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Предполагается, что в реакции оксиэтилирования спиртов кинетически независимой самостоя-
тельной единицей является не мономерная молекула спирта, а линейный цепочечный спиртовой
ассоциат, состоящий, в среднем, из n молекул спирта, и скорость реакции имеет первый порядок не
по брутто-концентрации спирта, а по концентрации этих ассоциатов. Рассмотрены кинетические
аспекты данного явления. Сделано предположение, что широко распространенные в жидкофазной
химической кинетике реакции первого порядка по ассоциированному компоненту, имеют место в
следствие выхода продукта реакции из состава ассоциата.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Ранее в серии работ [1–5] нами была изучена

кинетика реакции оксиэтилирования спиртов с
учетом влияния ассоциации. В этой серии кине-
тика использовалась прежде всего как инстру-
мент исследования надмолекулярной структуры
спиртов. В настоящей работе основное внимание
будет уделено влиянию ассоциации на кинетиче-
ские аспекты оксиэтилирования.

Процесс оксиэтилирования спиртов может
быть представлен следующей схемой:

Это необратимая последовательная по спирту
реакция, которая может иметь много стадий, но в
данном случае речь в основном идет о первой ста-
дии, характеризуемой константой скорости k0, набл.
Поскольку выход второго продукта реакции не
превышал 5–7% от выхода первого продукта, то
это позволяло общую скорость реакции, которая
находилась по убыли концентрации оксида эти-
лена (ОЭ), относить к первой стадии реакции.

Кинетика вышеуказанной реакции была ис-
следована в ряде работ, результаты которых обоб-
щены в [6], где было показано, что в условиях ос-
новного катализа, когда процесс проводится в из-
бытке спирта, на начальном участке скорость
реакции имеет первые порядки по концентраци-
ям ОЭ и катализатора. Ожидающийся также пер-
вый порядок по концентрации спирта не наблю-
дался, а была обнаружена непонятная зависимость.
Предполагается [6], что отклонение от кинетики
первого порядка по концентрации спирта связа-
но с ассоциацией молекул спирта за счет образо-
вания водородных связей.

Ранее нами была изучена в условиях основно-
го катализа кинетика реакции оксиэтилирования
первичных спиртов нормального строения соста-
ва С4–С7 включительно [1], С10 [2], С1 [3] и С2–С3
[4]. Подмечено, что первый продукт реакции ока-
зывает тормозящее влияние на скорость реакции.
Исходя из этого было подобрано уравнение, кото-
рое описывает кинетику данной реакции в проточ-
ном реакторе смешения. Это уравнение имеет вид

Сокращения и обозначения: ОЭ – оксид этилена; ГЖХ – га-
зожидкостная хроматография; n – среднее число молекул
спирта в линейном цепочечном спиртовом ассоциате; W –
скорость реакции; k0, набл, k1, набл и k2, набл – наблюдаемые
константы скорости первой, второй и третьей стадий реак-
ции, отнесенные к брутто-концентрации компонентов; k0, n
и k1, n – константы скорости первой и второй стадий реак-
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исходная и текущая концентрации ОЭ;  и Сс – исходная
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реакции соответственно; Сасс – концентрация ассоциатов;
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реакционной смеси в реакторе.
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(1)

где W – скорость реакции, определяемая по убы-
ли ОЭ;  и Со – концентрации ОЭ в исходной
смеси и в реакторе соответственно; τ – время пре-
бывания реакционной смеси в реакторе; k0, набл –
наблюдаемая константа скорости первой стадии
реакции; Ск и С1 – концентрации в реакторе ката-
лизатора и первого продукта реакции соответ-
ственно;  – концентрация спирта в исходной
смеси; n – константа, зависящая от температуры
и концентрации спирта, которая в дальнейшем
будет интерпретирована как среднее число молекул
спирта в линейном цепочечном спиртовом ассоци-
ате. Следует отметить, что применение уравнения
(1) ограничено областью концентраций и конвер-
сий, для которых выполняется условие  > nC1.
При n = 1 уравнение (1) обращается в уравнение
1-го порядка по концентрации спирта. В реакторе
смешения недостаточно выполнить один экспе-
римент и по нему определить значения k0, набл и n.
В этом реакторе проводили серию как минимум
из 4-х экспериментов. Статистическая обработка
экспериментальных данных заключалась в том, что
с использованием линейного метода наименьших
квадратов подбирали такое значение параметра n,
при котором среднеквадратичный разброс значе-
ний константы скорости относительно среднего
значения был минимальным, то есть находился
минимум функции F:

(2)

где  – наблюдаемая константа скорости,
полученная в i-том эксперименте данной реакци-
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онной серии при заданном значении n;  –
среднеарифметическое значение констант скоро-
сти в этой реакционной серии при том же значении
n; i – индекс, принимающий последовательные
целочисленные значения от 1 до N; N – количество
экспериментов в реакционной серии. Далее во всех
случаях будут представлены значения n, при кото-
рых функция F имеет минимум и, следователь-
но, среднеквадратичный разброс констант наи-
меньший.

