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Введение
Применение этилен- и пропиленкарбонатов в ка-

честве растворителей полиакрилонитрила, нитрат- 

и ацетатцеллюлоз, высокополярного электролита в 

химических источниках тока, а также в виде сырья 

при синтезе пластификаторов, средств защиты рас-

тений широко известно. В последние годы расши-

рение промышленного производства и потребления 

алкиленкарбонатов тесно связано с реализацией 

энергосберегающей технологии получения этилен-

гликоля и «бесфосгенного» процесса получения 

поликарбонатов [1—4]. В основе технологии получе-

ния этиленкарбоната лежит реакция оксида этиле-

на с диоксидом углерода:

  

(1)

осуществляемая при 120—160 °С, 3—5 МПа в при-

сутствии галогенидов щелочных металлов и тет-

разамещенных производных аминов и фосфинов 

(наиболее эффективными катализаторами, предла-

гаемыми в промышленных технологиях, оказались 

йодиды щелочных металлов [5—9]).

Учитывая преимущества технологии получения 

моноэтиленгликоля гидролизом этиленкарбоната, 
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специалисты «Shell» активно разрабатывают про-

мышленную технологию производства гликолей [10] 

синтезом этиленкарбоната из оксида этилена и диок-

сида углерода на первой стадии с последующим гид-

ролизом полученного карбоната (катализатор синте-

за этиленкарбоната — галогениды тетразамещенного 

фосфония). В РФ промышленное производство эти-

ленкарбоната реализовано на ОАО «Казаньоргсин-

тез»: этиленкарбонат получают как промежуточный 

продукт производства поликарбонатов, используя 

галогениды калия как катализаторы реакции оксида 

этилена с диоксидом углерода [11].

Процесс получения алкиленкарбонатов наибо-

лее широко изучался на примере реакции окси-

дов этилена и пропилена с диоксидом углерода в 

1970—80-х гг. во ВНИИнефтехим [10]. Выявлялись 

кинетические закономерности реакции синтеза 

этиленкарбоната при 90—160 °С и 4—5 МПа с ис-

пользованием в качестве катализатора йодидов, 

бромидов и хлоридов щелочных металлов и тетра-

этиламмония. В качестве растворителя реакционной 

массы задействовали пропиленкарбонат или воду, 

при использовании которой процесс вели с эквимо-

лярным соотношением ее и оксида алкилена. В хо-

де исследований выявили существенное изменение 

кинетических закономерностей данной реакции 

при переходе от одного растворителя к другому. Так, 

используя в качестве растворителя пропиленкарбо-

нат (ПК), скорость расходования оксида пропилена 

(ОП) описывают кинетическим уравнением второго 

порядка, при первом по катализатору и по ОП. На 

основании этого делается вывод, что в данном слу-

чае определяющей стадией является формирование 

промежуточного соединения галоидпропокси-иона. 

При реакции в воде кинетическое уравнение имеет 

второй порядок по катализатору и нулевой по ОП; в 
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этом случае определяющим является взаимодейст-

вие пропиленгалоидгидрина и бикарбонат-аниона с 

образованием ПК. Анализ результатов [12] указыва-

ет на многостадийность взаимодействия СО2 и ок-

сида алкилена, механизм его в каждом конкретном 

случае (использования растворителя и катализато-

ра) требует детального изучения.

Авторами изучалась кинетика реакции ОП с СО2 

в присутствии KJ и некоторых представителей бро-

мидов и хлоридов тетраалкилфосфония и аммония. 

Цель работы — сравнение каталитической актив-

ности галогенидов в реакции ОП и СО2 в присут-

ствии галогенидов тетразамещенных фосфония и 

аммония, оценка возможности их использования в 

создании промышленной технологии получения ал-

киленкарбонатов и гликолей как активных катали-

тических систем. Процесс вели при мольном соотно-

шении ОП : H2O = (1:2)÷(1:3), 100—130 °С, 2—3 МПа. 

В ходе опытов определяли скорость расходования 

ОП и накопления ПК. По полученным результатам 

при варьировании катализатора, температуры по из-

менению концентрации ОП во времени вычисляли 

константу скорости реакции, энергии активации. 

