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Reaktivita alkoholov s etylénoxidom

M. HRUSOVSKY

Katedra organickej technoldgie Slovenskej vysokej skoly technickej,
Bratislava

Premerala sa reakénd rychlost adicie metylalkoholu, etylalkoholu, norm4l-
neho butylalkoholu, izopropylalkoholu, tercidrneho butylalkoholu a fenolu
na etylénoxid; zfskané tudaje sa korelovali s empirickymi konStantami o¢*
pre prislusné uhlovodikové zvySky adovanych hydroxylédtok. Pomerne vy-
soké kladné hodnota empirickej konStanty g* charakterizuje kyslost vodika,
ktord m4 klesajucu tendenciu od primérneho alkoholu k tercidrnemu alkoholu.

Adjicia etylénoxidu na alkoholy je reakciou, z ktorej vychadza technoldgia vyroby
monoalkyléterov etylénmonoglykolu a etyléndiglykolu, vyznamnych ako rozpustadlé
i ako chemické polotovary. V neddvnych rokoch sa zverejnili niektoré prace techno-
logického charakteru [1] a patentové spisy. V stvislosti s tym sa ukézalo zaujima-
vym preverit zavislost rychlosti reakcie etylénoxidu s alkoholmi od elektrénového
efektu alkylového zvysku v nich. Pracovalo sa za podmienok blizkych podmienkam
v spominanej vyrobnej technolégii.

Monoalkylétery etylénmonoglykolu a etyléndiglykolu sa prevaine vyrdbaju
nekatalyzovanou reakciou etylénoxidu s nadbytkom zvoleného alkoholu pri teplote
okolo 200 °C v kvapalnej faze za zvySeného tlaku v Zeleznych prietokovych auto-
klavoch. S rastiicim molarnym pomerom alkoholu k etylénoxidu vzrastd pomer vy-
robeného etylénmonoglykoléteru k etyléndiglykoléteru.

Pri adicii alkoholov na etylénoxid vznik4 v prvom stupni monoalkyléter etylén-
glykolu, ktory sa ztcastiiuje ako hydroxyzlicenina naslednej reakcie s dalSou mole-
kulou etylénoxidu podla schémy

C,H,0 C,H,0
C.H,0
—(zKi)__) R(OC.H,),OH.

Podla vSeobecne platnych poznatkov mozno predpokladat, Ze reaktivita funkénych
skupin, ako je hydroxylova, karboxylové, karbonylova atd., podstatne ovplyviiuje
charakter naviazaného uhlovodikového zvysku, a to najmé svojim indukénym efek-
tom, pripadne aj sterickou zabranou. Reaktivita alkoholov, ktord zavisi od ich
kyslosti, riadi sa poradim klesajtcej kyslosti: primarny > sekundarny > tercidrny
alkohol. Rozvetvovanie alkylov zniZzuje reaktivitu alkoholov aj v dosledku sterickych
vplyvov. Reaktivita alkoholov klesé tieZ s rasttcou dizkou alkylového retazca;
predlZovanie uhlikatého retazca nad 3 C je vSak uz prakticky neudinné pre silné
tlmenie indukéného efektu v rade jednoduchych vizieb. Reaktivita fenolu je naproti
tomu vyznaéna v suvislosti s p, r konjugaciou voIného elektrénového paru kyslika
a m-elektrénového systému aromatického jadra a tym aj s jeho znaénou kyslostou.
Reaktivita monoalkyléterov etylénmonoglykolu podla niektorych autorov [2, 3]
je rovnaks ako reaktivita dalich néaslednych monoalkyléterov etyléndiglykolu az
etylénpolyglykolov v stvislosti s tym, Ze hydroxylova skupina, v ktorej polarita
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vizby O—H rozhoduje o reakeii, je vo vSetkych naslednych produktoch reakcie
viazand na oxyetylovu skupinu.

