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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность  темы.  Сложные  эфиры  карбоновых  кислот  нашли  широкое 
применение  в различных  отраслях  промышленности  как растворители,  компоненты 
различных эссенций, пищевых добавок, парфюмерных композиций, смазочных мате­
риалов, присадок к смазочным маслам и топливам, реагентов для обработки текстиля 
и бумаги и многих других. Основным и наиболее простым методом получения слож­
ных  эфиров  является  этерификация  карбоновых  кислот  или  переэтерификация  их 
эфиров в присутствии катализаторов ­  сильных протонных кислот. Однако, в случае 
длинноцепочечных  сложных  эфиров это приводит  к  низкому выходу  целевых про­
дуктов, а так же к невысокой селективности процесса, обусловленной  способностью 
протонных кислот ускорять многие побочные реакции  и необходимостью нейтрали­
зации реакционной массы, что ограничивает возможность их использования. Высоко­
го выхода сложных эфиров можно достичь при использовании комплексных катали­
заторов, но они эффективны лишь при высоких температурах, что сильно затрудняет 
их практическое применение. Таким образом, поиск и изучение новых катализаторов 
для  осуществления  одностадийного  синтеза  сложных  эфиров  карбоновых  кислот  с 
высокими выходами и не требующих жестких условий проведения реакции является 
актуальной задачей. Такие катализаторы могут быть эффективны и при использова­
нии их в реакциях полимеризации эфиров ненасыщенных карбоновых кислот. 

Цель работы: исследование одностадийного  получения сложных эфиров кар­
боновых кислот при низких температурах с высоким выходом и полимеров из эфиров 
ненасыщенных карбоновых кислот в присутствии различных катализаторов. 

Научная  новизна.  Впервые  показана  возможность  использования  в качестве 
катализатора PdCl2 в реакциях этерификации карбоновых кислот и персэтерификации 
сложных эфиров. Также показано, что по сравнению с обычно используемыми  в ре­
акциях  этерификации  и персэтерификации  катализаторами  (BF3­OEt2,  H2S04  и др.), 
применение PdCI2 более эффективно, так как позволяет получать сложные эфиры как 
насыщенных, так и ненасыщенных кислот в одну стадию с высокими выходами целе­
вых продуктов при невысокой температуре (не более 80°С). 

Была выявлена способность PdCl2 проводить полимеризацию и сополимериза­
цию сложных эфиров ненасыщенных карбоновых кислот. Впервые показано, что ал­
лилметакрилат  под действием  PdCl2  полимеризуется  в массе  и растворе в присутст­
вии кислорода воздуха при температуре 90°С. Так же впервые показана возможность 
сополимеризации аллилметакрнлата с метилметакрилатом в присутствии PdCl2. 

Практическая значимость. Практическая значимость работы состоит в созда­
нии селективной каталитической системы для низкотемпературной гетерогенной эте­
рификации карбоновых кислот или переэтерификации их эфиров. 
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Апробация работы. Основные положения диссертационной работы представ­
лены на IX Всероссийской  научно­практической  конференции студентов и аспиран­
тов «Химия и химическая технология в XXI веке» (Томск, 2008); I Международной 
научно­технической  конференции  «Китайско­Российское  научно­техническое  со­
трудничество. Наука­образование­инновации»  (КНР. Харбин­Санья, 2008); II Между­
народной  научно­технической  конференции  «Китайско­Российское  научно­
техническое  сотрудничество.  Наука­образование­инновации»  (КНР.  Урумчи,  2009); 
«Всероссийской конференции по органической химии» посвященной 75­летию со дня 
основания Института органической химии им. Н.Д. Зелинского РАН (Москва, 2009); 
VII  Республиканской  студенческой  научно­практической  конференции  «Научное  и 
экологическое  обеспечение современных  технологий»  (Уфа, 2010); III Международ­
ной научно­технической конференции «Китайско­Российское научно­техническое со­
трудничество. Наука­образование­инновации» (КНР. Харбин, 2010). 

Публикации. По теме диссертации  опубликовано 2 статьи  и тезисы  8 докла­
дов. 

Струюура  и объем диссертации. Диссертационная  работа  состоит из введе­
ния, литературного обзора, обсуждения результатов, экспериментальной части, выво­
дов, списка литературы, приложения, содержит 11 таблиц и 8 рисунков. Диссертация 
изложена  на  105 страницах, список цитируемой литературы  включает  153 наимено­
вания. 

Автор выражает глубокую благодарность член­корр. АН РЕ, д.х.н.,  проф. Р.В. 

Кунаковой,  д.х.н., проф.  В.А. Докичеву и к.х.н„  с.и.с.  А.И. Воробьевой за внимание  и 

помощь, оказанные при выполнении работы. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

В настоящее время сформировались определенные представления о протекании 
каталитических  реакций органических соединений  в присутствии  соединений Pd(II), 
что послужило огромным импульсом к поиску и созданию целого ряда промышленно 
важных гомогенных и гетерогенных реакций с участием палладия. Однако примеров, 
демонстрирующих  возможность применения PdCl2 в реакциях этерификации  и пере­
этерификации, нет. Были предположения, что PdCb, «неотягощенный» влиянием ли­
гандов со специфическими свойствами, может проявлять каталитическую активность 
в реакциях этерификации карбоновых кислот, а также переэтерификации и полимери­
зации их эфиров. 