Для проточного реактора идеального вытесне-
ния наиболее удобной для интегрирования фор-
мой этого уравнения будет следующая:

(3)

где ∆ =  – 
Аналитическое решение уравнения (3) для це-

лочисленных значений n имеет вид:

(4)

Спрямление кинетических кривых должно про-
исходить в координатах ln{(nCo + ∆)/Co}–τ, после
чего могут быть найдены значения k0, набл и n. В этом
реакторе достаточно одного эксперимента, чтобы
определить n и k0, набл.

Для окончательной идентификации уравнения
необходимо было провести эксперименты в реакто-
рах вытеснения и смешения с использованием ка-
кого-нибудь одного спирта. Это было сделано при
нескольких температурах с бутанолом. Первичные
результаты экспериментов в реакторе смешения
представлены в табл. 1.

В табл. 1 для сравнения приведены результаты
расчета констант скорости при n = 1 и при най-
денном значении n. Видно, что при n = 1 констан-
та скорости меняется в ~1.5 раза, что значительно
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Таблица 1. Первичные экспериментальные данные по оксиэтилированию бутанола и результаты их обработки
по уравнению (1) в реакторе смешения [1]

τ, мин
Концентрация, моль/л k0, набл × 103, 

л2 моль–2 с–1

при значениях nСк × 103 Со Сс С1 С2

T = 100°С n = 1 n = 16.5
18.5 14.3 0.885 0.549 9.49 9.16 0 0.294 0.018 4.21 8.35
18.5 14.3 0.885 0.586 9.38 9.10 0.085 0.334 0.024 3.53 8.31
27.6 14.3 0.983 0.581 9.37 8.99 0 0.340 0.028 3.25 7.78
27.6 14.3 0.485 0.223 9.86 9.64 0 0.224 0.013 5.15 8.05

Т = 150°С n = 1 n = 10.8
25.5 3.7 0.822 0.459 8.80 8.46 0.081 0.374 0.032 16.5 29.3
25.5 3.7 0.839 0.452 8.86 8.50 0 0.324 0.029 17.8 28.2
21.0 3.7 0.487 0.244 9.21 8.98 0 0.214 0.014 23.2 31.0
14.0 3.7 0.527 0.313 9.17 8.96 0 0.192 0.010 24.6 31.0

0
oC 0

cC 0
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превосходит погрешность эксперимента, тогда
как при найденных значениях n достигается удо-
влетворительное постоянство константы.

На рис. 1 показаны результаты экспериментов в
реакторе вытеснения. Из рис. 1 следует, что спрям-
ление происходит в координатах, соответствующих
решению уравнения (3). В то же время спрямления
не происходит в обычных полулогарифмических
координатах, соответствующих первому порядку
по брутто-концентрации спирта (рис. 2).

В табл. 2 представлены результаты, получен-
ные в реакторах обоих типов.

Как видно из этих данных, в трех из четырех
случаев значения практически совпадают. В од-
ном случае наблюдается небольшое отличие, но
оно находится в пределах погрешности измере-
ний, которое суммарно для k0, набл и n составляет
±10 отн. %. Такое совпадение является веским ар-
гументом в пользу того, что уравнения (1), (3)
адекватно описывают кинетику данной реакции.
Но они обладает существенным недостатком – n
по существу является подгоночным параметром.
Для придания физического смысла параметру n и
уравнениям (1), (3) необходимо, чтобы выполня-
лись следующие допущения [1–5]:

1) молекулы спирта связаны за счет водород-
ных связей в линейные цепочечные ассоциаты со
средним числом молекул, равным n;

2) из всех молекул цепочечного ассоциата в ре-
акцию вступает только одна из двух концевых мо-
лекул спирта (терминальная), атом водорода гид-
роксильной группы которой не участвует в обра-
зовании водородной связи;

3) образующаяся в результате реакции молеку-
ла моноэфира этиленгликоля остается в составе
ассоциата в качестве концевой молекулы и, обла-
дая более низкой реакционной способностью, как
бы “запирает” этот ассоциат и фактически превра-
щает его в отдельную молекулу.

