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Premerala sa reakčná rýchlosť adície metylalkoholu, etylalkoholu, normál­
neho butylalkoholu, izopropylalkoholu, terciárneho butylalkoholu a fenolu 
na etylénoxid; získané údaje sa korelovali s empirickými konštantami a* 
pre príslušné uhlovodíkové zvyšky adovaných hydroxylátok. Pomerne vy­
soká kladná hodnota empirickej konštanty g* charakterizuje kyslosť vodíka, 
ktorá má klesajúcu tendenciu od primárneho alkoholu k terciárnemu alkoholu. 

Adícia etylenoxidu na alkoholy je reakciou, z ktorej vychádza technológia výroby 
monoalkylé térov etylénmonoglykolu a etyléndiglykolu, významných ako rozpúšťadlá 
i ako chemické polotovary. V nedávnych rokoch sa zverejnili niektoré práce techno­
logického charakteru [1] a patentové spisy. V súvislosti s t ý m sa ukázalo zaujíma­
vým preveriť závislosť rýchlosti reakcie etylenoxidu s alkoholmi od elektrónového 
efektu alkylového zvyšku v nich. Pracovalo sa za podmienok blízkych podmienkam 
v spomínanej výrobnej technológii. 

Monoalkylétery etylénmonoglykolu a etyléndiglykolu sa prevažne vyrábajú 
nekatalyzovanou reakciou etylenoxidu s nadbytkom zvoleného alkoholu pri teplote 
okolo 200 °C v kvapalnej fáze za zvýšeného t laku v železných prietokových auto-
klávoch. S rastúcim molárnym pomerom alkoholu k etylenoxidu vzrastá pomer vy­
robeného etylénmonoglykoléteru k etyléndiglykoléteru. 

Pri adícii alkoholov na etylénoxid vzniká v prvom stupni monoalkyléter etylén-
glykolu, ktorý sa zúčastňuje ako hydroxyzlúcenina následnej reakcie s ďalšou mole­
kulou etylenoxidu podľa schémy 

ROH C
/
2^4

4° -> ROC 2 H 4 OH °/
2^4

4--> R(0O>H 4) 20H 
\Ki) №2) 

C 2H 4Q 

(Kn) 
R(OC2H4)„OH. 

Podľa všeobecne platných poznatkov možno predpokladať, že reaktivita funkčných 
skupín, ako je hydroxylová, karboxylová, karbonylová atď., podstatne ovplyvňuje 
charakter naviazaného uhľovodíkového zvyšku, a to najmä svojím indukčným efek­
tom, prípadne aj sterickou zábranou. Reaktivi ta alkoholov, k torá závisí od ich 
kyslosti, riadi sa poradím klesajúcej kyslosti: pr imárny > sekundárny > terciárny 
alkohol. Rozvetvovanie alkylov znižuje reaktivitu alkoholov aj v dôsledku sterických 
vplyvov. Reaktivita alkoholov klesá tiež s rastúcou dĺžkou alkylového reťazca; 
predlžovanie uhlíkatého reťazca nad 3 C je však už prakticky neúčinné pre silné 
tlmenie indukčného efektu v rade jednoduchých väzieb. Reaktivi ta fenolu je naprot i 
tomu význačná v súvislosti s p, r konjugáciou voľného elektrónového páru kyslíka 
a n-elektrónového systému aromatického jadra a t ý m aj s jeho značnou kyslosťou. 
Reaktivita monoalkyléterov etylénmonoglykolu podľa niektorých autorov [2, 3] 
je rovnaká ako reaktivita ďalších následných monoalkyléterov etyléndiglykolu až 
etylénpolyglykolov v súvislosti s tým, že hydroxylová skupina, v ktorej polarita 
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väzby O — H rozhoduje o reakcii, je vo všetkých následných produktoch reakcie 
viazaná na oxyetylovú skupinu. 