Ak sa rychlostné konStanty jednotlivych stupifiov naslednych reakcii oznadia
K,, K,, Kg K, potom

K, #K, =K, = ...=K,. (1)

Takzvany ,,distribuény pomer ¢ = K,/K, pritom nezévisi od teploty, stupia
konverzie, ani od pomeru reakénych zloziek a je len funkciou druhu alkoholu.
Naopak, hodnota K,, K, atd. je nezavisla od druhu pévodne pouzitého alkoholu.

Experimentalna éast

Poutili sa tieto chemikélie: metylalkohol p. a. (n¥ = 1,3281, d?" = 0,7913), etylalkohol
ch. & (n® = 1,3612, d3° = 0,7896), izopropylalkohol p. a. (n} = 1,3770, d3° = 0,7850),
tercidrny butylalkohol ch. &. (n¥ = 1,3850, d3° = 0,7879), normélny butylalkohol p. a.
(n®) = 1,3989, d3° = 0,8092), fenol ch. &. (n¥ = 1,5370, di® = 1,0548). Uvedené chemi-
kélie obsahovali 0,05—0,20 9, vody, ¢islo kyslosti mali v rozpéti 0,01—0,10 mg KOH/g.
Pouzity etylénoxid bol vyrobok Chemickych zévodov W. Piccka v Novédkoch a preéistil
sa rektifikdciou na kolénke s 30 teoretickymi poschodiami.

Apamtﬁm a postup prdc

Sledovand adicia etylénoxidu sa uskutodnila v autokldve (obr. 1).

Autokldv I na prevadzkovy tlak 45 at, vyrobeny z nelegovanej ocele, mal vnatorné
rozmery: priemer 55 mm, vysku 170 mm, objem 390 ml; pomer povrchu stien k objemu
priblizne zodpovedal pomeru povrchu vyplne zeleznych krazkov k objemu v prevadzko-
vom reaktore (P:J = 1cm™1). Reakéné podmienky takisto zodpovedali podmienkam

O,D L ) S . 1 1 I e lic 1 1 i il J
2] 5 10 15
(s1.10°

Obr. 1. Aparatira na kinetické merania. Obr. 2. Podiel zreagovaného etylénoxidu
1. autokldv; 2. manometer; 3. teplomernd xz/a pri adicii na metylalkohol v zdvislosti
objimka; 4. vzorkovacia kapildra; 5. u- od d&asu 7 pri odstuptiovanej teplote:
pehévka; 6. chladiaca $pirdla; 7. vzorkovaci
ventil; 8. uzatvdracie gumové membrény.
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v prevddzkovom reaktore. Autokldv bol vybaveny manometrom 2, naskrutkovanym
do plniaceho otvoru, teplomernou objimkou 3 a medenou vzorkovacou kapildrou 4
o svetlosti 1 mm na odber vzoriek, vyvedenou z autokldvu cez upchdvku 4. Pri odbere
vzoriek sa ihlou injekénej striekatky prepichli uzatvéracie gumové membriny 8 vo
ventile 7, ¢o umoznilo, aby tlak par v autokldve pretld¢al reaként zmes v potrebnom
mnozstve cez kapildru (ktorej ¢ast tvaru Spirdly 6 je chladend zmesou metylalkoholu
a suchého ladu) do injekénej strickalky. Vnuatornd uzatvdracia membréna o hrubke
1 mm bola z butylkautuku, vonkaj$ia o hribke 2 mm z beZnej tesniacej gumy; po vy-
tiahnutf ihly injekénej striekatky bol ventil membrénami opét dokonale utesneny.