Пункт 1 не встречает особых возражений и явля-
ется общепринятым. Возражения касаются пп. 2 и
3, которые меняет стехиометрию реакции окси-
этилирования. В соответствии с ними в реакцию
вступает не единичная молекула спирта, а линей-

Рис. 1. Обработка кинетических кривых убыли оксида
этилена в реакторе вытеснения в координатах ln[(nCо +
+ Δ)/Со]–τ: 1 – Т = 100°C, Ск = 1.35 × 10–2 моль/л; 2 –
Т = 125°C, Ск = 6.33 × 10–3 моль/л; 3 – Т = 150°C,
Ск = 3.88 × 10–3 моль/л; 4 – Т = 150°C, Ск = 2.32 ×
× 10–3 моль/л.
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Рис. 2. Обработка кинетических кривых убыли оксида
этилена в реакторе вытеснения в координатах lnСо–τ:
1 – Т = 100°C, Ск = 1.35 × 10–2 моль/л; 2 – Т = 125°C,
Ск = 6.33 × 10–3 моль/л; 3 – Т = 150°C, Ск = 3.88 ×
× 10–3 моль/л; 4 – Т = 150°C, Ск = 2.32 × 10–3 моль/л.
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Таблица 2. Результаты экспериментов по оксиэтили-
рованию бутанола-1 в проточных реакторах вытесне-
ния и смешения

* В скобках приведены результата, полученные в проточном
реакторе смешения.

Показатели
Температура, °C

100 150

k0, набл × 103, л2 моль–2 с–1 7.18 (8.13)* 29.3 (30.2)*

n 17 (16.5)* 11 (10.8)*
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ный цепочечный спиртовой ассоциат, состоящий
в среднем из n молекул спирта. Остающиеся в со-
ставе ассоциата после реакции (n – 1) непрореа-
гировавших молекул спирта в заявленных условиях
не принимают участия в дальнейших превращени-
ях. Таким образом, в данной реакции в качестве ки-
нетически независимой самостоятельной единицы
выступает спиртовой ассоциат, в связи с чем вста-
ет вопрос о времени его жизни, поскольку время
жизни единичной водородной связи не превыша-
ет 10–11 с [7]. В работе [8] с использованием мас-
спектрометрии экспериментально было показа-
но, что в газовой фазе ассоциаты метанола соста-
ва (СН3ОН)n, где n = 5–20, имеют время жизни
порядка 10–4–10–5 с. При переходе к жидкой фазе
вследствие клеточного эффекта время жизни ассо-
циата должно увеличиться на ~1 порядок и быть не
менее 10–3 с, что является достаточным для проте-
кания элементарного химического акта. Таким об-
разом, это возражение снимается.

Далее в п. 3 говорится, что образующаяся в ре-
зультате реакции молекула моноэфира этилен-
гликоля остается в составе ассоциата в качестве
концевой молекулы. Как такое может быть? Если
время жизни водородной связи – 10–11 с, а время
жизни ассоциата – 10–3 с, то за этот период про-
исходит огромное количество разрывов и возник-
новений водородных связей. Оторвавшаяся моле-
кула спирта не обязательно встает на свое прежнее
место. Она мигрирует и может оказаться в любом
месте как данной, так и любой другой соседней
цепочки. Но сказанное касается спиртов, моле-
кулы которых склонны, в среднем, к образова-
нию двух межмолекулярных водородных связей.
Как показывают ИК-спектроскопические иссле-
дования [9], молекулы продуктов реакции – мо-
ноэфиров этиленгликоля – в отличие от спиртов
склонны к формированию одной внутримолеку-
лярной водородной связи, когда атом водорода
гидроксильной группы замыкается на эфирный
атом кислорода этой же молекулы, и одной меж-
молекулярной водородной связи. Таким образом,
молекула моноэфира этиленгликоля не может
находиться внутри цепочки водородных связей, а
может лишь замыкать ее. Следовательно, и вто-
рое возражение снимается.

В п. 3 также говорится, что образующаяся в ре-
зультате реакции молекула моноэфира этиленгли-
коля менее реакционноспособна по сравнению с
молекулой исходного спирта. Но хорошо извест-
но, что для этих реакций k1, набл/k0, набл ≈ 2.2 [10].
Такой же результат получается и у нас, если поль-
зоваться уравнением (5):

(5)

где С2 – концентрация второго продукта реакции.
Но уравнение (5) не учитывает ассоциацию и

принятые допущения. Если их учитывать, то в

( )= +1,набл. 0,набл. с 2 1 1 2/ / ,k k С С С С С

знаменатель нужно ввести множитель n, что дела-
ет отношение констант пренебрежимо малым по
сравнению с единицей. Таким образом, и это воз-
ражение снимается.