1.1  Исследование  каталитической  активности  катализаторов 

В  качестве  модельной  реакции  сравнения  каталитической  активности  выбран­

ных на основе литературного обзора соединений  использовали реакцию  взаимодейст­

вия этилацетата  1 с я­бутиловым  спиртом 2. Реакции проводили в течение 5 часов при 

мольном  соотношении  этилацетат  : н­бутанол  =  1 : 2  и температуре  80°С. В  отсутст­

вии катализатора в этих условиях процесс не протекает. 

О 
II сн3—с­о­с2н5  +  с4н9он 

1  2 

О 
II 

сн3—с­о­с4н9 + с2н5он 
3  4 

Были  использованы  различные  классы  соединений,  а именно  кислоты  Льюиса, 

Бренстеда, твердые кислоты, основные катализаторы и металлы (табл. 1). 

Таблица  1 

Катализаторы, использованные в реакции  переэтерификации 

Тип  катализатора 

Кислоты  Бренстеда 

Кислоты Льюиса 

Катализатор 

CH3C6H4S03H 

CuOTf 

Cu(OTf)2 

CuS04 

PdCh 

PdCl2(PhCN)2 

PdCl2(PPh3)2 

Pd(OAc)2 

Pd(acac)2 

ZnCl2 

A1C13 

Тип  катализатора 

Твердые кислоты 

Основные  катали­

заторы 

Металлы 

Катализатор 

Pd на А1203 

Катионит КУ­2 

СаО 

СаСІ2 

CaS04 

СаН2 

к2со3 

SrC03 

La203 

СгОз 

Pd на угле с Pt 

Нами  была  изучена  каталитическая  активность  и ее зависимость  от температу­

ры для и­толуолсульфокислоты  (табл. 2). 

Таблица  2 

Влияние температуры  на выход эфира 3 

(1%мольн.СН3СбН4803Н) 

Температура, °С 

25 

60 

80 

Выход 3, % 

FÔ 
30 

49 
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Следует отметить, что я­толуолсульфокислота  является достаточно эффектив­
ным  катализатором  переэтерификации,  однако  из­за  способности  ускорять  многие 
побочные реакции ее применение в органическом синтезе ограничено. 

Исследованные нами катализаторы, полученые  нанесением Pd на AI2O3, a так­
же катионит КУ­2, не проявили высокой каталитической активности в описанных ра­
нее  условиях, а выход бутилацетата 3 составил всего  2 и 20% соответственно. 

Сравнение  каталитической  активности  Са­содержащих  катализаторов  в  вы­
бранных нами условиях показало невысокую эффективность этих соединений, за ис­
ключением СаО ­  выход образующегося продукта 3 составляет 44% (табл. 3). 

Таблица 3 
Влияние Са­содержащих катализаторов на выход продукта 3 

(80°С; 5ч.; 1% мольн. кат.) 

Катализатор 

СаС12 

CaS04 

СаН2 

СаО 

Выход 3, % 

0 
0 

32 
44 

Другие изученные основные катализаторы оказались мало эффективными в ус­
ловиях  модельной  реакции.  Максимальный  выход 22% продукта  3  позволяет  полу­
чить К2СО3, остальные соединения, а именно SrC03,  La203 и  СЮз, а также Pd на угле 
с Pt не ускоряют переэтерификацию в модельной реакции. 

При  сравнении  каталитической  активности  Cu­содержащих  катализаторов  в 
выбранных условиях установлено, что выход бутилацетата 3 не превышает 38% (табл. 
4). 

Таблица 4 

Влияние Cu­содержащих катализаторов на выход эфира 3 
(80°С; 5ч.; 1% мольн. кат.) 

Катализатор 

CuS04 

CuOTf 

Cu(OTf)2 

Выход 3, % 

2 

10 

38 

Показано, что применение АІСЬ позволяет получить эфир 3 лишь  с выходом 

45% (табл. 5). 

Использование  в качестве катализатора ZnCl2 позволяет  получить продукт 3 с 
очень низким выходом ­  всего 3% при температуре реакции 80 °С. 



Таблица 5 

Влияние температуры на выход эфира 3 

Температура, 

40 
60 
80 
100 

°С 

(5ч. 

Выход 3, 

; 1 %  мольн 

3 
22 
45 
39 

% 

[. АІСЬ) 

Выход 3,% 

(5ч.; 1%мольн. 
ZnCl2) 

0 
0 
3 
3 

При сравнении  каталитической  активности  Pd­содержащих  катализаторов ус­
тановлено, что только PdCl2 эффективно катализирует переэтерификацию этилацета­
та  1 н­бутанолом 2 с образованием бутилового эфира уксусной кислоты 3 с выходом 
79% (табл. 6). 

Таблица 6 
Влияние Pd ­содержащих катализаторов на выход продукта 3 

(80°С; 5ч.; 1% мольн. кат.) 
Катализатор  Выход 3, % 

PdCl2(PPh3)2  Ô" 
Pd(OAc)2  0 
Pd(acac)2  2 

PdCl2(PhCN)2  50 
PdCl2  79 

Как видно из таблицы 6, переэтерификация в присутствии хлорида палладня(П) 

позволяет получить эфир 3 с довольно высоким выходом. Было изучено влияние тем­

пературы  на  выходы  продуктов  реакции  переэтерифнкации  в  присутствии  PdCl2 

(табл. 7). 