Autokldv sa plnil podchladenou reakénou zmesou hydroxyldtky a etylénoxidu (v pome-
re 9 : 1 hm.) tak, aby pri maximélnej reakénej teplote ostalo v fiom e$te 5— 10 ml volného
plynového priestoru. Potom sa autoklav predhrial v kupeli asi o 50 °C teplejSom, ako bola
ziadand reakénd teplota, na teplotu od tejto niz$iu asi o 10 °C a preniesol sa do termostatu
vyplneného olejom; reakénd teplota v autokldve sa dalej udrziavala v rozpéti +0,5 °C.
Doba zahrievania, zodpovedajica Ziadanej reakénej teplote, vypoéitala sa z &asového
priebehu zahrievania a z predbezne zistenej hodnoty reakénej rychlosti.

Vzorky sa z injekénej strickac¢ky nastrekovali cez prepichnuty gumovy uzdver malého
boé¢ného tubusu do titraénej banky obsahujucej zvazenych 25 ml roztoku chloridu vé-
penatého okysleného kyselinou chlorovodikovou. Po odvézeni sa v banke uréoval obsah
etylénoxidu titra¢ne podla poklesu obsahu chlorovodika, ktory sa nart adoval [4].

Pri pouziti tercidirneho butylalkoholu, ktory pomerne rychlo sém reaguje s chlorovodi-
kom, volil sa analyticky postup zaloZeny na oxiddcii etylénglykolu (vzniknutého hydra-
tdciou etylénoxidu) kyselinou jodistou [5].

Chyby v analytickom stanoveni obsahu etylénoxidu vo vzorkédch boli na zadiatku
reakcie v autokldve 0,5 az 1 9%, pri 90 9, konverzii 4+5 az 10 %,. Pri odbere priemerne
7 vzoriek z autokldavu po 2 ml + 2 ml na vyplach kapilary pred kazdym vzorkovanim sa
plynovy priestor v autokldve zvd?3sil o 28 ml. Spésobil» to stratu etylénoxidu z kvapalnej
vyplne autokldvu do plynového priestoru ra konci vzorkovania az 3 9, za predpokladu,
Ze etylénoxid a hydroxyldtky sa v zmesi chovaju ako idcédlne kvapaliny; v ddsledku aso-
cidcie zudastnenych molekul je viak tdto strata zretelne mensia.
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Obr. 3. Podiel zreagovaného etylénoxidu Obr. 4. Podiel zreagovaného etylénoxidu

x/a pri adicii na etylalkohol v zdvislosti w/a pri adicii na normélny butylalkohol

od ¢&asu 7 pri odstuptiovanej teplote. v zdvislosti od ¢asu 7 pri odstupniovanej
teplote.
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Namerané vztahy a ich vyhodnotente

Na meranie sa pouzival roztok etylénoxidu v prislusnej hydroxylatke o koncentréecii
asi 10 9% hm. Teplota bola v rozpati 120 —220 °C, s rozostupom asi po 20 °C. Maximélny
tlak 40 at sa dosiahol pri pouziti metylalkoholu.

Zévislost podielu zreagovaného etylénoxidu od &asu pri odstupriovanej teplote je na
obr. 2 az 7.

Vypodet rychlostnych konstdnt sledovanych adicii etylénoxidu na pouzité hydroxy-
zli¢eniny vyzadoval zaviest korekeie vzhladom na nadvézujice nésledné adicie dalsich
molekil etylénoxidu. Vyhodnotili sa nekorigované hodnoty rychlostnej konstanty K,
pre prvy stupen adicie etylénoxidu grafickym spracovanim experimentélneho materidlu
podla rychlostnej rovnice druhého poriadku:

1 2,303 a b — )
L Kij=—.—log—.——, 2
L ! T b—a g b (a — x) (2)
as-
0br
E-2
a 0
j OZMMS}
————=)
R 5 10 15 %% T B 4 5
‘ rs1.10° ts1.10%
Obr. 5. Podiel zreagovaného etylénoxidu Obr. 6. Podiel zreagovaného etylénoxidu

afa pri adicii na izopropylalkohol v z4-
vislosti od ¢asu 7 pri odstupnovanej
teplote.