Ak sa rýchlostné konštanty jednotlivých stupňov následných reakcií označia 
Klt K2, K3 Kn, potom 

КгфК2 = Къ = ... =Kn. (1) 

Takzvaný „distribučný pomer" c = K2IK± pritom nezávisí od teploty, s tupňa 
konverzie, ani od pomeru reakčných zložiek a je len funkciou druhu alkoholu. 
Naopak, hodnota K2, K3 atď. je nezávislá od druhu pôvodne použitého alkoholu. 

E x p e r i m e n t á l n a časť 

Použili sa tieto chemikálie: metylalkohol p. a. (n^0 = 1,3281, df° = 0,7913), etylalkohol 
ch. č. (wg* = 1,3612, df = 0,7896), izopropylalkohol p. a. (ng> = 1,3770, df = 0,7850), 
terciárny butylalkohol ch. č. (nf)0 = 1,3850, df = 0,7879), normálny butylalkohol p. a. 
(ng3 = 1,3989, df = 0,8092), fenol ch. č. (n£5 = 1,5370, df = 1,0548). Uvedené chemi­
kálie obsahovali 0,05 — 0,20 % vody, číslo kyslosti mali v rozpätí 0,01 — 0,10 mg KOH/g. 
Použitý etylenoxid bol výrobok Chemických závodov W. Piecka v Novákoch a prečistil 
sa rektifikáciou na kolónke s 30 teoretickými poschodiami. 

Aparatura a postup prác 

Sledovaná adícia etylénoxidu sa uskutočnila v autokláve (obr. 1). 
Autoklav 1 na prevádzkový tlak 45 at, vyrobený z nelegovanej ocele, mal vnútorné 

rozmery: priemer 55 mm, výšku 170 mm, objem 390 ml; pomer povrchu stien k objemu 
približne zodpovedal pomeru povrchu výplne železných krúžkov k objemu v prevádzko­
vom reaktore (P : V = 1 cm - 1 ) . Reakčné podmienky takisto zodpovedali podmienkam 

ĹsJ.103 

Obr. 1. Aparatúra na kinetické merania. Obr. 2. Podiel zreagovaného etylénoxidu 
1. autokláv; 2. manometer; 3. teplomerná x/a pri adícii na metylalkohol v závislosti 
objímka; 4. vzorkovacia kapilára; 5. u- od času т pri odstupňovanej teplote: 
pchávka; 6. chladiaca špirála; 7. vzorkovací 
ventil; 8. uzatváracie gumové membrány. 
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v p r e v á d z k o v o m r e a k t o r e . A u t o k l á v bol v y b a v e n ý m a n o m e t r o m 2, n a s k r u t k o v a n ý m 
d o plniaceho otvoru, t e p l o m e r n o u obj ímkou 3 a m e d e n o u vzorkovacou k a p i l á r o u 4 
0 svet los t i 1 m m n a odber vzoriek, v y v e d e n o u z a u t o k l á v u cez u p c h á v k u 5. P r i o d b e r e 
vzor iek sa ihlou injekčnej s t r i e k a č k y prepichl i u z a t v á r a c i e g u m o v é m e m b r á n y 8 v o 
vent i l e 7y čo umožni lo, a b y t l a k p á r v a u t o k l á v e pre t láča l r e a k č n ú zmes v p o t r e b n o m 
m n o ž s t v e cez k a p i l á r u (ktorej časť t v a r u špirá ly 6 je ch ladená zmesou m e t y l a l k o h o l u 
a suchého ľadu) d o injekčnej s t r iekačky . V n ú t o r n á u z a t v á r a c i a m e m b r á n a o h r ú b k e 
1 m m bola z b u t y l k a u č u k u , vonkajš ia o h r ú b k e 2 m m z bežnej tesniacej g u m y ; p o vy­
t i a h n u t í ihly injekčnej s t r i e k a č k y bol vent i l m e m b r á n a m i opäť dokonale u t e s n e n ý . 

