introduction

Промишленият синтез на естери се основава на химическата естерифи​кация на мастни ки​се​ли​ни с алкохол в при​съствието на не​ор​га​нич​ни ка​та​лизатори при високи температури [1]. Тези хи​мич​ни процеси са бавни, неселективни, кон​су​ми​рат голямо количество енергия и са с ниска про​из​водителност [2-4]. Редица от промишлените тех​нологии генерират отпадъци, които създават риск от замърсяване а околната среда. 
Химичните ефекти от ултразвука не са в ре​зул​тат от директното въздействие на зву​ко​вото поле с градивните частици на мо​ле​кул​но ниво. Тъй като най-често из​полз​ва​ни​те звукови честоти са в интервала 20-45 kHz, те дори не предизвикат ротационно дви​жение на молекулите. По тази причина ня​ма пряко взаимодействие между ул​тра​зву​ковата вълна и материята. Енергийната плът​ност на акустичното поле също е с нис​ка плътност – от порядъка на 10-2 eV/μm3. Причината, поради която ул​тра​зву​кът е спо​собен да генерира химични ефек​ти, е кавитацията. Кавитацията е процес, при който се създават микромехурчета в теч​ност при прилагане на голямо отри​ца​тел​но налягане. Съществуват два основни ме​тода за генериране на кавитация или чрез дви​жение на флуид (хидродинамична ка​ви​та​ция) или чрез ултразвук (акустична ка​ви​тация) [5].
Като всяка звукова вълна ултразвукът се пре​дава чрез вълни, които последователно сви​ват и разтягат молекулната структура на сре​дата, през която минават. По този начин сред​ното разстояние между молекулите в теч​ността варира, когато молекулите треп​тят около своето положение. Ако към теч​ност​та се приложи подходящо звуково на​ля​гане, разстоянието между молекулите мо​же да превиши критичното молекулно раз​стоя​ние, необходимо за задържането на теч​ността в своята цялост. Когато това се слу​чи, в течността ще се появят „празноти”, т.е. ще се образуват кавитационни ме​хур​че​та. Тази критична точка се нарича праг на ка​витация.
experimental
Конвенционален синтез

В ерленмайерова колба от 300 cm3 се пос​та​вя използвания ал​ко​хол, добавят се 2 mmol кон​ц. H2SO4 като ка​та​лизатор, след което се 1.13 g олеинова киселина. Колбата се свърза с обратен хладник с водно ох​лаж​да​не и наг​ря​ва при ки​пене. След 120 min ре​ак​ция​та се прекъсва и ре​ак​ционната смес се ох​лаж​да интензивно, с добавяне на 100 cm3 ле​де​но​сту​де​на дес​ти​ли​ра​на во​да и се провежда неутрализация с 10% Na2CO3. Про​веж​да се три​крат​на екстрак​ция с по 20 cm3 диетилов етер. Екс​трактите се обе​ди​ня​ват и се су​шат с безв. Na2SO4. След фил​тру​ване етерът и ал​ко​хо​лът се от​дес​тилират под вакуум. Остатъ​кът се от​деля и се определя добивът на естера.

Табл. 1. Количества на използваните алкохоли

Ултразвуков синтез

В ерленмайерова колба от 300 cm3 се поставя количеството от из​полз​ва​ния алкохол, добавят се 2 mmol конц. H2SO4 като ка​тализатор, след което се добавя претегленото коли​чест​во 4 mmol олеинова киселина Колбата се свързва с об​ра​тен хладник с водно ох​лаж​дане и се поставя в ултра​звукова вана Dimoff А-2/2 (100 W, 44 kHz) (Фиг. III.2.). Обработва се с ултразвук в про​дъл​же​ние на 15 min при стайна тем​пе​ра​тура. След приключване на реакцията, реакционната смес се ох​лаж​да ин​тен​зивно, с добавяне на 100 cm3 леденостудена дес​ти​ли​ра​на во​да и се про​веж​да неутрализация с 10% Na2CO3. Провежда се трикратна екстрак​ция с по 20 cm3 диетилов етер. Екс​трак​тите се обе​ди​няват и се сушат с безводен Na2SO4. След филтруване етерът и ал​ко​холът се отдестилират под вакуум. Ос​татъкът се отделя и се оп​ре​де​ля добивът на естера.
Методи идентифициране и охаракте​ризиране 

Хроматографски методи 

Използвани са тънкослойна и газова хро​ма​то​гра​фия за проследяване хода на реак​цията.
Идентификацията на получените али​фат​ни естери е извършена и чрез га​зо​ва хро​матография (Shimadzu GC/FID).