Таблица 7 

Влияние температуры на выход продукта 3 

(5ч.;1%молыі.РаС12) 

Температура, °С  Выход 3, % 

2І  () 

40  0 

60  5 

80  79 

100  80 
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Из данных,  представленных  в таблице  7,  видно, что понижение температуры 
приводит к резкому снижению выхода продукта реакции. Максимальный выход про­
дукта  наблюдается  при температуре  80°С, дальнейшее  повышение  температуры  до 
100°С не приводит к существенному увеличению выхода этилацетата. 

Полученные результаты свидетельствуют о том, что PdCl2 проявляет высокую 
каталитическую  активность в реакции  переэтерификации.  Это  обстоятельство  дало 
основание предположить, что PdCl2 может быть эффективным катализатором и в ре­
акциях этерификации. Для выяснения этого была изучена его каталитическая актив­
ность в реакции уксусной кислоты 5 с н­бутанолом 2. Выход бутилацетата 3 в услови­
ях реакции  составил 72%. Важно отметить, что катализатор по окончанию реакции 
легко удаляется фильтрованием. 

О  О 
Il  PdCb  " 

сн3—с­он  +  с4н9он  2__».  сн3—с­о­с4н9  +  н2о 
5  2  3 (72%) 

Таким образом, высказанное выше предположение  о каталитической активно­
сти PdCb подтвердилось, и среди сравниваемых нами катализаторов переэтерифика­
ции PdCl2 оказался наиболее эффективным. При его использовании выход эфира 3 со­
ставил 72% при получении реакцией этерификации  и 79% при  его получении пере­
этерификацией. Для расширения  области  его практического  применения  нами была 
изучена каталитическая активность PdCl2 в различных условиях  (температура, моль­
ное соотношение  исходных реагентов, количество  катализатора)  и на объектах раз­
личного строения, содержащих дополнительные функции (­ОН группа, дикарбоновые 
кислоты, двойные связи). 

1.2 Этернфикацня и переэтсрифнкация в присутствии PdCl2 

На примере реакции этерификации уксусной кислоты 5 с н­бутанолом 2 изуче­
ны  основные  закономерности  влияния  условий  реакций  на  выход  бутилацетата  3. 
Опыты проводили при 80 °С в течение 5 ч при постоянном перемешивании при сле­
дующем мольном соотношении реагентов ­ карбоновая кислота : спирт : PdCl2 = 100 : 
200  1. В этих условиях взаимодействие 5 с 2 приводит к образованию эфира 3 с вы­
ходом 72%, тогда как в отсутствии катализатора реакция протекает с выходом не бо­
лее 10%. 

Температура реакции оказывает существенное влияние на образование продук­
та этерификации  (табл. 8). Повышение температуры с 25 до  100°С приводит к повы­
шению  выхода  с  2  до  74%.  Однако,  незначительное  увеличение  выхода  продукта 
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(всего на 2%) при повышении температуры с 80 до 100°С говорит о нецелесообразно­
сти проведения процесса при более высоких температурах. 

Таблица 8 

Влияние температуры на выход продукта 3 
( 5 : 2 = 1 : 2 ;  1% мольн. PdCl2) 

Температура, °С  Выход 3, % 
25  2 
40  3 
60  8 
80  72 
100  74 

Исследования  влияния  концентрации  катализатора  на  выход  продукта  этери­
фикации 3 показали, что соотношение кислота 5 : катализатор равное 100 : 1  является 
оптимальным (табл. 9). 

Таблица 9 
Влияние соотношения 5 : PdCl2 на выход продукта 3 

(80°С; 5:2  =  1:2) 
Соотношение 5 : катализатор  Выход 3, % 

5Ô71  69 
100: 1  72 
150:1  27 

Использование  двукратного  избытка  спирта  позволяет  получить продукт эте­
рификации 3 с наибольшим выходом (табл. 10). 

Таблица 10 
Влияние соотношения кислота 5 : спирт 2 на выход продукта 3 

(80°С; 1% мольн. PdCl2) 
Соотношение 5 : 2  Выход 3, % 

ГЛ  Î5 
1:2  72 

1:3  60 

2 :1  9 

Таким образом, оптимальными условиями этерификации уксусной кислоты 5 с 

к­бутанолом  2 являются температура реакции  80°С и мольное соотношение ­  карбо­
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новая  кислота  : спирт  : PdCb  =  100  : 200  :  1. Все дальнейшие  эксперименты  проводи­

ли в этих условиях. 

Следует  отметить,  что  выбранные  условия  позволяют  дать  оценку  активности 

катализатора PdCl2. 

Изучение  влияния  природы  исходных  реагентов  на  выход  целевых  продуктов 

показало существенное влияние как спиртовой, так и кислотной  компоненты. 

