
Журнал прикладной химии. 2023. Т. 96. Вып. 4

345

 ОРГАНИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ И ТЕХНОЛОГИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ ПРОИЗВОДСТВ 

УДК 547-396+691.175.743   

СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ СМЕШАННЫХ ДИЭФИРОВ  
СИНТЕТИЧЕСКИХ НЕФТЯНЫХ И ЖИРНЫХ КИСЛОТ 

© Н. Ф. Садиева, Г. Г. Насибова, С. А. Искендерова, Л. М. Эфендиева,  
Ю. П. Черепнова*, С. Г. Алиева, Т. А. Mазамова

Институт нефтехимических процессов им. акад. Ю. Г. Мамедалиева  
Министерства науки и образования Азербайджанской Республики, 
AZ 1025, Азербайджанская Республика, г. Баку, пр. Ходжалы, д. 30 

* E-mail: uta1980@inbox.ru

Поступила в Редакцию 9 марта 2023 г. 
После доработки 2 октября 2023 г. 

Принята к публикации 1 ноября 2023 г.

Статья посвящена получению и исследованию 1.4-бутандиоловых смешанных (несимметричных) 
диэфиров синтетических нефтяных и алифатических жирных кислот (С6–С8). Установлено, что 
высокий выход целевого продукта (90.3%) наблюдается при следующих условиях: температура — 
110–120°С, количество катализатора — 1.3 мас% (по кислоте), мольное соотношение компонентов 
кислота:спирт — 2:1.4. Определены физико-химические показатели и структуры синтезированных 
продуктов. Показано, что 1.4-бутандиоловые смешанные диэфиры имеют хорошую совместимость с 
поливинилхлоридом, образуя бесцветные эластичные пластикаты. Синтезированные эфиры испытаны 
в качестве антиоксиданта, улучшающего термоокислительную стабильность дизельного топлива. 
Определено, что осадок, образующийся в результате окислительной полимеризации и поликонденса-
ции дизельного топлива из-за наличия в его составе гетероатомных соединений, уменьшается при 
добавлении 0.004 мас% синтезированных диэфиров с 4.6 до 1.0 мг/100 мл дизельного топлива.
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Сложные эфиры карбоновых кислот могут быть 
применены в качестве пластификаторов — веществ, 
которые вводятся в полимеры для изменения структу-
ры и соответственно свойств, а именно: придания им 
эластичности, морозостойкости, снижения темпера-
туры переработки [1], — и антиоксидантов для улуч-
шения эксплуатационных характеристик дизельных 
топлив. Важным эксплуатационным свойством ди-
зельных топлив, характеризующим их устойчивость к 
окислению при высокой температуре с образованием 
твердых продуктов окисления, является термоокисли-
тельная стабильность [2].

Сложные эфиры карбоновых кислот, как правило, 
получают в две и более стадии при высоких тем-
пературах в кислой среде с низким выходом [3, 4]. 
С учетом возрастающей потребности в высококаче-
ственных пластификаторах и новых антиоксидантах 
разработка усовершенствованного метода получения 
эфиров из доступного сырья — синтетических нефтя-
ных кислот в присутствии гетерогенного катализато-
ра одностадийным методом — без стадий нейтрали-
зации, промывки, сушки является актуальной.

Цель работы — синтез 1.4-бутандиоловых сме-
шанных диэфиров синтетических нефтяных и жир-
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ных кислот в присутствии гетерогенного катализа-
тора и исследование синтезированных диэфиров в 
качестве пластификаторов для поливинилхлорида и 
антиоксидантов для дизельных топлив

Экспериментальная часть

Для получения  диэфиров в качестве сырья были ис-
пользованы синтетические нефтяные кислоты, капро-
новая кислота (≥98%, Alpha Aesar, кат. номер А 13789), 
энантовая кислота (≥98%, Alpha Aesar, кат. номер 
A 17704), каприловая кислота (≥98%, Alpha Aesar, кат. 
номер A 11149), 1.4-бутандиол (99%, Alpha Aesar, кат. 
номер L 0349130), ZnO (98%, Alpha Aesar, кат. номер 
A 16188), бензол (99%, АО «ЭКОС-1»), толуол (99%, 
Alpha Aesar, кат. номер L 10967), п-ксилол (99%, Alpha 
Aesar, кат. номер А 10534). Синтетические нефтяные 
кислоты получали жидкофазным окислением дизель-
ной фракции смеси азербайджанских нефтей фракции 
220–360°С (предоставлены нефтеперерабатывающим 
заводом «Азернефтьяг» им. Г. Алиева, куда поступает 

смесь нефтей всех месторождений Азербайджана) в 
присутствии катализатора дибромбензоат Mn в бар-
ботажном реакторе при температуре 135–140°С (фи-
зико-химические параметры синтетической нефтяной 
кислоты: кислотное число — 225 мг KОН/г, молеку-
лярная масса — 249 г·моль–1, показатель преломления 
при 20°С — 1.4651, плотность при 20°С — 0.9805). 
Дибромбензоат Mn был синтезирован в лаборатор-
ных условиях обменной реакцией п-бромбензойной 
кислоты (98%, Sigma-Aldrich, кат. номер 108510) и 
MnSO4·5H2O (98%, Hezhou City Yaolong Trade Co.) 
по методике [5]. 