Необходимо отметить еще одну особенность
уравнения (1). С правой его частью можно провести
тождественные преобразования, поделив и умно-
жив ее на n. В результате получим уравнение (6):

(6)

В уравнении (6) выражение в скобках в правой
части уравнения представляет из себя первый по-
рядок по концентрации непрореагировавших спир-
товых ассоциатов в реакторе, поскольку, согласно
принятой модели, /n – концентрация спирто-
вых ассоциатов в исходной смеси; С1 – концен-
трация прореагировавших спиртовых ассоциа-
тов, равная концентрации первого продукта ре-
акции; произведение k0, набл n = k0, n – константа
скорости реакции в новом масштабе концентра-
ций. То есть можно написать:

(7)

где Сасс – концентрация линейных цепочечных
спиртовых ассоциатов.

В соответствии с уравнением (7) такое широко
распространенное в физико-химической кинети-
ке понятие, как первый порядок, сохраняется, но
применять его надо не к концентрации спирта, а
к концентрации спиртовых цепочечных ассоциа-
тов. В этом состоит физический смысл уравнения
(1), то есть данное уравнение не выходит за рамки
классических физико-химических представлений.

Таким образом, кинетика реакции оксиэтили-
рования спиртов описывается уравнением (1), в
которое в качестве кинетически независимой само-
стоятельной единицы входит концентрация линей-
ных цепочечных спиртовых ассоциатов. Это дает
возможность, исследуя кинетику оксиэтилирова-
ния, находить параметры ассоциации спиртов,
температурные зависимости параметров ассоци-
ации спиртов, поведение параметра ассоциации в
растворителях, а также изучить влияние ассоциа-
ции на кинетику данной реакции.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В экспериментах использовали коммерческие

спирты С1–С7, С10, а также бутилцеллозольв.
Спирты сушили по известным методикам [11] с по-
мощью прокаленных цеолитов, окиси кальция и
сульфата натрия с последующей ректификацией.
Применяли абсолютированный этанол. Содержа-
ние воды во всех спиртах не превышало 0.2 мас. %.
Содержание основного вещества во всех спиртах
было не менее 99 мас. %. Катализатором служил
алкоксид натрия соответствующего спирта.

( ) ( )= τ =0 0
o о 0,набл. к о c 1– / / – .W С С k nС С С n С

0
cC

= 0, к о асс,nW k С С С
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В работе использовали также коммерческие
1.4-диоксан, пара-ксилол и н-додекан, которые
сушили по известным методикам [11]. Концен-
трация ОЭ во всех опытах не превышала 1 моль/л.
Растворители во всех случаях вводили за счет
уменьшения концентрации спирта.

Кинетику реакции оксиэтилирования изучали
в проточных реакторах смешения и вытеснения.
Подавляющее большинство экспериментов вы-
полняли в реакторе смешения. Исследования ве-
ли в интервале температур 60–180°C, чаще 80–
150°C, при давлении 1.4 МПа. Реактор смешения
представлял из себя полый цилиндрический аппа-
рат объемом 15 см3, выполненный из титана, снаб-
женный магнитной мешалкой, электрообогревом,
карманом для термопары и трубками для ввода
(внизу) и вывода (вверху) реакционной смеси. На
выходе из реактора реакционную смесь охлажда-
ли с помощью водяного холодильника до комнат-
ной температуры, после чего она попадала в сбор-
ник, из которого можно было отбирать пробы.
Выход реактора на стационарный режим контро-
лировали по анализу проб, которые начинали от-
бирать при пропускании через него количества
реакционной смеси, равного не менее 6-ти объе-
мов реактора. Как предварительно выполненные
расчеты, так и проведенные эксперименты показа-
ли, что используемого давления было достаточно,
чтобы практически предотвратить переход ОЭ из
жидкой фазы в паровую, объем которой в установке
был сведен к минимуму. Материальный баланс по
ОЭ сводился в экспериментах с погрешностью не
более ±5%. Суммарная погрешность в определении
параметров k0, набл и n в большинстве случаев не пре-
вышала ±10 отн. %. Заданную температуру в реак-
торе поддерживали с точностью ±0.5°C.

