãî ïðî-
äóêòà — ÄÝÀÊ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 3.

Ïðè óêàçàííûõ ïàðàìåòðàõ ïðîöåññà óäàåòñÿ ïîëó÷èòü ÄÝÀÊ ñ âûõîäîì
âûøå 90 %. Óâåëè÷åíèå êîëè÷åñòâà ñïèðòà è ïðåäâàðèòåëüíîå ýìóëüãèðîâà-
íèå ñìåñè âåäóò ê ðîñòó âûõîäà öåëåâîãî ïðîäóêòà.

Äëÿ îáðàçöà 1 (òàáë. 3) ñ ìàêñèìàëüíûì ñîäåðæàíèåì ýôèðà àçåëàèíîâîé
êèñëîòû ñ öåëüþ îöåíêè êà÷åñòâà ïîëó÷àåìîãî ïðîäóêòà ïðîâåäåíî èçìåðå-
íèå òåìïåðàòóðà êèïåíèÿ, ïëîòíîñòè, ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ è êîýôôèöè-
åíòà êèíåìàòè÷åñêîé âÿçêîñòè. Ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 4.

Îòëè÷èå ïîëó÷åííîãî çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ ñèíòåçèðîâàííîãî
ïðîäóêòà îò ïðèâåäåííîãî â ñïðàâî÷íèêå [25] ñâÿçàíî, ïî-âèäèìîìó, ñ ïðè-
ñóòñòâèåì â îáðàçöå êîìïîíåíòîâ ñ áîëåå íèçêîé òåìïåðàòóðîé êèïåíèÿ —
àëüäåãèäîâ C6—C9, äëÿ êîòîðûõ Òêèï  195 Ñ.

Òàáëèöà 3

Ñîñòàâ ïðîäóêòà ðåàêöèè ýòåðèôèêàöèè àçåëàèíîâîé êèñëîòû â ñðåäå 2-ýòèëãåêñèëî-
âîãî ñïèðòà â òå÷åíèå 30 ìèí ïðè 350 Ñ è 30 ÌÏà

¹ Âåùåñòâî
Ñîäåðæàíèå, ìàñ. %

îáðàçåö 1* îáðàçåö 2** îáðàçåö 3***

1 Ãåêñàíàëü 0,12 0,28 0,48

2 Ãåïòàíàëü 0,18 0,43 0,54

3 Îêòàíàëü 0,08 0,18 0,21

4 Íîíàíàëü 2,23 2,24 2,38

5 Ýòèëîâûé ýôèð íîíàíîâîé êèñëîòû 0,08 0,07 0,08

6 1,1-Äèýòîêñèíîíàí 0,19 0,23 0,48

7 Ãåêñàäåêàíîâàÿ êèñëîòà 0,51 1,00 1,52

8 Ýòèëãåêñàäåêàíîàò 1,26 1,40 1,83

9 Ýòèëîâûé ýôèð ãåêñàäåêàíîâîé êèñëîòû 0,32 0,22 0,21

10 Äè(2-ýòèëãåêñèë)àçåëàèíàò (ÄÝÀÊ) 95,03 93,95 92,27

 * ïðåäâàðèòåëüíî ýìóëüãèðîâàííûé îáðàçåö; ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå
êèñëîòà : ñïèðò  1 : 13;

 ** ïðåäâàðèòåëüíî ýìóëüãèðîâàííûé îáðàçåö; ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå
êèñëîòà : ñïèðò  1 : 2;

*** áåç ïðåäâàðèòåëüíîãî ýìóëüãèðîâàíèÿ; ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå êèñëîòà : ñïèðò  1 : 2.
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ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè ýôôåêòèâíîñòü ïðîâåäåíèÿ ãèäðî-
ëèçà ðàïñîâîãî ìàñëà ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ îëåèíîâîé êèñëîòû è ýòåðèôèêà-
öèè àçåëàèíîâîé êèñëîòû ñ ïîëó÷åíèåì äè(2-ýòèëãåêñèëîâîãî) ýôèðà àçå-
ëàèíîâîé êèñëîòû â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ.

Â îáîèõ ñëó÷àÿõ óäàåòñÿ ïîëó÷èòü âûõîä öåëåâûõ ïðîäóêòîâ âûøå 95 %.
Äàëüíåéøèå íàïðàâëåíèÿ èññëåäîâàíèé â ðàìêàõ ñîçäàíèÿ òåõíîëîãèè ïî-
ëó÷åíèÿ ÄÝÀÊ íà îñíîâå ðàïñîâîãî ìàñëà ñâÿçàíû êàê ñ îòðàáîòêîé ìå-
òîäîâ ðàçäåëåíèÿ è î÷èñòêè ïðîìåæóòî÷íûõ (îëåèíîâàÿ è àçåëàèíîâàÿ êèñ-
ëîòû) è êîíå÷íîãî (ÄÝÀÊ) ïðîäóêòîâ, òàê è ñ ìàñøòàáèðîâàíèåì âñåõ
ñòàäèé îò ëàáîðàòîðíîãî óðîâíÿ äî ïðîìûøëåííîãî. Êîíå÷íîé öåëüþ òàêèõ
èññëåäîâàíèé ÿâëÿåòñÿ ñîçäàíèå ïðîìûøëåííîé òåõíîëîãèè ïîëó÷åíèÿ
ÄÝÀÊ â êà÷åñòâå ïðèñàäêè ê áàçîâûì ìàñëàì â èíòåðåñàõ êîìïàíèè ÀÎ
«ÒÀÍÅÊÎ».
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Õàðàêòåðèñòèêè ïîëó÷åííîãî ïðîäóêòà — ÄÝÀÊ

Çíà÷åíèå

¹ Õàðàêòåðèñòèêà
èçìåðåíî
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èñòî÷íèêäàííûå
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ON THE EFFICIENCY OF CARRYING OUT CHEMICAL REACTIONS
UNDER SUPERCRITICAL CONDITIONS DURING THE SYNTHESIS

OF AZELAIC ACID 2-ETHYLHEXYL ETHER BASED ON RAPSEED OIL
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Three chemical stages of azelaic acid 2-ethylhexyl ester synthesis based on rapeseed oil
were studied: hydrolysis of the initial oil, oxidation of oleic acid in the presence of
palladium-containing heterogeneous catalyst, and esterification of azelaic acid. It is
demonstrated that reactions hydrolysis and  esterification can be efficiently carried out
under supercritical conditions (523—653 K and 22.5—30 MPa).
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