Получение 1.4-бутандиоловых смешанных ди
эфиров синтетических нефтяных и жирных кислот 
в присутствии катализатора ZnO было проведено 
одностадийным методом в трехгорлой стеклянной 
колбе, снабженной механической мешалкой, термо-
метром, обратным холодильником и водоотделителем 
Дина–Старка, при температуре 110–120°C по схеме

	
CH2—CH2OH

CH2—CH2OH
+ RCOOH + RʹCOOH

CH2—CH2OC—R

CH2—CH2OC—Rʹ
+ 2H2O

O

O

T °C, кат.
,	 (I)

где R — радикал синтетической нефтяной кислоты; 
Rʹ — радикалы C5H11, C6H13 и C7H15.

Для проведения реакции было взято 31.5 г 1.4-бу-
тандиола, 62.3 г синтетической нефтяной кислоты, 
29 г капроновой кислоты, 1.19 г катализатора ZnO, 
86.8 г толуола (в качестве азеотропообразователя). 
Реакцию продолжали в течение 3.5–4 ч. Окончание 
реакции устанавливали по количеству выделив-
шейся воды и значению кислотного числа (0.1–
1.0 мг KОН/г). По окончании реакции катализатор 
отделяли, эфиры-сырцы подвергали атмосферно-ва-
куумной перегонке и определяли физико-химические 
показатели эфиров (табл. 1). 

Для определения состава продуктов этерифика-
ции расщепление конечной реакционной смеси на 
составные компоненты проводили посредством омы-
ления. Для этого синтезированные эфиры обрабаты-
вали 20%-ным водным раствором KOH (90%, Sigma-
Aldrich, кат. номер 484016). Омыление проводили в 
колбе, снабженной обратным холодильником, при 
кипячении в течение 3 ч. По достижении конца реак-
ции омыленный продукт переводили в делительную 
воронку, где производили извлечение полученного 
спирта с помощью серного эфира (C2H5)2O (Sigma-

Aldrich, кат. номер 179272). Серный эфир отделяли от 
спирта перегонкой. Перегнанный спирт соответство-
вал по физико-химическим показателям данным для 
индивидуального соединения этого класса.* 

Структурно-групповой состав синтезированно-
го смешанного диэфира синтетической нефтяной 
и капроновой кислот был определен на спектроме-
тре Фурье модели ALPHA (Bruker) в комплекте с 
приставкой нарушенного полного внутреннего от-
ражения c призмой алмаз, предназначенной для ана-
лиза твердых, жидких, порошкообразных и вязких 
образцов в диапазоне сканирования 4000–400 см–1 
(рис. 1).

Смешанные диэфиры синтетической нефтяной 
кислоты могут быть использованы в качестве пла-
стификаторов, способных неограниченно или ча-
стично смешиваться (совмещаться) с полимером и 
образовывать истинный раствор пластификатора в 
полимере. Если полимер самопроизвольно набуха-
ет в пластификаторе, то он с ним совмещается [6]. 
О степени совместимости судили по времени набу-

* Справочник химика. Т. 2 / Под ред. Б. П. Никольского, 
О. Н. Григорова и др. М.: Химия, 1964. С. 548–549.



Синтез и исследование смешанных диэфиров синтетических нефтяных и жирных кислот � 347

хания в них поливинилхлорида. Для этой цели были 
приготовлены композиции, состоящие из 100 мас. ч. 
поливинилхлорида марки С-6358 (АО «Каустик»), 
30–70 мас. ч. тестируемого диэфира, 1 мас. ч. cта-
билизатора — стеарат кальция Ca(C17H35COO)2 
(99%, Dansuk Industrial Co., Ltd, кат. номер 159-23-0). 
Контрольным служил пластикат, приготовленный на 
основе промышленного пластификатора — диоктил-
фталата (99.5%, Sigma-Aldrich, кат. номер D 201154). 
Составы выдерживали в термостате 3–6 ч при темпе-
ратурах 65, 75, 85°C до полного набухания компози-
ции поливинилхлорида в пластификаторе (табл. 2). 
Композиции охлаждали до комнатной температуры, 
выдерживали под нагрузкой до исчезновения жир-
ных пятен на фильтровальной бумаге и определяли 
оптимальный предел совместимости синтезирован-
ного диэфира с поливинилхлоридом (30–40 мас. ч.). 
Созревание композиций с синтезированными диэфи-
рами заканчивалось в течение 0.25–6 ч, в то время как 
композиция с диоктилфталатом созревала за 8 ч. Это 
говорит о хорошей совместимости синтезированных 
диэфиров с поливинилхлоридом по сравнению с ди-
октилфталатом.

Термоокислительную устойчивость исследовали 
на установке  ЛСАРТ при температуре 120°С по ме-
тодике.*   

Обсуждение результатов

С целью определения оптимальных условий син-
теза 1.4-бутандиолового диэфира синтетической 
нефтяной и капроновой кислот варьировались сле-
дующие параметры реакции: соотношение кисло-
та:спирт (моль) в пределах 2:(1.1–1.5); количество 
катализатора — 0.8–1.4 мас% (к взятой кислоте); ди-
апазон изменения температуры реакции — 80–140°С 
(рис. 2). 