Анализ исходных смесей и продуктов реак-
ции выполняли методом газожидкостной хро-
матографии (ГЖХ) на хроматографе модели
3700 (ООО “Хромос”, Москва). Поскольку во всех
экспериментах реакцию проводили в большом из-
бытке спирта, то изменением объема за счет проте-
кания реакции пренебрегали. Мольные концентра-
ции компонентов реакционной смеси рассчитыва-
ли с использованием коэффициентов объемного
расширения для каждого компонента.

Методика эксперимента аналогична описан-
ной в [1–5].

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
3.1. Два типа констант скорости

При исследовании кинетики реакции оксиэти-
лирования спиртов с учетом влияния ассоциации
возможны два типа констант. Это константы, отне-
сенные к брутто-концентрации спирта (k0, набл) и к
концентрации спиртовых ассоциатов (k0, n).

В табл. 3 приведены k0, набл, k0, n и параметр n
при 100°C для спиртов С1–С7 и С10. Значения
k0, набл рассчитаны исходя из брутто-концентра-
ции спирта, а значения k0, n – из концентрации
линейных цепочечных спиртовых ассоциатов, то
есть по уравнению (7).

Как видно из таблицы, для гидрофильных
спиртов (С1–С3) константа скорости растет, для
гидрофобных спиртов от С4 до С6 падает и потом
снова растет. В целом, наблюдаются схожие зако-
номерности для констант обоих типов.

Энергии активации, рассчитанные для этих
констант, будут отличаться на величину 
которая для спиртов С4–С7 лежит в пределах 11–
4 кДж/моль [1].

Для спирта С3 обнаруживают максимальные
значения обеих констант. Возможно, это связано с
гидрофильно-липофильными свойствами исполь-
зованных спиртов. Известно, что спирты С1–С3 яв-
ляются гидрофильными, а спирты С5 и выше –
гидрофобными. Спирт С4 обладает гидрофиль-
но-липофильной нейтральностью. Но это при
комнатной температуре. С повышением температу-
ры гидрофобность спиртов увеличивается. Спирт
С4 становится гидрофобным, а его место занимает
спирт С3, состояние которого при 100°C близко к
гидрофильно-липофильной нейтральности. По-
видимому, эта нейтральность и есть причина его
высокой реакционной способности.

Как уже отмечалось выше, при изучении кине-
тики реакции оксиэтилирования спиртов с уче-
том влияния ассоциации можно найти значения
констант двух типов – k0, набл и k0, n. Первые удоб-

асc
* ,HΔ

Таблица 3. Значения k0, набл, k0, n и параметра n в реакции оксиэтилирования спиртов С1–С7 и С10 при 100°C

* Экстраполированное значение.

Показатели
Спирты

С1 С2 С3 С4 С5 С6 С7 С10

k0, набл × 103, л2 моль–2 с–1 4.4 10.8 17.9 8.1 5.7 4.4 5.5 6.6

n ~25* 22.7 28.2 16.5 13.7 10.9 9.6 11.2

k0, n × 101, л2 моль–2 с–1 1.1 2.4 5.0 1.3 0.8 0.5 0.55 0.74
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ны, поскольку позволяют сравнивать эти кон-
станты с другими константами, а также потому,
что брутто-концентрация спирта легко определя-
ется экспериментально. Но насколько корректно
использование этих констант? Ответ на данный
вопрос можно получить, исследуя отношение
констант скоростей последовательных стадий.

3.2. Об отношении констант скоростей 
последовательных стадий

При исследовании кинетики оксиэтилирова-
ния спиртов наряду с константами скоростей этих
реакций получают и отношение констант скоро-
стей последовательных стадий. Для большинства
спиртов отношение k1, набл/k0, набл лежит в пределах
2.0–2.7, а отношение k2, набл/k1, набл близко к единице
[1]. Например, для н-бутанола по нашим дан-
ным [1] при 100°C k0, набл = 8 × 10–3 л2 моль–2 с–1,
k1, набл/k0, набл = 2.25. Следовательно, константа ско-
рости реакции оксиэтилирования монобутилового
эфира этиленгликоля (бутилцеллозольва) должна
быть равна k1, набл = 1.8 × 10–2 л2 моль–2 с–1. Фак-
тически же она оказывается в девять раз меньше:
k1, набл = 2.0 × 10–3 л2 моль–2 с–1 [12]. Но все эти ре-
зультаты получены для случая отнесения констант к
брутто-концентрации спирта. Если перейти к кон-
стантам, отнесенным к концентрации ассоциатов,
то в знаменатель уравнения (5) нужно внести пара-
метр n = 16.5, при этом для бутилцеллозольва при-
нимаем n = 1. Тогда k1, набл/k0, набл = 2.25/16.5 = 0.135,
и k1, набл = 0.135 × 8 × 10–3 ≈ 1 × 10–3 л2 моль–2 с–1 бу-
дет отличаться от экспериментального значения
только в два раза. Такой результат получается при
n ≈ 1 для бутилцеллозольва. Если мы примем n = 1.4,
что вполне возможно, то совпадение эксперимен-

тальной и расчетной констант будет абсолютным.
Это является доказательством того, что константы,
отнесенные к брутто-концентрации спирта и не
содержащие параметра n, являются кажущимися
и не отражают истинную реакционную способ-
ность данных соединений.

К такому же выводу можно прийти, рассмат-
ривая отношение констант скоростей последова-
тельных стадий при проведении реакции в рас-
творителе.

В табл. 4 приведены отношения констант ско-
ростей последовательных стадий для реакций ок-
сиэтилирования бутанола и гексанола в додекане,
рассчитанные исходя из значений констант, от-
несенных к брутто-концентрации спирта и к кон-
центрации ассоциатов. Как видно из таблицы, па-
раметр n влияет на отношение k1, набл/k0, набл, а отно-
шение k1, n/k0, n обнаруживает удовлетворительное
постоянство независимо от n. Это еще раз подтвер-
ждает ранее сделанный вывод о том, наблюдаемые
константы скорости, отнесенные к брутто-концен-
трации спирта, являются кажущимися и не отража-
ют реальную реакционную способность данных
соединений, а константы, отнесенные к концен-
трации спиртовых ассоциатов, – отражают.

3.3. Зависимость константы скорости 
от числа ассоциации молекул спирта

На рис. 3 показаны зависимости параметра n и
k0, набл от концентрации спирта С5 в 1,4-диоксане
и пара-ксилоле при 100°C [1]. Как видно, в обоих
растворителях происходит падение k0, набл со сни-
жением концентрации спирта и соответствующее
уменьшение параметра n. Аналогичный результат
получен и для спиртов С7 [1] и С10 [2] в додекане
при 100°C.

Таблица 4. Отношение констант скоростей последовательных стадий, отнесенных к брутто-концентрации
спирта и к концентрации спиртовых ассоциатов, в реакциях оксиэтилирования бутанола-1 и гексанола-1 в н-до-
декане при 100°C [13]

Показатели
Номер опыта

1 2 3 4 5 6

Оксиэтилирование бутанола-1
Сс, моль/л 0.63 1.0 2.16 4.39 6.44 9.44
k1, набл/k0, набл 0.67 0.92 1.79 2.33 2.06 2.23
n 4.4 7.5 16.7 17.0 16.6 16.5
k1, n/k0, n 0.14 0.13 0.13 0.14 0.12 0.13

Оксиэтилирование гексанола-1
Сс, моль/л 0.89 1.95 3.12 4.67 6.05 7.21
k1, набл/k0, набл 0.95 1.45 2.20 2.16 2.23 2.27
n 4.5 8.5 11.0 12.0 10.6 10.8
k1, n/k0, n 0.21 0.17 0.20 0.18 0.21 0.21
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На рис. 4 приведены зависимости параметра n
для спиртов С4–С7 и спирта С2 в додекане при
100°C. Из рисунка следует, что для спиртов С4–С7
достичь параметра n ≈ 1 можно при концентрации
спирта в растворителе ~10–1–10–2 моль/л. В таких
условиях по данной методике исследовать кинети-
ку этой реакции и получить константу скорости
при n ≈ 1 практически невозможно ввиду очень
низкой скорости реакции. Для спирта С2 достичь
параметра n ≈ 1 можно уже при концентрации
спирта ~10 моль/л. При 100°C в этих условиях
k0, набл = 1.02 × 10–3 л2 моль–2 с–1 [4]. Интересно отме-
тить, что полученное значение константы k0, набл =
= 1.02 × 10–3 л2 моль–2 с–1 является минимальным
для всех исследованных в настоящей работе
спиртов при 100°C при проведении реакции как в
чистых спиртах, так и в присутствии растворителей.
В почти чистом этаноле (Сс ≈ 18 моль/л) константа
скорости также при 100°C равна 11.4 × 10–3 л2/моль2

с (n = 25.7) [4]. Отношение констант, рассчитан-
ных исходя из брутто-концентрации спирта, бу-
дет равно 11.4. Добавление в спиртовую цепочку
каждой новой молекулы спирта приводит к росту
константы скорости в среднем на 10%. Этот ре-
зультат получается в связи с тем, что если принять
константу скорости реакции мономерной моле-
кулы этанола за единицу, то 1.125.7 ≈ 11.4.