A u t o k l á v sa plni l p o d c h l a d e n o u r e a k č n o u zmesou h y d r o x y l á t k y a e ty lénoxidu (v p o m e ­
re 9 : 1 hm.) t a k , a b y p r i m a x i m á l n e j reakčnej tep lo te ostalo v ň o m ešte 5—10 m l voľného 
p lynového pr ies toru. P o t o m sa a u t o k l á v p r e d h r i a l v kúpel i asi o 50 °C teplejšom, ako bola 
ž i a d a n á r e a k č n á t e p l o t a , n a t e p l o t u od t e j t o nižšiu asi o 10 °C a preniesol sa do t e r m o s t a t u 
v y p l n e n é h o olejom; r e a k č n á t e p l o t a v a u t o k l á v e sa dalej u d r ž i a v a l a v r o z p ä t í ± 0 , 5 °C. 
D o b a zahr ievania, zodpovedajúca ž iadanej reakčnej tep lote , vypočí ta la sa z časového 
p r i e b e h u zahr ievania a z predbežne zistenej h o d n o t y reakčnej rýchlost i . 

Vzorky sa z injekčnej s t r i ekačky nas t rekova l i cez p r e p i c h n u t ý g u m o v ý uzáver m a l é h o 
bočného t u b u s u do t i t r a č n e j b a n k y obsahujúcej zvážených 25 m l r o z t o k u chlor idu vá­
p e n a t é h o okysleného kysel inou chlorovodíkovou. P o odvážení sa v b a n k e určoval obsah 
e ty lénoxidu t i t r a č n e podľa poklesu obsahu chlorovodíka, k t o r ý sa n a ň adova l [4]. 

P r i použi t í t e rc iárneho buty la lkoholu, k t o r ý p o m e r n e rýchlo s á m reaguje s chlorovodí­
k o m , volil sa a n a l y t i c k ý p o s t u p založený n a oxidácii ety lénglykolu (vzniknutého h y d r a -
t á c i o u ety lénoxidu) kysel inou jodi s tou [5]. 

C h y b y v a n a l y t i c k o m s tanovení o b s a h u e ty lénoxidu vo v z o r k á c h boli n a z a č i a t k u 
reakcie v a u t o k l á v e ± 0 , 5 až 1 % , p r i 90 % konverzi i ± 5 až 10 % . P r i odbere p r i e m e r n e 
7 vzoriek z a u t o k l á v u po 2 m l + 2 ml n a výplach k a p i l á r y p r e d k a ž d ý m v z o r k o v a n í m sa 
p l y n o v ý pr ies tor v a u t o k l á v e zväčšil o 28 ml . Spčsobi l ) t o s t r a t u e t y l é n o x i d u z kvapa lne j 
v ý p l n e a u t o k l á v u do p lynového pr ies toru n a konci vzorkovania až 3 % za p r e d p o k l a d u , 
že ety lénoxid a h y d r o x y l á t k y sa v zmesi chovajú ako ideálne kvapal iny; v dôs ledku aso­
ciácie z ú č a s t n e n ý c h molekúl je však t á t o s t r a t a zreteľne menšia . 

M.10J 
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Obr. 3. Podie l z reagovaného e t y l é n o x i d u 
x/a p r i adícii n a ety la lkohol v závislosti 
od času T p r i o d s t u p ň o v a n e j t e p l o t e . 

Obr. 4. P o d i e l zreagovaného e ty lénoxidu 
x/a p r i adíci i n a n o r m á l n y buty la lkohol 
v závislosti od času т p r i o d s t u p ň o v a n e j 

t e p l o t e . 
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Namerané vzťahy a ich vyhodnotenie 

Na meranie sa používal roztok etylénoxidu v príslušnej hydroxylátke o koncentrácii 
asi 10 % hm. Teplota bola v rozpätí 120 — 220 °C, s rozostupom asi po 20 °C. Maximálny 
tlak 40 at sa dosiahol pri použití metylalkoholu. 