Высокий выход 1.4-бутандиолового диэфира син-
тетической нефтяной и капроновой кислот (90.3%) 
получается при концентрации катализатора  — 
1.3 мас%, температуре – 120°С, соотношении кисло-
та:спирт – 2:1.4 моль:моль.

В спектрах проявляются полосы поглощения в 
следующих областях: 3415 см–1 валентные колеба-
ния О—Н-связи —СОН-группы; 1121, 1171 см–1 —  
C—O—C-связь сложного эфира; 1733 см–1 —  
C O-связь сложного эфира; 2863, 2922 см–1 — де-
формационные и валентные колебания C—H-связи 
CH3- и CH2-групп. Наличие перечисленных функци-
ональных групп позволяет сделать вывод, что син-
тезированное вещество относится к классу сложных 
эфиров двухатомных спиртов (рис. 1). 

Аналогично 1.4-бутандиоловому смешанному ди-
эфиру синтетической нефтяной и капроновой кислот 
были синтезированы 1.4-бутандиоловый смешан-
ный диэфир синтетической нефтяной и энантовой 
кислот, 1.4-бутандиоловый смешанный диэфир син-
тетической нефтяной и каприловой кислот. Физико-

* Нефтепродукты. Методы испытаний. Часть 2 / Под 
ред. Т. П. Шашиной. М.: Изд-во стандартов, 1977. С. 317–
323.

Таблица 1
 Некоторые физико-химические показатели 1.4-бутандиоловых смешанных диэфиров синтетической нефтяной и 

жирных кислот

R
Температура 
кипения, °С, 

2.66·10–4 МПа

 Плотность 
при 20°С, 

г·см–3

Показатель 
прелоления 

при 20°С

Кислотное 
число, мг 

KОН/г

Число  
омыления, мг 

KOH/г

Кинематическая 
вязкость, 
мм2·с–1

Летучесть, 
%

Выход, 
%

C5H11 195–240 0.9800 1.4610 0.35 275.05 16.35 0.64 90.3
C6H13 210–270 0.9780 1.4618 0.47 270.60 16.88 0.55 89.8
C7H15 220–280 0.9772 1.4626 0.56 262.14 17.46 0.51 88.8

Рис. 1. ИК-спектр 1.4-бутандиолового смешанного ди-
эфира синтетической нефтяной и капроновой кислот.
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химические показатели синтезированных диэфиров 
представлены в табл. 1.

Результаты определения совместимости синтези-
рованных 1.4-бутандиоловых смешанных диэфиров 
синтетической нефтяной и капроновой, энантовой и 
каприловой кислот приведены в табл. 2.

С повышением температуры проведения процес-
са сокращается время поглощения пластификатора 
поливинилхлоридной композиции, а с увеличением 
длины алкильного радикала в молекуле синтезиро-
ванных эфиров время полного поглощения пласти-
фикатора поливинилхлоридной композиции при всех 
температурах увеличивается. 

Синтезированные 1.4-бутандиоловые эфиры 
нефтяной и капроновой, энантовой,  каприловой 

кислот были испытаны в качестве антиоксидан-
тов дизельного топлива. Осадок, характеризующий 
термоокислительную стабильность дизельного то-
плива, с добавлением синтезированных эфиров в 
количестве 0.004 мас% уменьшается с 4.6 до 1.0, 
1.25, 1.42 мг/100 мл соответственно при температуре 
120°С.

Выводы

Установлена возможность использования в ка-
честве пластификаторов полимерных материалов и 
антиоксидантных добавок к топливам 1.4-бутандио-
ловых смешанных диэфиров нефтяной и  капроновой, 
энантовой и каприловой кислот, так как они обладают 

Таблица 2
Поглощение пластификатора при различных температурах

Синтезированный диэфир
Поглощение пластификаторов, 

г·мин–1

65°С 75°С 85°С

1.4-Бутандиоловый смешанный диэфир синтетической нефтяной и капроновой кислот 120 75 30
1.4-Бутандиоловый смешанный диэфир синтетической нефтяной и энантовой кислот 156 85 30
1.4-Бутандиоловый смешанный диэфир синтетической нефтяной и каприловой кислот 172 89 40

Рис. 2. Зависимость выхода 1.4-бутандиолового диэфира синтетической нефтяной и капроновой кислот от концен-
трации катализатора (а), соотношения кислота:спирт (смесь синтетической нефтяной и капроновой кислот:1.4-бу-

тандиол) (б), температуры (в).
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лучшей совместимостью с поливинилхлоридом по 
сравнению с промышленным пластификатором — 
диоктилфталатом. 

Предложенный метод получения эфиров в присут-
ствии катализатора оксида цинка позволяет предпо-
ложить возможность масштабирования производства 
1.4-бутандиоловых эфиров и использования их в тех-
нологиях производства полимерных материалов и в 
топливной промышленности.  
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соединения.
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