Таким образом для всех вышеперечисленных
спиртов ассоциация увеличивает их реакцион-
ную способность.

3.4. Реакция в бинарной смеси
окись этилена–спирт

На рис. 5 показаны взятые из работы [6] зави-
симости константы скорости реакции оксиэти-
лирования спиртов С5, С8, С12 и С18 в бинарной
смеси окись этилена–спирт в зависимости от
концентрации спирта при 90°C. Видно, что для
всех спиртов эти зависимости имеют параболиче-
ский V-образный характер. Максимальные зна-
чения константы скорости наблюдаются в обла-
сти высоких и низких концентраций спирта. По-
нятно, почему происходит падение в области
высоких концентраций – со снижением концен-
трации спирта ассоциаты распадаются на более
мелкие фрагменты, которые имеют более низкую
реакционную способность, и константа скорости
уменьшается. Но как объяснить восходящие вет-
ви этих кривых при низких концентрациях спир-
та? Одной из возможных причин может быть ассо-
циация молекул окиси этилена. В области высоких
концентраций ОЭ образует ассоциаты, реакцион-
ная способность которых растет с увеличением
концентрации ОЭ. Из этого следует, что по краям
параболы, где значения параметра ассоциации для
каждого из реагентов максимальны, константа ско-
рости реакции также имеет максимум. В центре па-
раболы, где значения параметров ассоциации реа-
гентов близки к минимальным значениям, кон-
станта скорости реакции также имеет минимум.

Таким образом, ассоциация помогает объяс-
нить V-образный характер зависимости констан-
ты скорости реакции оксиэтилирования от кон-
центрации спирта. Кроме того, этот пример пока-
зывает, что метод, примененный в настоящей
работе к спиртам, может быть, по-видимому, ис-
пользован и для других классов соединений.

Рис. 3. Зависимости k0, набл и параметра n от средней
концентрации пентанола-1в пара-ксилоле  и 1.4-
диоксане  при 100°C.
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Рис. 4. Зависимости параметра n от средней концен-
трации спирта в додекане при 100°C: 1 – бутанол-1,
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3.5. Когда не выполняется п. 3 принятых допущений

Результаты, приведенные выше, получены, ко-
гда выполняются все три принятые допущения.
Интересно рассмотреть случай, когда не выпол-
няется пункт 3 принятых допущений, а именно,
образующийся в результате реакции продукт вы-
ходит из состава ассоциата. Это можно сделать на
примере реакции оксиэтилирования метанола
[3]. Результаты экспериментов в обработанном
виде представлены в табл. 5.

Как видно из представленных данных, при 80–
100°C скорость реакции имеет первый порядок по
брутто-концентрации спирта (n = 1). Далее с по-
вышением температуры происходит быстрый
рост параметра n. При 80–100°C метанол, по-ви-
димому, существует в виде гребнеобразных ассо-
циатов, в которых к длинной основной цепочке
присоединены более короткие боковые цепочки.
Координационное число молекул метанола в них
близко к 3. Это является причиной того, что обра-
зующаяся в результате реакции молекула выходит
из состава ассоциата. То есть при указанных тем-

пературах метанол существует и вступает в реак-
цию в виде гребнеобразных ассоциатов. Но такая
форма ассоциата фиксируется используемым в
настоящей работе методом как единичная моле-
кула (n = 1).

При температурах выше 100°C гребнеобраз-
ные ассоциаты перестраиваются в линейные це-
почечные. Координационное число для молеку-
лы метанола в этих ассоциатах близко к 2, что
позволяет продукту реакции оставаться в составе
ассоциата, и благодаря чему ассоциат выступает в
качестве кинетически независимой самостоя-
тельной единицы реакции (n > 1).

В жидкости всегда существует ассоциация
[14], и это должно приводить к первому порядку
по концентрации ассоциатов. Но фактически
скорость реакции очень часто имеет первый по-
рядок по брутто-концентрации ассоциированно-
го реагента, что, по-видимому, связано с невы-
полнением п. 3 принятых допущений. Исходный
компонент почти всегда вступает в реакцию в ви-
де ассоциата, и в то же время продукт реакции
также почти всегда выходит из состава ассоциата.
В результате наблюдается первый порядок по
компоненту (n = 1), хотя в реакцию вступает ассо-
циат (n > 1). То есть выход или не выход продукта
реакции из состава ассоциата влияет на модель,
по которой описывается данная реакция – пер-
вый порядок по брутто-концентрации спирта или
первый порядок по концентрации ассоциатов.

При 80–100°C кинетика реакции оксиэтилиро-
вания метанола описывается уравнением (1) с n = 1.
Истинное значение параметра n неизвестно, что
не дает возможности найти значение константы
скорости реакции в шкале концентраций ассоци-
атов. Это можно сделать, построив графики в ар-
рениусовских координатах lnk–1/T для констант
скоростей k0, набл и k0, n. График для k0, набл пред-
ставляет из себя прямую линию, что несколько
странно, так как эта зависимость построена с уче-
том констант при n от 1 до 33, причем при 80 и
100°C n = 1. Более логично выглядит график зави-
симости для k0, n. Он состоит из трех участков: для
значений констант при n = 1, для значений кон-
стант при n > 1 и переходной между ними обла-
сти. Значения констант скоростей для метанола

Таблица 5. Значения константы скорости реакции оксиэтилирования и параметра ассоциации метанола n в за-
висимости от температуры при Р = 1.4 МПа

Показатели
Температура, °C

80 100 115 125 137.5 150

k0, набл × 103, л2 моль–2 с–1 1.09 ± 0.02 4.38 ± 0.07 13.5 ± 0.5 21.9 ± 1.7 71.5 ± 6.4 139 ± 8.5

n 1 1 19.2 29.5 29.4 33.2

Рис. 5. Зависимости константы скорости k0, набл от
начальной концентрации спирта в бинарной смеси
ОЭ–спирт при 90°C [6].
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при 80–100°С должны лежать на пунктирной ли-
нии (рис. 6).

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Поскольку для спиртов С2–С7 [1, 4] и С10 [2]
(для спирта С1 – при температуре выше 100°C [3])
скорость реакции оксиэтилирования описывает-
ся уравнением (1) с n > 1 и тождественными ему
уравнениями (6) и (7), то можно предположить,
что в данной реакции в качестве кинетически не-
зависимой самостоятельной единицы выступает
не мономерная молекула спирта, а линейный
цепочечный спиртовой ассоциат, состоящий в
среднем из n молекул спирта. Скорость реакции
имеет первый порядок не по брутто-концентра-
ции спирта, а по концентрации линейных цепо-
чечных спиртовых ассоциатов.

Этот результат получается тогда, когда образу-
ющийся продукт реакции остается в составе ассо-
циата. Если же он выходит из состава ассоциата,
как в случае спирта С1 при Т < 100°C [3], то ско-
рость реакции имеет первый порядок по брутто-
концентрации спирта, и параметр n применяемым
методом не определяется, хотя исходный реагент
существует и вступает в реакцию в виде ассоциата.

На основании данных, полученных при исполь-
зовании метанола, можно предположить, что ши-
рокое распространение в жидкофазной химической
кинетике реакций первого порядка по ассоцииро-
ванному компоненту, по-видимому, связано со
следующим явлением. Хотя в реакцию в боль-
шинстве случаев вступает ассоциат, и скорость
реакции не должна иметь первый порядок по
брутто-концентрации, однако продукт реакции
также почти всегда выходит из состава ассоциата,
в результате чего наблюдается первый порядок по
брутто-концентрации реагента.
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Рис. 6. Зависимости lnk0, набл (1) и lnk0, n (2) от обратной температуры в реакции оксиэтилирования метанола.
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Kinetics of the Reaction of Oxyethylation of Alcohols in Considering
the Influence of Association. Kinetic Aspects of Association

B. Ya. Stul’*
Research Institute “Syntez”, Ugreshskaya st., 2, Mosсow, 115088 Russia

*e-mail: b.st@mail.ru

It is assumed that in the reaction of alcohol oxyethylation, the kinetically independent unit is not a mono-
meric alcohol molecule, but a linear chain alcohol associate, consisting, on average, of n alcohol molecules.
Тhe reaction rate is of the first order not by the gross concentration of alcohol, but by the concentration of
these associates. It has been suggested that first-order reactions with respect to the associated component,
which are widespread in liquid-phase chemical kinetics, take place as a result of the release of the reaction
product from the associate.

Keywords: alcohol ethoxylation, kinetics, reaction order, association
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