Экспериментальная часть

В качестве катализатора реакции оксида про-

пилена с диоксидом углерода использовали 

н-бутилбромид трифенилфосфина (ТФФ+ББ) —

[(С6Н5)3Р+С4Н9]Br–, н-гексилбромид трифе-

нилфосфина (ТФФ+ГБ) — [(С6Н5)3Р+С6Н13]Br–, 

н-бутилхлорид трифенилфосфина (ТФФ+БХ) — 

[(С6Н5)3P+С4Н9]Cl–, н-бутилбромид триэтаноламина

(ТЭА+ББ) — [(С2Н4ОН)3N+C4H9]Br–, н-гексилбромид

триэтаноламина (ТЭА+ГБ) — [(С2Н4ОН)3N+С6Н13]Br–,

н-бутилхлорид триэтаноламина (ТЭА+БХ) — 

[(С2Н4ОН)3N+С4Н9]Cl– и йодид калия. Синтез гало-

генидов на основе триэтаноламина осуществляли по 

известной методике [13], чистоту полученных про-

дуктов подтверждали данными элементного анализа, 

ИК-спектроскопии и дифферинциально-термогра-

фического анализа (ДТА). Все изученные катализато-

ры растворимы в воде, водных растворах ОП и ПК.

Синтезировали ПК в металлическом реакторе, 

снабженным мешалкой, системой загрузки ОП и 

водного раствора катализатора, устройством подачи 

в реактор газообразного СО2 (рис. 1). Температуру 

реакционной массы регулировали подачей в тер-

морубашку реактора теплоносителя из термостата, 

поддерживая давление 2—3 МПа. При 100—130 °С 

обеспечивается заметная скорость реакции взаимо-

действия ОП и СО2, позволяющая надежно опреде-

лять кинетические характеристики реакции. В ходе 

процесса через специальный пробоотборник 9, ох-

лаждаемый твердой углекислотой, отбирали пробы 

реакционной массы для хроматографического оп-

Рис. 1. Схема лабораторной установки синтеза алкиленкарбонатов и гликолей: 1 – реактор, 2 – электропривод 
мешалки, 3 – дозировочная емкость для оксида пропилена, 4 – термостат, 5 – потенциометр, 6 – термопара, 
7 – контейнер для оксида пропилена, 8 – баллон с диоксидом углерода, 9 – пробоотборник
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ределения состава. Кинетические характеристики 

реакции определяли по изменению концентраций 

ОП и ПК во времени (рис. 2).

Обсуждение результатов

Для изученного ряда катализаторов скорость 

расходования ОП описывается кинетическим урав-

нением:

w = k[Cкат]⋅[CОП],  (2)

где w — скорость реакции; k — константа второго по-

рядка, л/(моль⋅мин); Скат — концентрация катализато-

ра, СОП — текущая концентрация ОП, моль/л.

Об этом свидетельствуют линейные зависимости 

концентрации ОП от времени и экспериментальной 

константы скорости первого порядка (kэфф) от кон-

центрации катализатора (рис. 2, 4 и табл. 1). Изме-

нение давления в пределах 2—3 МПа (варьирование 

Таблица 1
Константы скорости реакции ОП с CO2 
в присутствии ТФФ + ББ (числитель) 
и KJ (знаменатель)

Скат, моль/л t, оС kэфф, мин–1 k*, л/(моль·мин)

8 130 0,010/– 1,25/–

158 130 0,020/– 1,26/–

315 100 0,006/– 0,19/–

315 110 0,011/0,018 0,35/0,57

315 120 0,023/– 0,73/–

315 130 0,039/0,055 1,24/1,74

63 130 0,079/– 1,25/–
*Константа скорости реакции.

Таблица 2
Кинетические параметры реакции 
оксида пропилена в присутствии галогенидов 
тетраалкилзамещенных фосфония, аммония 
и йодида калия

Катализатор k130 °С, л/(моль·мин) Еа, кДж/моль

КJ 1,74 75,4±2,0

ТФФ + ББ 1,25 73,7±2,0

ТФФ + ГБ 0,91 70,4±2,0

ТФФ + БХ 0,11 77,1±2,0

ТЭА + ББ 0,80 70,0±2,0

ТЭА + ГБ 0,64 72,9±2,0

ТЭА + БХ 0,07 75,4±2,0

Рис. 2. Зависимости изменения концентрации ОП (а)
и ПК (б) от времени для каталитической системы ТФФ + ББ 
при разных температурах

Рис. 3. Изменение логарифма концентрации ОП реакции 
синтеза ПК при разных исходных концентрациях 
катализатора – ТФФ + ББ, моль/л (у кривых), 130 °С; 
РСО2

 = 3 МПа 
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исходной концентрации CO2) заметного влияния на 

скорость реакции не оказывает. 