Závislost podielu zreagovaného etylénoxidu od času pri odstupňovanej teplote je na 
obr. 2 až 7. 

Výpočet rýchlostných konštánt sledovaných adícií etylénoxidu na použité hydroxy -
zlúčeniny vyžadoval zaviesť korekcie vzhľadom na nadväzujúce následné adície dalších 
molekúl etylénoxidu. Vyhodnotili sa nekorigované hodnoty rýchlostnej konštanty K\ 
pre prvý stupeň adície etylénoxidu grafickým spracovaním experimentálneho materiálu 
podľa rýchlostnej rovnice druhého poriadku: 

1 2,303 a 
K; = —.~—iog — 

T b — a b 

(b - x) 
(2) 

Obr. 5. Podiel zreagovaného etylénoxidu 
x/a pri adícii na izopropylalkohol v zá­
vislosti od času r pri odstupňovanej 

teplote. 

Obr. 6. Podiel zreagovaného etylénoxidu 
x/a pri adícii na terciárny butylalkohol 
v závislosti od času т pri odstupňovanej 

teplote. 

[s].10J 

Obr. Podiel zreagovaného etylénoxidu 
x\a pri adícii na fenol v závislosti od 

času T pri odstupňovanej teplote. 

[s].10J 

Obr. 8. Podiel zreagovaného etylénoxidu 
x/a v závislosti od logaritmu reakčného 

času T pri odstupňovanej hodnote 
c = üCs/üCj. 

Použil sa 10 % roztok etylénoxidu v etyl­
alkohole; b/a = 8,61; c = 0 až 30; teplota 

160 °C. 
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k d e т = r e a k č n ý čas, 
a = zač ia točná m o l á r n a k o n c e n t r á c i a e ty lenoxidu, 
x = o k a m ž i t á m o l á r n a k o n c e n t r á c i a e ty lenoxidu, 
b = zač ia točná m o l á r n a k o n c e n t r á c i a h y d r o x y l á t k y . 

Vzhľadom n a p o m e r n e z n a č n ý m o l á r n y n a d b y t o k h y d r o x y l á t k y sa zanedba la n á s l e d n á 
adíc ia e ty lenoxidu n a v z n i k n u t ý éter e ty lénmonoglykolu. Získané h o d n o t y sú v t a b . 1. 

P r e výpočet kor igovaných h o d n ô t rýchlostnej k o n š t a n t y p r v é h o s t u p ň a adície etylen­
o x i d u Кг sa vychádza lo z úda jov o rýchlostne j k o n š t a n t e d r u h é h o s t u p ň a adície K2; 
t á t o je r o v n a k á pre v š e t k y p r o d u k t y nás lednej adície e ty lenoxidu, obsahujúce s k u p i n u 
— C H 2 C H 2 O H (a t e d a sa r o v n á aj K3, K4 Kv); h o d n o t a d i s t r ibučne j k o n š t a n t y c = 
= К2/Кг sa u d á v a [2] p r e adíciu e ty lenoxidu n a mety la lkohol a je 0,55; p r e adíc iu n a 
ety la lkohol je 2,2 a pre adíciu n a e t o x y e t a n o l 1,0. 

T a b u ľ k a 1 

H o d n o t a nekor igované j rýchlostne j k o n š t a n t y K\ 1С5 ( s - 1 1 m o l - 1 ) v závislosti o d 
reakčnej t e p l o t y 