	Фиг. 1. Ултразвуков синтез на естери


Инфрачервена спектроскопия

За идентифициране и охарактеризиране на получените естери е из​полз​ва​на ИЧ спектро​скопия с Фурие трансформация. Спек​трите са ре​гистри​ра​ни на спектро​метър Nicolet Avatar (Termo Scientific, USA) в таб​лет​ка KBr, в ин​тервала 4000-500 cm-1.

Ядрено-магнитен резонанс

ЯМР спектрите (1Н и 13С) на синтези​ра​ните естери са регистри​ра​ни на спек​трометър Bruker (500 MHz) в разтвор на CDCl3 и стандарт тет​раметил​си​лан. 

RESULTS AND DISCUSSION

Естерите са синтезирани при използване на катализатор H2SO4 (2 mmol) и на раз​тво​ри​тел – съответния алкохол в излишък 120 пъти спрямо ор​га​нич​ната ки​се​лина. При вси​чки опити реакционното време за кон​вен​цио​нал​ния синтез е 120 min, а за ултра​зву​ковия 15 min. 
Обобщените данни от синтеза на ес​те​ри​те на олеиновата ки​се​ли​на, про​веден при двата метода са показани в Таблица IV.11. Те по​каз​ват увели​ча​ване на добива с 2% при прилагане на УЗ метод в срав​не​ние с кон​вен​цио​на​лния синтез.
Таблица 2. Данни за реакционно време и добив при синтеза на олеинови алифатни естери

Естерификацията е обратим процес и за нейното осъществяване ре​ак​цион​ната смес се нагрява до точката и на кипене т.е. скоростта на ре​акцията за​виси от ко​личеството в сместа на органичната кисе​лина, ал​кохола и ката​ли​затора. При неподходящо съотношение на ре​а​ген​ти​те тем​пературата може да се повиши до стой​ности, при които алко​хо​лът да се дехидратира и да се пре​върне в етер или алкен, а нена​си​те​ната киселина да изомеризира и да се по​лучат нови позиционни или гео​мет​рични изомери.

Получените експериментални резултати потвърждават изводите нап​равени от Hobuss [6], които третирайки смеси от ме​танол и етанол с каприлова, капринова, лауринова, миристинова и пал​митинова ки​се​лина с УЗ 20 kНz (500W) в продължение на 10-15 min получават коли​чест​ва естери, съпоставими и в някои случаи по-ви​соки спрямо количеството на естера след нагряване на обратен хлад​ник в продължение на 120 min. При​ла​гането на УЗ въздействие ус​корява достигането на равновесните кон​цент​ра​ции и намалява вре​мето 8 пъти.
Експерименталните резултати потвърж​да​ват и предходни данни на авторите нап​равени при улзтразвуков синтез на сукро- и инулинови естери на висши мастни киселини [7-11].
Повишеният добив при равновесната реакция на естерификация може да се обоснове с теорията на химичното равновесие. Според прин​ципа на Льо Шателие-Браун, равновесието при дадена реакция в ор​ганичната химия може да се измести в желаната посока или чрез про​мяна в концентрацията само на едно от веществата в системата, или чрез промяна на температурата. 

Ултразвукът предизвиква образуването на кaвитанционни мехур​че​та, в които се предполага, че се осъществява химичната реакция, за​що​то наля​га​не​то и темпера​турата са много високи. В същото време тем​пе​ратурата на акус​тич​на​та среда като цяло от 20 достига до 30-35оС, за раз​лика от ви​со​ка​та тем​пе​ра​ту​ра при конвенцио​налния син​тез. Оче​вид​но е, че по-ниската тем​пе​ратура оп​ре​де​ля по-високата стой​ност на рав​но​весната константа на ес​те​ри​фикацията, кое​то ще до​ве​де до пови​ша​ва​не количеството на крайния про​дукт – респек​тивно на естера.

Охарактеризиране на получените естери
Газова хроматография

Идентифицирането на получените али​фатни естери е извършена и чрез газова хро​матография (Shimadzu GC/FID). Опре​де​лени са броя на пи​ко​ве​те и времето на задържане на анализираните вещества.
Прилагането на УЗ въздействие върху орга​нични молекули с дъ​лъг въг​ле​роден ске​лет може да доведе до разкъсване на С–С. Според Mason & Peters [12] в кавита​ционните мехурчета температурата може да дос​тигне до 1000 K и сто​тици атмосфери налягане. При тези условия про​тичат крекинг-процеси с раз​късване на въгле​род​ни връзки и изо​ме​ризация. Тога​ва в хромато​гра​ма​та освен основните пикове с време на за​дър​жане 10-13,5 min би тряб​вало да се забелязват още други – един с вре​ме на задържане 5-7,0 min, чиито Тк са по-ниски, а това предполага пиковете да са в началото на хроматограмата. Крекингът в алкохолната верига също ще се регистрира в хро​ма​то​гра​ма​та.