В  качестве  кислотной  компоненты  были  использованы  различные  моно­  и ди­

карбоновые  кислоты, такие  как: муравьиная  6,  капроновая  7,  пеларгоновая  8,  сорби­

новая 9, бензойная  10, винная  11, щавелевая  12, малоновая  13, адипиновая  14 и проб­

ковая  15 кислоты, а в качестве спиртов: этанол  19, н­бутанол  2, втор­бугапоп  16, изо­

бутанол  17 и трет­бутатл  18 и гексанол­1  20. Так  же в реакцию  переэтерификации 

вовлекались  следующие  сложные  эфиры:  метилакрилат  21,  метилметакрилат  22  и 

ацетоуксусный эфир 23: 

P d C I
2  ,  , 

RlCOOH + R2OH  *• RJCOOR2 + H20 
5­10  2,16­20  24­32 

5: R1 = Me;  6: R1 = H; 7: R1 = CSH,,; 8: Rl = C8HI7; 9: R1 = CH3CH=CHCH=CH; 10: R1 ­  Ph; 

16: R2=  *­Bu; 17: R2 = /­Bu; 18: R2=  f­Bu;  19: R2=  Et; 20: R2 = СвНіз; 24: R1 = H, R2 = Bu 

(64%); 25: R1 = Me, R2 = s­Bu (69%); 26: R1 = Me, R2 = /­Bu  (74%); 27: R1 = C5H,,, R2 = Bu 

(95%); 28: R1 = CjH,,, R2= Et (94%);  29: R1
 ̂   CsH,,, R2= C6H|j(91%);  30: R1 = C8H,7, R

2 = 

Bu (94%);  31: R1 = CH3CH=CHCH=CH, R2= Bu (60%); 32: R1 = Ph, R2 = Bu (77%) 

Каталитическое  взаимодействие  уксусной  кислоты,  с ewop­бутанолом  или  изо­

бутанолом  приводит к образованию соответствующих  сложных эфиров 25,26  с выхо­

дами  69  и  74%  соответственно,  го/?е/я­бутиловый  спирт  не  реагирует  с  уксусной  ки­

слотой. 

Этерификация  капроновой  или пеларгоновой  кислот в отличие от других моно­

карбоновых  кислот  ­  муравьиной  и уксусной,  протекает  практически  с  количествен­

ным выходом эфиров (91­95%), тогда как бутилформиат  24 образуется  с выходом  все­

го  64%  от  теоретического.  Полученные  результаты  позволяют  говорить  об  увеличе­

нии  выхода  эфиров  с удлинением  углеводородной  цепи  кислоты  и отсутствии  влия­

ния  строения  бутилового  спирта  (кроме  /нре/и­бутилового)  на  выход  соответствую­

щих эфиров. 

При  взаимодействии  днкарбоиовых  кислот  с  бутиловым  спиртом  образуются 

дибутиловые  эфиры  соответствующих  кислот.  Содержание  монобутиловых  эфиров  в 

реакционной  массе  не  превышает  5­7%.  Так,  дибутиловый  эфир  винной  кислоты  37 
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образуется в результате этерификации винной кислоты 11 w­бутанолом в присутствии 

1 мол. % PdCl2 с выходом 94%. Олигомерные продукты межмолекулярной конденса­

ции винной кислоты 9 не были обнаружены. В реакциях с щавелевой  12, малоновой 

13, адипиновой  14 и пробковой 15 кислотами без катализатора наблюдается  образо­

вание моно­ и дибутиловых эфиров с выходами 5­35%: 

PdCb 
НООС(СН2)пСООН + С4Н9ОН  >• С^ООДСН^СООС^  + Н20 

12­15  33­36 

12: п=0; 13: п=1; 14: п=4; 15: п=6; 

33: п=0 (95%); 34: п=1  (93%); 35: п=4 (85%); 36: п=6 (54%) 

НО­СН­СООН  „ „ „ „  P d c b  HO­ÇH­COOC4H9 

I  + С4Н9ОН  *­  I  + Н20 
но­сн­соон  но­сн­соос4н9 

11  37 (94%) 

С  целью  изучения  влияния  природы  исходных  сложных  эфиров  на  возмож­
ность переэтерификации в реакцию были вовлечены ацетоуксусный эфир 23, а также 
ряд непредельных эфиров. Необходимо отметить, что в присутствии PdCl2 не наблю­
далась полимеризация как исходного метилакрилата 21, так и продукта реакции ­  бу­
тилакрилата 38, образующегося  при переэтерификации. В тоже время практически с 
количественным выходом образуется  бутиловый эфир ацетоуксусной кислоты 40. 

R^OOR2 + R3OH  *• RlCOOR3 + R2OH 

1,21­23  2,16  38­41 

21: R1 = CH2=CH, R2 = Me; 22: R1 = CH2=C(CH3), R
2 = Me;  23: R1 = CH3COCH2, 

R2 = Et; 38: R1 = CH2=CH, R3 = Bu (40%); 39: R1 = CH2=C(CH3), R
3 = Bu (20%); 40: R1 = 

CH3COCH2, R
3 = Bu (90%); 41: R1 = Me, R3 = s­Bu (35%) 

Таким образом, показано, что по сравнению с обычно используемыми  в реак­
циях  этерификации  и  переэтерификации  катализаторами  (BF3­OEt2,  H2SЫ4  и  др.), 
применение PdCl2 более эффективно и позволяет получать сложные эфиры как насы­
щенных, так и ненасыщенных кислот. 

1.3  Персэтернфнкация метнлмстакрнлатп высшими жирными спиртами 

Высшие эфиры непредельных карбоновых кислот в настоящее время приобре­

ли большое практическое значение. Особый интерес к таким мономерам объясняется 

легкостью их превращения в высокомолекулярные соединения, которые используют­
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ся в качестве присадок к минеральным маслам и топливам, в качестве пластификато­
ров, смазочных материалов, компонентов лакокрасочных покрытий и др. 

Известно, что при получении высших алкилметакрилатов  методом этерифика­
ции метакриловой кислоты в присутствии катализаторов протонных кислот происхо­
дит значительное осмоление как исходных реагентов, так и продуктов реакции, что 
требует  дополнительных  усилий  на  очистку  и  выделение  целевых  продуктов.  При 
этом  следует  отметить,  что  при  промывке  полученных  высших  алкилметакрилатов 
щелочными растворами  образуются  стабильные, тяжело  разделяемые  эмульсии, что 
приводит к значительным потерям синтезированных эфиров. 

Из полученных результатов переэтерификации метилметакрилата  22 высшими 
жирными  спиртами  42­44  следует,  что  при  исходном  мольном  соотношении 
ММАгспирт =2:1  в присутствии  1%  мольн. катализатора  и температуре 80°С с уве­
личением длины алкильных фрагментов спиртов реакция замедляется и выход моно­
мера 47 составляет 49% по сравнению с 68% в случае синтеза мономера 45: 

*°  PdCfe  ,p 

СН 2 =С­С  +  ROH  ,  »  С Н 2 = С ­ С  +  СН3ОН 
|  ч  5ч.  Т  \ 
СНз  ОСНз  СНз  OR 
22  42­44  45­47 

42:R=C8Hi7;43:R=CioH2i;44:R = C12H25; 
45: R = С8Н,7 (68%); 46: R = С10Н21 (61%); 47: R = С12Н25 (49%) 

С целью повышения  конверсии длинноцепочечных  спиртов 42­44 был прове­
ден синтез метакрилатов на их основе в присутствии 3 и 5% PdCl2, однако увеличение 
количества катализатора не привело к повышению выхода длинноцепочечных алкил­
метакрилатов. Важно  отметить,  что  избыток ММА  по  окончании  реакции  удаляли, 
отогнанный ММА направляли на последующий синтез алкилметакрилатов, обеспечи­
вая тем самым высокую эффективность  использования  исходного ММА. Для исклю­
чения нежелательной  полимеризации  в процессе синтеза и выделения  готового про­
дукта использовали ингибитор гидрохинон. 

ИК  спектроскопические  исследования  подтвердили  структуру  синтезирован­
ных высших алкилметакрилатов. Анализ показал, что спектры образцов близки меж­
ду собой и характеризуются следующими полосами поглощения: в области  1726 см"1, 
обусловленными колебаниями С=0­группы;  1150­1350 см'1, соответствующими связи 
С­0  в  С­О­С­группировкс  метакрилатов;  колебания,  характерные  для  связи  О С , 
проявились  в области  1644  см"1; маятниковые  колебания  метиленовой  цепи  (СН2)П, 
где пЈ4, наблюдались при 724 см"1. 
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1.4 Предполагаемая схема этсрификацни и переэтерификации в присутст­

вии PdCl2 

PdCI2  в  реакции  переэтерификации  ведет  себя  не  как  тривиальная  кислота 
Льюиса и проводит реакцию не за счет свой кислотности, а за счет способности обра­
зовывать четырехцентровые переходные 7Г­электронные комплексы палладия. 

На основании литературных данных мы предполагаем, что реакция может быть 
представлена такой последовательностью стадий: 

PdCl2 + R'COOR2 <­> PdCkCR'COOR2) 
PdCbCR'COORVR^H  <­» PdCl2(R

1COOR2)(R3OH) 
PdCl2(R'COOR3)(R2OH)  <­• RlCOOR3 +R2OH + PdCl2 

Начальная  стадия  взаимодействия  включает  в себя  координацию  RlCOOR2 с 
образованием  четырехцентрового  іг­электронного  комплекса PdCbCR'COOR2). Коор­
динация R'COOR2 с ионом палладия  (II) приводит к уменьшению электронной плот­
ности  двойной  связи,  что  делает  ее  более  чувствительной  к  нуклеофильной  атаке 
спирта R3OH. Вследствие этого происходит присоединение спирта по двойной связи с 
последующим образованием нового эфира R'COOR3 и спирта R2OH (Схема 1). 

Схема 1 

PdCI2  \  R'COOR
2 

R'COOR' 

R'OH 

R — O v  R
1 

•pa:  ^  R3­OH  r/'­^s 

u  L I  x ^ ^  i  pd  : 

СІ­—­Cl 

Решающее  влияние  на  каталитическую  активность  PdCl2  оказывает  "неотяго­
щенность" влиянием лигандов со специфическими  свойствами  (Ô, тг­доноры или ак­
цепторы), обусловливающие электронные эффекты различной природы. 

1.5 Полимеризация аллилметакрилата о присутствии PdCl2 

Изучено  влияние PdCl2 на реакцию  полимеризации  аллилметакрилата  (АМА). 

Исследования показали, что под действием PdCl2 (0.5 мае. %) АМА полимеризуется в 

массе и растворе в присутствии кислорода воздуха при температуре 90°С с образова­



14 
нием  нерастворимого  продукта;  при  этом  PdCfo  восстанавливается  в  палладиевую 
чернь. Попытка провести полимеризацию в тех же условиях без доступа воздуха ока­
залась безуспешной. 