Как и предполагалось, изменение константы ско-

рости первого порядка при варьировании темпера-

туры хорошо описываются уравнением Аррениуса, 

и определенные величины Eа для указанной реак-

ции (табл. 2) практически совпадают одна с другой и 

известными литературными данными для реакции 

с участием ОП [10]. 

Полученные зависимости скорости реакции от 

концентрации оксида и органического катализато-

ра, характер изменения активности катализатора 

в ряду галогенидов хорошо согласуются с резуль-

татами изучения закономерностей реакции полу-

чения этилен- и пропиленкарбонатов в среде ПК в 

присутствии галогенидов щелочных металлов. Это 

позволяет заключить, что в условиях избытка воды 

по отношению к ОП механизм реакции получения 

ПК может быть представлен последовательностью 

процессов: 

  (3)

  (4)

  (5)

  (6)

Наиболее медленной является стадия образова-

ния галоидпропокси-аниона (4).

Сравнение каталитической активности четвер-

тичных галогенидов аммония (производные три-

этаноламина) и фосфония (продукты на основе три-

фенилфосфина) показывает, что соответствующие 

галогениды на основе трифенилалкилфосфония 

обладают более высокой активностью. В указанном 

ряду катализаторов наиболее высоко активен KJ, т.е. 

среди галогенидов активность катализаторов падает 

в ряду J > Br > Cl. Эти особенности каталитической 

активности солей, по-видимому, непосредственно 

связаны со степенью ассоциации аниона-галогени-

да и органического катиона. Характер замещения 

катиона и размеры рассматриваемого галогенида 

являются одними из важных факторов, определя-

ющих степень диссоциации катализатора в реакци-

онной среде (подтверждением служит более высо-

кая скорость реакции получения ПК в присутствии 

бромидов аммония и фосфония, чем в присутствии 

соответствующих хлоридов).

Незначительная разница в каталитической ак-

тивности при переходе от производных на основе 

н-бутилхлорида к н-гексилхлориду и от н-бутил-

бромида к н-гексилбромиду может быть также объя-

снена изменением пространственных характерис-

тик аммониевого и фосфониевого катиона в окру-

жении соответствующего аниона.

Практическое значение проведенных исследова-

ний каталитической активности галогенидов и бро-

мидов на основе ТФФ и ТЭА в реакции синтеза ПК 

заключается в установлении высокой активности 

производных ТФФ. В частности, ТФФ + ББ и ТФФ + 

ГБ могут быть предложены в качестве катализаторов 

промышленного получения алкиленгликолей через 

стадии получения алкиленкарбонатов. Эти катали-

заторы хорошо растворимы в водной среде и водных 

растворах гликолей, высоко термически устойчивы.

Заключение

Скорость реакции диоксида углерода с оксидом 

пропилена описывается кинетическим уравнением 

первого порядка по оксиду пропилена. Бромиды 

трифенилбутилфосфония обладают высокой ка-

талитической активностью аналогично каталити-

Рис. 4. Зависимость константы скорости реакции 
взаимодействия  ОП с  СО2 от концентрации ТФФ + ББ (130 °С , 
РСО2

 = 3 МПа)
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ческой системе на основе иодида калия. Высокая 

активность этих катализаторов в реакции получе-

ния пропиленкарбоната, а также хорошая раство-

римость в воде и в водных растворах оксида про-

пилена, пропиленкарбоната и пропиленгликоля 

позволяют предложить их для разработки промыш-

ленной технологии получения пропиленкарбоната 

и монопропиленгликоля. В связи с этим небезинте-

ресно изучить возможности использования броми-

дов на основе трифенилфосфина в процессе перера-

ботки оксида этилена и влияния этих гомогенных 

катализаторов на чистоту синтезируемых этилен- и 

пропиленкарбонатов, а также этилен- и пропилен-

гликолей.
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