162"
1%3

0 5
£s1.10%
Obr. Podiel zreagovaného etylénoxidu
afa pri adicii na fenol v zdvislosti od
tasu 7 pri odstupriovanej teplote.

zfa pri adicii na tercidrny butylalkohol
v zévislosti od éasu 7 pri odstupnovanej
teplote.

Obr. 8. Podiel zreagovaného etylénoxidu
wvja v zdvislosti od logaritmu reakéného
dasu 7 pri odstupriovanej hodnote
c = K,/K,.

Pouzil sa 10 9, roztok etylénoxidu v etyl-
alkohole; b/a = 8,61; ¢ = 0 az 30; teplota
160 °C.
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kde t = reakény d&as,
a = zadiatotnd moldrna koncentrédcia etylénoxidu,
x = okamzitéd moldrna koncentrécia etylénoxidu,
b = zaéiatoénd moldrna koncentrdcia hydroxylatky.

Vzhladom na pomerne znaény molérny nadbytok hydroxyldtky sa zanedbala ndsledns,
adicia etylénoxidu na vzniknuty éter etylénmonoglykolu. Ziskané hodnoty st v tab. 1.

Pre vypotlet korigovanych hodnét rychlostnej konstanty prvého stupna adicie etylén-
oxidu K, sa vychddzalo z ddajov o rychlostnej konstante druhého stupna adicie K,;
této je rovnakd pre vSetky produkty ndslednej adicie etylénoxidu, obsahujice skupinu
—CH,CH,OH (a teda sa rovnd aj K,, K, K,); hodnota distribuénej konstanty ¢ =
= K,/K, sa udédva [2] pre adiciu etylénoxidu na metylalkohol a je 0,55; pre adiciu na
etylalkohol je 2,2 a pre adiciu na etoxyetanol 1,0.

Tabulka 1

Hodnota nekorigovanej rychlostnej konstanty K; 105 (s~11 mol-1) v zdvislosti od
reakénej teploty

Hydroxyldtka ST -2 R 0 I <N R B ST I I <3 I <)
I N S - T S A R BB e

metylalkohol 0,69 |124|1,80 | 141|3,1 |160| 5,7 |180| 8,0 |200| — | —
etylalkohol — | —| — | — 0,76 | 160| 1,35 | 180| 1,90/ 200| — | —
normélny butylalkohol — | —| — | — (0,54 | 161 0,92 | 181 1,46/ 201 | 2,50 | 221
izopropylalkohol — | — |0,071| 142 |0,122| 162| 0,23 | 181 | 0,41/ 200| — | —
tercidrny butylalkohol —_ | —{ —{—| — | —0,04|180| 0,07) 196 0,12 | 210
fenol — | — {1,85 | 143 4,3 |162| 6,7 |182(13,5 [202| — | —

Zostrojil sa subor grafov, vyjadrujucich zavislost celkovej konverzie etylénoxidu
(ako zlomok w/a) od logaritmu reakéného &asu, pre hodnoty c¢ a b/a odstupfiované v roz-
péti reakénych podmienok; do vypoétu sa zahrnul sled néslednych reakecii do druhého
a tretieho stupna, t. j. na produkty typu R(OCH,CH,),0H a R(OCH,CH,),0H; dalsie
stupne mozno uz zanedbat.

Prikladom je obr. 8 s hodnotou b/a = 8,61, ¢o zodpovedd roztoku 10 9% hm. etylén
oxidu v etylalkohole, s odstuptiovanim hodnoty c¢. Pre ¢ = 0 krivka vyjadruje konverziu
len pre samotny prvy stupn adicie.

PriloZenim tychto grafov na grafy experimentélnych hodnét zostavenych v rovnakej
suradnicovej sustave v polohe, zodpovedajiicej prislusnej hodnote ¢, krivky pre ¢ = 0
zodpovedaju konverzii, ktord prebieha iba do prvého stuphia bez néslednych reakeii.