Hydroxylátka 

metylalkohol 
etylalkohol 
normálny butylalkohol 
izopropylalkohol 
terciarny butylalkohol 
fenol 

o 

* 

0,69 
— 
— 
— 

O 
-

124 
— 
— 
— 

— 

o 
O 

" 
* 

1,80 
— 
— 

0,071 

1,85 

O 
-

141 
— 
— 
142 

143 

o 

Ы 

ЗД 
0,76 
0,54 
0,122 

4,3 

O 

-

160 
160 
161 
162 

162 

ю 
o 
• 

4 

5,7 
1,35 
0,92 
0,23 
0,04 
6,7 

O 

-

180 
180 
181 
181 
180 
182 

o 

^ 

8,0 
1,90 
1,46 
0,41 
0,07 

13,5 

O 

-

200 
200 
201 
200 
196 
202 

» 
o 

M 

— 
2,50 
— 

0,12 

O 

-

— 
221 
— 
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Zostrojil sa súbor grafov, vy jadrujúcich závislosť celkovej konverzie e t y l e n o x i d u 
(ako zlomok x/a) od l o g a r i t m u reakčného času, p r e h o d n o t y c a b/a o d s t u p ň o v a n é v roz­
p ä t í reakčných podmienok; do v ý p o č t u sa z a h r n u l sled n á s l e d n ý c h reakcií do d r u h é h o 
a t r e t i e h o s t u p ň a , t . j . n a p r o d u k t y t y p u R ( O C H 2 C H 2 ) 2 O H a R ( O C H 2 C H 2 ) 3 O H ; dalšie 
s t u p n e možno už zanedbať. 

P r í k l a d o m je obr. 8 s h o d n o t o u b/a = 8,61, čo zodpovedá roztoku 10 % h m . e ty lén 
o x i d u v etylalkohole, s o d s t u p ň o v a n í m h o d n o t y c. P r e c = 0 k r i v k a vy jadruje konverz iu 
len p r e s a m o t n ý p r v ý s t u p ň adície. 

Pr i ložením t ý c h t o grafov n a grafy e x p e r i m e n t á l n y c h h o d n ô t zos tavených v r o v n a k e j 
súradnicove j sús tave v polohe, zodpovedajúcej pr ís lušnej h o d n o t e c, k r i v k y p r e c = 0 
zodpoveda jú konverzi i , k t o r á p r e b i e h a iba do p r v é h o s t u p ň a bez n á s l e d n ý c h reakci í . 

K r i v k y v t e j t o súradnicovej sús tave m a j ú t v a r p í s m e n a S s inŕ lexným b o d o m pribl ižne 
p r i 50 % konverz i i e ty lenox idu (x/a = 0,5); v t e j t o polohe m o ž n o odčítať h o d n o t y 
pr í s lušného reakčného času s p o m e r n e na jmenšou c h y b o u . 

P r i h o d n o t e x/a = 0,5 d o s t á v a p o t o m rovnica (2) t v a r 

1 2,303 2b - a 
K1 = — . - 1 log , (3) 

T b — a b 
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z ktorej dosadením hodnôt pre T, a, b sa vypočítali hodnoty pre rýchlostnú konštantu Kľ 

prvého stupňa adície. Výsledné hodnoty v závislosti od teploty sú na obr. 9. 

Obr. 9. Logaritmus rýchlostnej konštanty 
Kľ adície etylénoxidu na alkoholy a fenol 

v závislosti od teploty. 
a) metylalkohol; b) etylalkohol; c) normál­
ny butylalkohol; d) izopropylalkohol; e) 
terciárny butylalkohol; /) fenol; x) metyl­
alkohol; v poslednom prípade sa meralo 

aparatúre z nehrdzavejúcej ocele za ne­
prítomnosti katalyticky účinných kyslič­

níkov železa [9]. 
Príslušné hodnoty aktivačně j energie E 
[kcal mol" 1 ] : o) 10,8; b) 10,6; c) 11,0; 

d) 10,7; e) 10,7;/) 13,5; x) 20,0. 

Diskusia 

Hodnota rýchlosti reakcie etylénoxidu s organickými hydroxylátkami, ako vidieť 
na obr. 9, závisí v podstatnej miere od charakteru uhľovodíkového zvyšku. Klesá 
jednak s rastúcou dĺžkou lineárneho alkylu k limitnej hodnote blízkej C 4 , jednak 
s pokračujúcou substitúciou metylu v zhode s teóriou. Vysoká reakčná rýchlosť 
fenolu je dôsledkom silného mezomérneho účinku fenylového zvyšku. 