Необходимо отметить, что метилметакрилат под действием PdCl2 в указанных 
выше условиях  не вступает  в реакцию  полимеризации. Попытка  получить полимер 
аллилацетата в этих условиях также была безуспешной. Вероятно, необходимым ус­
ловием для осуществления  полимеризации  мономера  под действием  PdCl2 является 
наличие как акриловой, так и аллильной группы. Полимеризация АМА под действием 
PdCl2 протекает, вероятно, по радикальному механизму, поскольку в присутствии ин­
гибитора радикалов ­  гидрохинона реакция не идет. 

Вероятно,  инициирование  полимеризации  происходит  в результате  образова­
ния и разрушения комплексов АМА с PdCl2. Об образовании комплексов свидетель­
ствуют изменения в электронных спектрах поглощения АМА в присутствии  1.0 мол. 
% PdCl2, начиная с момента смешения, выдержки при 25°С и последующего нагрева­
ния до 90°С (рис. 1). 

Рис  1.  Электронные  спектры 
поглощения  [АМА]=7.46  моль/л  в 
присутствии  [PdCl2]=7.54xlO"2 

моль/л,  выдержанного  на  воздухе 
при 25°С в течении 0 (1), 2 (2), 5 (3), 
50 (4) часов, а затем при 90°С в тече­

*­,,мнии  0,5  (5)  и  2  (6)  часов 

Наблюдаемая  картина обусловлена электронодонорным  взаимодействием хро­

мофорных групп АМА с электроноакцептором ­  PdCl2. Наблюдается синхронное из­

менение цвета реакционной  массы  и соотношения  А42о/Аб5о. Отметим, что появляю­

щийся при смешении компонентов цвет реакционной массы в ходе процесса меняется 

от  кирпично­розового  до желто­зеленого.  Визуально  наблюдаемое  изменение  цвета 

смеси АМА с PdCI2, относительно самого АМА, характеризуется  возрастанием опти­

ческой плотности  поглощения в коротковолновой  части УФ­спектра. Эта характери­

стика  представлена  как отношение  уровней  абсорбции  света при А,=420 нм и Х=650 

нм как А42о/А65о, (табл. 11). Накапливающиеся продукты донорно­акцепторного взаи­

А, от.ед. 

2  ­

6\ 

і 

П 
\
3
  Л ч  V 

1  'v.. 
Ч* 

­ • ^ " ' т Т Т 1 

350  450  550  650  750 
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модействия  АМА  и PdCl2  в реакционной  смеси  при  25°С  не  активны  в отношении 

инициирования полимеризации, но при температурах  более 80°С их превращения ве­

дут к быстрой полимеризации АМА и образованию геля. 

Таблица 11 

Значение оптической плотности и изменение цвета АМА, выдержанного над PdCl2 

Условия выдержки 

Время, ч 
0 

2.0 
5.0 

50.0 
50.5 
52.0 

Т,°С 
25 
25 
25 
25 
90 
90 

Оптич. плотность, А при X нм 

420 
0.094 
0.224 
0.194 
0.640 
1.037 
1.169 

650 
0.083 
0.099 
0.033 
0.128 
0.120 
0.037 

А42(/Аб50 

1.1 
2.3 
5.9 
5.0 
8.6 

31.6 

Цвет 

бесцветный 
соломенный 

светло­желтый 
светло­желтый 

желтый 
зеленовато­желтый гель 

Накопление  полимерного  продукта  определяли  УФ­спектрофотометрическим 

методом. О степени  конверсии  непредельных  связей АМА судили по убыванию оп­

тической плотности поглощения хромофора С=С АМА при Х2=207нм (lge2=3.85) (Рис. 

2). 

Рис. 2. Электронные спектры по­
глощения  отбираемых  в  метиловый 
спирт  проб  из  реакционной  массы 
[АМА]=7.46  мол/л  в  присутствии 
[PdCl2]=7.54xl02 мол/л при 90°С через 
0 (1), 30 (2), 80 (3), 140 (4), 160 (5), 170 
(6)  минут  и  момент  образования  геля 
180 (7) минут полимеризации на возду­
хе.  Концентрация  проб  в  метаноле 
CM=const=3.33xl О"4 моль/л. 

В первые моменты  после начала нагревания  реакционной  массы (до 0,5 часа) 

оптическая  плотность  поглощения  хромофора  С=0  при Х|=240 нм возрастает более 

чем  в три  раза  (кривая  1, рис.3),  в  то  время  как  поглощение  хромофора  С=С  при 

Х2=207 нм ­  менее чем на 10% (кривая 2, рис.3). 

і  К  нм 

300 
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Поглощение, Л от.ед. 

2,5  •  0.25 

Рис.  3.  Зависимость  оптической 
плотности  растворов проб конверсион­
ных  образцов  полимеризации  АМА, 
отбираемых  в  метанол,  для  Х|=240нм 
(1)  и  Х2=207нм  (2). В массе,  [PdCI2] = 
1.0  мол.  %,  Т  =  90°С.  Концентрация 
проб в метаноле [См]=3.33х10'4 моль/л. 

Понятно, что трактовать  изменение поглощения  полосы Х2 на начальных сте­
пенях превращения затруднительно, так как идут два параллельных противоположно 
направленных  процесса, характеризующиеся  уменьшением  оптической плотности за 
счет  раскрытия  С=С  связей  и  ее  увеличением  в  результате  возможного  донорно­
акцепторного взаимодействия PdCl2 и С=С связи. 

Степень конверсии мономера по изменению общей концентрации двойных свя­
зей АМА от времени  полимеризации  представлена  на рис. 4. Как видно, начальный 
период  процесса  характеризуется  весьма  низкой  скоростью  и выделить  полимер из 
раствора добавлением осадителя в этот период времени  не удается. Через некоторое 
время  (около  2­х  часов)  скорость  образования  полимера  резко  возрастает,  и почти 
мгновенно образуются сшитые продукты. 

Время, мин. 

Рис. 4.  Степень  конверсии двой­

ных связей АМА до момента образова­

ния геля. В массе,  [PdCl2] =  1.0 мол.%, 

Т = 90°С. 
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С увеличением  концентрации PdCb с 0.16 до  1.63x10"2 моль/л начальная ско­

рость реакции повышается с 0.93 до 2.72* 10"4 моль/л­с (рис. 5). Порядок реакции по 

PdCl2  в указанном  интервале  концентраций  равен  0.5. Дальнейшее  повышение кон­

центрации PdCb,  как видно из представленных  данных,  не приводит  к повышению 

скорости полимеризации. 

[I]  Ю'.ыоль'л 

02  04  0(  0.1  tO  1.2 

Рис.  5.  Зависимость  начальной 

скорости  полимеризации  АМА от кон­

центрации  PdCb  и ее  анаморфоза.  Бу­

танол, [АМА] = 3,5 моль/л, Т = 90°С. 

Температура  начала разложения полимера лежит в области 225°С (рис. 6). На 

термодинамической  кривой отсутствует область высокой эластичности, температура 

текучести продуктов разложения равна 320°С. 

100  200  300  «О  600 

Рис. 6. Скорость деструкции по­

лимера  по  данным  дериватографиче­

ских измерений. 
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Вероятно, в выбранных нами условиях АМА реагирует с PdCl2 с образованием 

т­аллильных  комплексов  палладия,  при  распаде  которых  в  присутствии  кислорода 

образуются пропилен, карбонильные и перекисные соединения, которые инициируют 

полимеризацию АМА: 

­°­  —  +  pdd2 

О 

^^  + ,0
 у

4  +  R _ c
* ° 

где R = Н, ОН, Alk, OAlk 

Образование  пропилена  зафиксировано  с  помощью  метода  хроматомасс­

спектрометрии. 

Таким  образом,  аллилметакрилат  в присутствии  РсІС12 в  массе  и растворе  на 

воздухе  полимеризуется  с  образованием  нерастворимых  продуктов.  УФ­

спектральным методом установлено, что полимеризация протекает через формирова­

ние донорно­акцепторного  комплекса PdCÏ2 с аллилметакрилатом. Комплексообразо­

вание  протекает  преимущественно  по  С=0  группе,  однако  и  аллильная  С=С  связь 

также принимает участие в координации с PdCl2. 

Инициируют полимеризацию, вероятно, перекисные соединения, образующие­

ся при распаде 7г­аллильных комплексов палладия в присутствии кислорода. 

Исследование сополимеризации АМА с ММА проводили  на начальных степе­

нях превращения в среде бутилового спирта в присутствии PdCl2 при температуре 90 

°С. Проведенные исследования  показали, что образующиеся  сополимеры  имеют ста­

тистическое распределение сомономерных звеньев в макроцепи (рис. 7). 
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Рис.  7.  Зависимость  состава 
сополимера АМА с ММА от состава 
исходной смеси мономеров. Mj и mj 
­  мольные  доли  АМА  в  исходной 
смеси и в сополимере, соответствен­
но.  Бутанол,  [Mj+Мг]  ­  5,5  моль/л, 
[PdCb] = 5*10­2 моль/л, Т = 90°С. 

о.:  0.4  о,б  o,s  [Щ] 

Значения относительных  активностей  сомономеров, рассчитанные  по резуль­
татам полненных данных и равные г1=3,00±0,20 и г2=0,78±0,03 свидетельствуют о 
том, что активность АМА выше активности ММА, что согласуется с данными по со­
полимеризации этой системы в присутствии классических инициаторов радикальной 
полимеризации  ­  ДАК  и  ПБ.  в  результате  образующиеся  сополимеры  обогащены 
звеньями АМА во всем исследуемом интервале соотношений мономеров (рис.  8). 

Г
;  1  1 

/ у ^ > ^  Рис.  8.  Расчет  значений  отно­
/té'  сительных  активностей  АМА  и 

^ ^ /  ММА  методом  Майо­Лыоиса.  1 

:.  *^///  АМА:ММА = 20:80; 2 ­ АМА:ММА 

у^//  = 30:70; 3 ­ АМА:ММА = 40:60; 4 ­
1  /  /  АМА:ММА = 50:50. 

о,:  о,­!  о,б  о,8  1.0  и  г: 

1.6  Синтез  и  свойства  эмульгатора­стабилизатора  гидрофобно­

эмульсиопных буровых растворов 

Сложные эфиры глицеридов подсолнечного  масла могут образовывать инверт­

ные  растворы,  перспективные  для  использования  в  качестве  эмульгатора­

стабилизатора гидрофобно­эмульсиопных буровых растворов в нефтедобыче. В связи с 

большой практической важностью этих реагентов нами были проведены исследования 

по  синтезу  нового  эмульгатора­стабилизатора  гидрофобно­эмульсиопных  буровых 

растворов с использованием хлорида палладия (II). Было установлено, что использова­

ние  катализатора  PdCb  позволяет  с  высокой  эффективностью  осуществлять  переэте­
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рификадшо  глицеридов  и  жирных  кислот  с  получением  триэтаноламиновых  эфиров 

природных высших жирных кислот: 

0 

И  ,  R'COOCHaCHjNCCHjCHjOHfc 
, c b  ^тл^,тт  ,­,„  ч  ж,  кат. 

Н2С—ОН 

HÇ—O­C^R2  +  (HOCH2CH2)3N  ­ V  R2COOCH2CH2N(CH2CH2OH)2  +  НС—ОН 

H 2C­0­C­R 3  1 2 0 ° C  +  Н2С­ОН 
О  R3COOCH2CH2N(CH2CH2OH)2 

Синтез эмульгатора­стабилизатора  гидрофобно­эмульсионных  буровых раство­
ров происходит при нагревании  и перемешивании  при атмосферном давлении глице­
ридов  подсолнечного  масла  в  смеси  с триэтаноламином  в  присутствии  катализатора 
РёСІ2 в соотношении  50:150:1 соответственно, реакционную массу выдерживают при 
температуре  120­130°С в течение 5 часов. В результате этого получается  маслянистая 
жидкость от темно­коричневого до черного цвета. Практические испытания эмульгато­
ра,  полученного  на  палладиевом  катализаторе,  показали  его  недостаточно  высокую 
термостабильность. Поэтому, несмотря на высокую эффективность PdCl2 в реакции пе­
реэтерификации глицеридов подсолнечного масла, были продолжены исследования по 
созданию эмульгатора. 

Литературные  данные  по  синтезу  эмульгаторов  дали  основание  предположить, 
что  присутствующие  в  небольшом  количестве  соли  кальция  в  составе  эмульгатора­
стабилизатора  способны  повысить  термостабильность  эмульсии.  Поэтому  нами были 
проведены эксперименты по использованию кальцийсодержащих катализаторов в синте­
зе  эмульгатора­стабилизатора  гидрофобно­эмульсионных  буровых  растворов.  Ис­
пользование более дешевого СаО может быть так же выгодно и с экономической точ­
ки зрения. 

Было показано, что СаО позволяет получить продукт переэтерификации глице­
ридов подсолнечного  масла триэтаноламином  при температуре  120­130°С  в течение 
7­8  часов. Для  полученного  состава  была  обнаружена  высокая  термостойкость  ин­
вертной  эмульсии  за  счет  наличия  в  них  кальциевых  солей,  образующихся  в ходе 
термической переэтерификации. 

Проведенные  лабораторные  исследования  по установлению  основных  законо­
мерностей процесса, влияния соотношения  исходных реагентов  и условий реакции на 
выход  и  состав  образующихся  продуктов  реакции  позволили  установить  следующее. 
Предельная температура нагрева ограничена тем, что, как это было установлено ранее, 
при значениях  температуры  свыше  140°С ухудшаются  физико­химические  характери­
стики продукта, а также возрастает взрывопожароопасность процесса его получения. В 
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то же время ниже 120°С образуется продукт с неудовлетворительными  эксплуатацион­
ными характеристиками и сильно увеличивается время нагревания, так как процесс об­
разования эфиров протекает при этой температуре очень медленно. Все сказанное позво­
ляет заключить, что оптимальной температурой является 120­130°С, при этом выход це­
левого продукта оказывается достаточно высоким, что подтверждается  его низким ки­
слотным числом в интервале 2­4. 

Полученный эмульгатор  может быть рекомендован  к применению при бурении 
нефтяных  и  газовых  скважин  с  целью  получения  высокостабильных  гидрофобно­
эмульсионных буровых растворов с высоким содержанием воды, применяемых при бу­
рении в присутствии солей полиминерального состава, неустойчивых глинистых поро­
дах, при вскрытии продуктивных  пластов и глушении  скважин. Полученный эмульга­
тор­стабилизатор гидрофобно­эмульсионных буровых растворов обладает комплексным 
действием, так как, помимо эмульгирующего действия, оказывает и стабилизирующее 
действие,  что  выражается  в  высокой  термостойкости,  низкой  фильтрации  и  высоких 
структурных показателях получаемых на его основе гидрофобно­эмульсионных буровых 
растворов. 

Выводы 

1.  Впервые обнаружено, что PdCl2 является  эффективным  катализатором эте­
рификации карбоновых кислот и переэтерификации сложных эфиров. 

2.  Синтез  длинноцепочечных  эфиров,  применяемых  в  различных  областях 
промышленности и товарах народного потребления, в присутствии PdCb протекает в 
одну стадию с высокими выходами при температуре 80 °С. 

3.  Впервые  показано,  что  аллилметакрилат  полимеризуется  под  действием 
PdCb  в массе  и растворе  в присутствии  кислорода  воздуха при температуре  90°С с 
образованием нерастворимого полимера. 

4.  Установлена  возможность  сополимеризации  аллилметакрилата  с метилме­
такрилатом в присутствии PdCh. Значения относительных активностей  сомономеров 
свидетельствуют о том, что активность аллилметакрилата выше активности метнлме­
такрилата. 

5.  Разработан  метод  синтеза  нового  эмульгатора­стабилизатора  гидрофобно­
эмульсионных  буровых  растворов  на  основе триэтаноламиновых  эфиров  природных 
высших кислот, обладающего высокой термостойкостью и низкой фильтрацией. 
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