Krivky v tejto suradnicovej stistave maji tvar pfsmena S s inflexnym bodom priblizne
pri 50 9% konverzii etylénoxidu (z/a = 0,5); v tejto polohe moZno odéitat hodnoty
prislusného reakéného dasu s pomerne najmenSou chybou.

Pri hodnote x/a = 0,5 dostdva potom rovnica (2) tvar

1 2,303 2b —
K, = —. log 4
T b—a b

) (3)
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z ktorej dosadenim hodnét pre 7, @, b sa vypoéitali hodnoty pre rychlostnt konstantu K,
prvého stupha adicie. Vysledné hodnoty v zévislosti od teploty st na obr. 9.

logK;

00-41 o

) ) . 055+ ]
Obr. 9. Logaritmus rychlostnej konstanty i
K, adicie etylénoxidu na alkoholy a fenol -

v zdvislosti od teploty.
a) metylalkohol; b) etylalkohol; ¢) normal-
ny butylalkohol; d) izopropylalkohol; e) 0561
tercidarny butylalkohol; f) fenol; ) metyl-
alkohol; v poslednom pripade sa meralo 00-6F
aparattre z nehrdzavejice] ocele za ne-
pritomnosti katalyticky uéinnych kyslié-

o057}
nikov zeleza [9].
Prislusné hodnoty aktiva¢ne] energie E - 120 %0 60 180 200 220 C
[keal mol-1}: a) 10,8; b) 10,6; ¢) 11,0; ) 25 24 23 2 21 20
d) 10,7; ) 10,7; f) 13,5; z) 20,0. 1900
Diskusia

Hodnota rychlosti reakcie etylénoxidu s organickymi hydroxylatkami, ako vidiet
na obr. 9, zavisi v podstatnej miere od charakteru uhlovodikového zvysku. Klesa
jednak s rastticou dizkou linedrneho alkylu k limitnej hodnote blizkej C,, jednak
s pokracujucou substiticiou metylu v zhode s tedriou. Vysoka reakéna rychlost
fenolu je désledkom silného mezomérneho uéinku fenylového zvysku.

Realkéné rychlosti namerané v Zeleznej aparatire maju vysSie hodnoty nez zverej-
nené tdaje ziskané v aparaturach z koréziivzdorného materidlu [8]. Mozno to pri-
pisat katalytickému udinku kysli¢nikov Zeleza lipnicich na stene aparatiry, pripadne
suspendovanych v reakénom produkte, aj ked v nepatrnej koncentracii (0,001 az
0,002 9 Fe) [6]. Pritom v zhode so vSeobecnymi poznatkami hodnoty aktivadne]
energie takto na povrchu tuhej fazy katalyzovanej reakcie su zretelne mensie nez
nekatalyzovanej reakcie. Vplyv pH, ktorého hodnota v reakénej zmesi sa pohybovala
v rozmedzi 7—9, neprekratoval pripustnu toleranciu [7].

Namerané tdaje sa na obr. 10 korelovali s prislu§nymi publikovanymi empirickymi
konstantami o* pre substituenty C¢H,, CH,, C,H;, n-C,H,, i-C;H,, t-C;H, rodla
Taftovej rovnice [9]:

k *
log 75 = ¢

kde k° = rychlostnd konstanta vychodiskovej ldtky (metylalkoholu), pri¢om ¢* = 0,
k= rychlostnd konstanta substituénych derivétov (etylalkoholu a dalsich),
o* = empirickd ,,poldrna‘* konStanta, uréend substituentom a jeho polohou (zod-
povedd indukénému a mezomérnemu efektu),



212 M. Hrusovsky

o* = empirickd konStante urdend druhom a podmienkami reakcie, vyjadrujicej
vztah medzi pomerom rychlostnych konStént a zmenou potencidlnej (,,polér-
nej*) energie substituciou v alifatickych zladenindch.

of
00
dog %

05-1

00-1

Obr. 10. Logaritmus relativnej hodnoty
053557 00 0z 04 05 por] rychlostnej ’kon§tantyvv zévislosti od ,,po-
lérnej” konstanty o*.