Reakčné rýchlosti namerané v železnej aparatúre majú vyššie hodnoty než zverej­
nené údaje získané v aparatúrach z korózii vzdorného materiálu [8]. Možno to pri­
písať katalytickému účinku kysličníkov železa lipnúcich na stene aparatúry, prípadne 
suspendovaných v reakčnom produkte, aj keď v nepatrnej koncentrácii (0,001 až 
0,002 % Fe) [6]. Pri tom v zhode so všeobecnými poznatkami hodnoty aktivačně j 
energie takto na povrchu tuhej fázy katalyzovanej reakcie sú zreteľne menšie než 
nekatalyzovanej reakcie. Vplyv p H , ktorého hodnota v reakčnej zmesi sa p o h y b o v a l 
v rozmedzí 7 — 9, neprekračoval prípustnú toleranciu [7]. 

Namerané údaje sa na obr. 10 korelovali s príslušnými publikovánými empirickými 
konštantami a* pre substituenty C 6 H 5 , C H 3 , C 2 H 5 , /г-С4Н9, г-С3Н 7, £-C4H9 podľa 
Taftovej rovnice [9]: 

k 
l o g — = Q* 

kde k° = rýchlostná konštanta východiskovej látky (metylalkoholu), pričom a* = 0, 
k = rýchlostná konštanta substitučných derivátov (etylalkoholu a dalších), 
or* = empirická ,,polárna" konštanta, určená substituentom a jeho polohou (zod­

povedá indukčnému a mezomérnemu efektu), 

LogKi 
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= empirická konštanta určená druhom a podmienkami reakcie, vyjadrujúcej 
vzťah medzi pomerom rýchlostných konštánt a zmenou potenciálnej („polár­
nej") energie substitúciou v alifatických zlúčeninách. 

0,0 

"t 
05-7 

0,0-1 

0,5-2 

0,0-2 - j>. 

)d 

ib 
c 

ô/ 

-

-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 Q-» 

Obr. 10. Logaritmus relatívnej hodnoty 
rýchlostnej konštanty v závislosti od „po­

lárnej" konštanty d*. 

Korelácia podľa Taftové j rovnice platí pre merané alkoholy v širšom rozpätí 
teplôt, minimálne 180—200 °C; údaj pre fenol sa vzťahuje na 180 °C. 

Korelácia je lineárna, čo nasvedčuje, že rozhodujúcim činiteľom v sérii skúmaných 
alifatických alkoholov je indukčný efekt vyjadrený „polárnou" konštantou; hodnota 
pre fenol sa však výrazne odchyľuje od lineárnej korelácie v súvislosti s odlišným 
charakterom fenolu. Korelácia s hodnotami „sterickej" konštanty naprot i tomu 
nedáva lineárny vzťah. 

Empirická konštanta Q*, vypočítaná z údajov na obr. 10, má hodnotu 7,071 ± 
J : 0,012 pri korelačnom koeficiente 0,994. Podobne vysoká hodnota tejto konštanty 
4,600 ± 0,143 sa zistila pri sulfatácii nižších alifatických alkoholov kyselinou síro­
vou [10], uskutočňovanej bimolekulovou substitúciou. Pomerne vysoká kladná 
hodnota Q*, zistená v predloženej práci, charakterizuje kyslosť vodíka, k torá preja­
vuje klesajúcu tendenciu od primárneho alkoholu k terciárnemu, teda v poradí, 
v akom klesá aj reakčná rýchlosť sledovaných alkoholov. 

РЕАКТИВНОСТЬ СПИРТОВ С ЭТИЛЕНОКСИДОМ 

M. Грушовский 

Кафедра органической технологии Словацкого политехнического института, 
Братислава 

Измерялась скорость реакции присоединения метилового, этилового, нормального 
бутилового, изопропилового и третичного бутилового спиртов, а также фенола к эти-
леноксиду. