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кул, які відіграють роль компатибілізатора, і така методика може бути застосована для 

проведення контрольованого реакційного змішування поліетилену з поліпропіленом. 
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ДОСЛІДЖЕННЯ КІНЕТИКИ ВЗАЄМОДІЇ СУКЦИНАНГІДРИДУ 
 І ДІЕТИЛЕНГЛІКОЛЮ 

 Шибанова О.Б., Токарєв В.С., Воронов С.А., 2000 

Вивчено реакцію ацилювання діетиленгліколю (ДЕГ) сукцинангідридом 

(СА) у N,N-діметилформаміді (ДМФ) у присутності триетиламіну (ТЕА) як ка-

талізатора. Методом H
1
 ЯМР підтверджено структуру отриманих естерів і дослід-

жено кінетику процесу. Встановлений перший порядок швидкості реакції по кон-

центрації СА і ДЕГ та лінійна залежність швидкості реакції від концентрації 

ТЕА. 

 

Acylation of diethylenglykol (DEG) with succinic anhydride (SA) was studied in 

N,N-dimethylformamide using triethylamin (TEA) as a catalyst. The structure of 

resulting esters was confirmed by means of H
1
 NMR spectroscopy which was applied 

for studying the process kinetic as well. It was established that the rate of this reaction 

has the first order of magnitude with respect to both SA and DEG concentrations and 

depends on TEA concentration linearly. 

Реакція утворення кислих естерів при взаємодії ангідридів багатоосновних кислот зі 

спиртами мають важливе промислове значення для одержання цінних органічних сполук  

[1, 2], а також для одержання і модифікації полімерів [3–5]. В останньому випадку аци-

люють ді- або поліатомні спирти, або гідроксилвмісні природні чи синтетичні полімери. 

Нещодавно ми показали, що ця реакція може бути успішно використана для полімерної 

модифікації поверхні оксиду силіцію [6, 7]. Ця реакція є привабливою у зв’язку з високою 

ефективністю, одержанням цільових продуктів з високими виходами практично без побіч-

них сполук, технічною простотою виконання. В роботах [4, 5] показано
,
 що деякі з органіч-

них амінів можуть бути використані як ефективні каталізатори цієї реакції.  

Метою даної роботи було дослідження реакції ацилювання, каталізованої триетил-

аміном на модельній системі діетиленгліколь – сукцинангідрид у N,N-диметилформаміді. 
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Для встановлення структури отриманих продуктів і кількісних розрахунків кінетичних 

параметрів реакції застосований метод ядерного магнітного резонансу. 

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА 

Матеріали. Сукцинангідрид (СА) комерційний продукт (Fluka Chemika), діетилен-

гліколь (ДЕГ) (Riedel-de-Hain) були осушені у вакуумі протягом кількох днів при 40 °С. 

Триетиламін (ТЕА) і N,N-диметилформамід (ДМФА) (Fluka Chemika) очищені за методи-

ками [8, 9]. Диметилсульфоксид (ДМСО) дейтерований (Riedel-de-Hain) використовували 

для експериментів ЯМР без попередньої очистки.  

ЯМР експеримент. H
1 

ЯМР спектри реєструвались у дейтерованому ДМСО-d5 при  

60 °С з використанням 200 МГц Брукер АМ-200 спектрометра. 

Реакція сукцинування.  ДЕГ розчиняли у ДМФ у двошийковому реакторі при 60 °С. 

Розрахункову кількість ТЕА і СА додавали під час перемішування. Через визначені 

проміжки часу відбирали проби із реактора і виділяли методом висаджування у різних 

розчинниках. Всі зразки були очищені повторним переосадженням і осушені у вакуумі. 

 

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ 

Згідно з літературними даними [4, 5]
 
можемо очікувати перебіг реакції сукцинування 

за такою схемою: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Продукт ІІ містить гідроксильну групу і тому також може реагувати з СА або І з 

утворенням дизаміщеного діетиленгліколю:  

 

 

 

 

 

 

 

(CH
2 CH

2
O) H2HO+

C

O

CH
2

CH
2 C

O

O

C

O

CH
2

CH
2 C

O

O

(O    CH
2 CH  )

2
OH2

HkA

 

C

O

CH2

CH
2 C

O

O

N

C
2
H
5

C
2
H
5

H
5
C
2

C

O

CH2

CH
2 C

O

O
_

N
+
(C
2
H
5
)
3

+ [I]
k1

k2

 

kAK

kA
+

[I]
(O    CH

2 CH  )
2

O2

C

O

CH
2

CH
2 C

O

OH

C

O

CH
2

CH2
C

O

OH

+

[II]

CA

 

(CH
2 CH

2
O) H2HO +[I]

N(C2H5)
3+

C

O

CH
2

CH
2 C

O

O

(O    CH
2 CH  )