Korelacia podla Taftovej rovnice plati pre merané alkoholy v SirSom rozpati
‘teplot, minimalne 180—200 °C; tdaj pre fenol sa vztahuje na 180 °C.

Korelacia je linearna, ¢o nasvedéuje, ze rozhodujicim Cinitelom v sérii skiimanych
alifatickych alkoholov je indukény efekt vyjadreny ,,polarnou‘ konstantou; hodnota
pre fenol sa v8ak vyrazne odchyluje od linearnej korelacie v stvislosti s odliSnym
charakterom fenolu. Koreldcia s hodnotami ,sterickej konStanty naproti tomu
nedava linedrny vztah.

Empirickd konstanta o*, vypoé¢itand z ddajov na obr. 10, ma hodnotu 7,071 +
-+ 0,012 pri korela¢nom koeficiente 0,994. Podobne vysoka hodnota tejto konStanty
4,600 4+ 0,143 sa zistila pri sulfatacii nizsich alifatickych alkoholov kyselinou siro-
vou [10], uskutoériovanej bimolekulovou substiticiou. Pomerne vysokéd kladna
hodnota p*, zistena v predlozenej praci, charakterizuje kyslost vodika, ktora preja-
vuje klesajicu tendenciu od primérneho alkoholu k tercidrnemu, teda v poradi,
v akom kles4 aj reakéné rychlost sledovanych alkoholov.

PEAKTUBHOCTD CIINPTOB C 9THMJIEHOKCHIOM

M. 'pyumoBckuit

Kadenpa oprannueckoit rexHosornu CJIoBaIfKoro IOJNTEXHIYECKOTO MHCTUTYTA,
Bparucnasa

JIamepsanack CKOPOCTh PeaKLUUN NPUCOEAMHEHHS METHJI0BOTIO, ITIIIOBOT0, HOPMAJBHOrO
JyTUIOBOI0, M30NMPOIMIOBOr0 M TPETMYHOTO GYTHIOBOTO CIMPTOB, a TakK:ke QeHola K ITH-
seHokcuny. IlomyyeHHBle pesyJbTATHL CPAaBHMBAMICh C 3JMIMPUYECKUMM KOHCTAHTAMM
0* COOTBETCTBYWOIIUX YTIJIeBOROPOJHBLIX OCTATKOB IPHCOEAMHSEMHX TI'MJPOOKCUBEIIECTB.
CpaBHUTENBHO BHICOKOE ITOJIOKUTENbHOE BHAYeHNEe BMIMPHYECKOl KOHCTAHTH 0* IOAYEepPKU-
BaeT 3HaYeHMe KHMCIOr0 BOOPONia, KMCIOTHOCTh KOTOPOrO IMeeT TeHAEHIMIO K IIOHMKEeHHIO
TIpM Iepexofie OT NePBUYHOTO K TPETHYHOMY CIIMPTY.

ITepeseaa T. Juaaurneeposa
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REACTIVITY OF ALCOHOLS WITH ETHYLENE OXIDE

M. HruSovsky

Department of Organic Technology, Slovak Technical University,
Bratislava

The reaction rate of addition of methyl alcohol, ethyl alcohol, n-butyl alcohol, iso-
propyl alcohol, tert-butyl alcohol and phenol on ethylene oxide was measured. Obtained.
results were correlated with the empirical constants o* for particular hydrocarbon
residue on the added hydroxyl substances. The relatively high and positive value of
the empirical constant p* gives evidence for the importance of the acidic hydrogen,.
the acidity of which has a decreasing tendency in order from primary to tertiary alcohol.
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Translated by Z. Voticky
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