На получените газ-хроматограми се забе​лязва единствено главен пик. От това може да се направи извод, че при условията на ре​ак​цията – УЗ с честота 44 kHz, мощност 100W, реакционно време 15 min и ка​та​ли​за​тор концентрирана H2SO4, ултразвуко​во​то въздействие не пре​диз​виква раз​късване на С–С връзки.

Инфрачервена спектроскопия 

Получените чрез УЗ естерификация алифатни естери са охаракте​ри​зи​рани чрез ИЧ-ФТ спектроскопия. В спектрите на син​те​зи​ра​ните естери се от​крояват няколко характерни за естерите области. В областта 600-1500 cm-1 се намират ивиците на поглъщане на свър​зани с въглеводородната верига. Мно​го ясно проличава интен​зив​на​та и тясна ивица в спектъра при 1743 cm-1, дъл​жаща се на валенти треп​тения (νC=O) на карбонилната група в естера. Ва​лент​ните треп​те​ния на С–Н връзката се про​явяват в ивица със средна ин​тен​зивност, коя​то се наблюдава в областта 2930 cm-1. При естерите се поя​вя​ва иви​ца при около 2850 cm-1 отговаряща на νC-Has(CH2). Освен тях се поя​вя​ват и ивици характерни за С-О-С от естерната група – 1270, 1223 cm-1. 

Тенденцията се проявява и при t-бут​и​ло​вите естери. Теоретично, тре​тич​ните ал​ко​хо​ли се естерифицират най-трудно и затова може да се очак​ва, че при синтеза на тех​ни естери ще се получат странични изо​мер​ни и окис​ли​тел​ни продукти. Въпреки това, в ИЧ-спектрите на син​тезираните t-бу​ти​лови естери не се наб​лю​дават характерни за ОН– групи иви​ци на пог​лъ​ща​не. ИЧ спектри на ес​терите на вис​ши мастни киселини с раз​лич​ни алкохоли в УЗ поле не по​казват процеси на изомеризация и окис​ле​ние.

Ядрено-магнитен резонанс

В 1Н ЯМР спектрите на i-пропиловите естери се наблюдават резонансни сигнали в ин​тервала 4,83-4,90 ppm характерни за ме​ти​нови протони СН от i-пропиловата група. Метиловите протони от i-про​пи​ло​вата група се наб​лю​дават при 1,35-1,39 ppm, а ме​тиленовите протони от алифатната ки​се​ли​нна верига – при 0,97-1,0 ppm. 

Метиленовите протони са регистрирани в спектъра при 1,29-2,31 ppm, като ре​зо​нанс​ните сигнали за СН2 протоните свързани с С=О групата се наб​лю​дават при 2,28-2,31 ррm. 

В 13C ЯМР спектрите сигналът за карбонилния въглероден атом се наб​лю​да​ва при 174,35 ppm, а този за вторичния въг​ле​ро​ден атом от i-про​пило​ва​та група при 70,04 ppm. Сигналите за метиленовите групи се наблю​дават в ин​тервала 22,93-31,64 ppm, а тези за въглерода от ме​ти​ло​ва​та група на ки​се​лината – при 14,01 ppm, съответно за въглерода от i-пропиловата група при 22,51 ppm. 

В протонния спек​тър на t-бутилолеатa ре​зонансните сигнали за –СН=СН– се наб​лю​дават при 5,47 ppm. От определената стойност на J кон​стан​та 5,7 Hz и 3,9 Hz недвусмислено може да се направи изво​дът, че про​то​ни​те при двойната връзка са в цис- конфигурация.

Разчитането на 1Н ЯМР спектрите на естерите на третичните алкохоли потвърж​дава, че при ултра​зву​ко​во​то облъчване за 15 min на реакционната смес, в структурата на олеинова киселина не настъп​ват процеси на изомеризация, окисление и поли​мери​зация.
CONCLUSION

Доказан е интензифициращият ефект на ултразвуковото въз​дейст​вие при синтез на естери на алифатни алкохоли с олеинова киселина. В резултат се намалява реакционното време и се понижава реак​цион​на​та температура. 
При условията на ултразвуковия синтез, съставът на по​лу​чените естери е еднакъв с тези получени по конвенционалния метод

Еднозначно с помощта на хроматографски и спектрални ме​тоди е установено, че при избраните условия на синтез не се наб​лю​дава разкъсване на въглерод-въглеродни връзки, изоме​ри​за​ция на цис- изомера на олеи​но​ва​та киселина и автоокисление на реакцион​ния продукт.