2
OH2

HkAK
[II]

 

Lviv Polytechnic National University Institutional Repository http://ena.lp.edu.ua



 87 

Хімічні зсуви сигналів протонів вихідних речовин і продуктів реакції 

П Р О Т О Н С И Г Н А Л Ч А С Т О Т А 

N)CHHC(
323

−

 триплет 0,94-0,96 

COOHHCCH −−−

22
 дуплет 2,40 

−−−−

22
CHHCOCO  дуплет 2,42 

−−−− CCOOHC
2

 дуплет 2,47 

SO)HC(
23

 синглет 2,48 

N)HCCH(
323

−  квадруплет 2,48-2,49 

ангHCHC −−−

22
 синглет 2,90 

OH
2

 синглет 3,20 

−−−−

22
CHOHC  квадруплет 3,39-3,47 

HOHCCH −−−−

22
 квадруплет 3,48-3,52 

−−−− OHCC
2

 квадруплет 3,50-3,60 

−−−−− COOHCC
2

 квадруплет 4,10-4,12 

HO−  триплет 4,38-4,42 

HСOO−  синглет 11,96 

 

У таблиці наведені хімічні зсуви сигналів протонів вихідних речовин і продуктів 

реакцій, що були знайдені при ЯМР спектроскопічних дослідженнях. Ці результати, як 

видно, добре узгоджуються із запропонованими структурами сполук.  

На рис.1 показані кінетичні залежності  взаємодії ДЕГ і СА, які свідчать про значне 

прискорення процесу в присутності ТЕА.  

На рис.2 наведені залежності швидкості реакції сукцинування від концентрації реаген-

тів: СА, ДЕГ і ТЕА. Отримані лінійні залежності вказують на перший порядок реакції 

відносно обох реагентів – ангідриду і гліколю. Залежність швидкості реакції від концент-

рації каталізатора є також лінійною. Екстраполяція лінійного наближення до нульової 

концентрації ТЕА дозволяє визначити швидкість некаталізованого процесу – це значення 

становить 0,68⋅10
-5

 моль/(л·с), що достатньо добре збігається із значенням, визначеним 

експериментально для процесу без участі каталізатора 0,65⋅10
-5

 моль/(л·с). 
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Рис.1. Кінетика реакції взаємодії СА

(0.4 моль/л) і ДЕГ (0.4 моль/л)

([ОН] = 0.8 моль/л) у ДМФА при

60 оС.
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Згідно з схемою реакцій рівняння швидкості процесу запишемо у такому вигляді: 

( ) ]OH[][k]CA[k]][OH[k]СА][OH[k
d

]OH[d
AKAAKA

II +=+=

τ

  (1) 

а [I] визначається константою рівноваги Kp згідно з рівнянням: 

]ТЕА][СА[

][

k

k
K

p

I
==

2

1 .                                                (2) 

У рівнянні 1 концентрація ДЕГ замінена на концентрацію гідроксильних груп, оскільки у 

молекулі ДЕГ міститься дві таких групи і швидкість реакції визначається їх сумарною 

концентрацією. Крім того, ми припускаємо, що реакційна здатність -ОН груп є однаковою 

для ДЕГ і продукту ІІ.  
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Рис.2. Швидкість реакції ацилювання

у ДМФА при 60 оС як функція

концентрації реагентів:

СА (•), ДЕГ (∆) і ТЕА (�).

(Сталі концентрації реагентів для

кожної серії дослідів вказані на

графіку.)

 

Комбінуючи рівняння 1 і 2 і після деяких спрощень для початкової швидкості процесу (V0) 

одержимо кінетичне рівняння: 
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. (3)  

Проаналізувавши одержане рівняння, можна очікувати нелінійну залежність швидкос-

ті процесу від концентрації як СА, так і ТЕА, але, всупереч цьому, лінійність цих залеж-

ностей спостерігається у достатньо широкому інтервалі концентрацій, наприклад для ТЕА 

від 0 до 0,8 моль/л. Цей факт легко можна пояснити, якщо припустити, що константа 

рівноваги утворення комплексу І kP є дуже малою, тоді рівняння 3 набуває вигляду: 

000000
]TEA[]CA[]OH[k)kk(]СА[]OH[kV

PAAKA
−+=  (4), що добре описує експеримен-

тальні залежності (рис.2) і дозволяє визначити константу ацилювання kA = 

=2,15⋅10
–5

 моль·л
-1

·с
-1

 і співвідношення констант (kAK – kA)·kP = 13,0·10 
–5

 л·моль
-1

·с
-1

. 

Тобто, незважаючи на малу концентрацію комплексу СА-ТЕА, його ацилююча здат-

ність значно перевищує ацилюючу здатність вихідного ангідриду, внаслідок чого у присут-

ності ТЕА реакція суттєво прискорюється. 
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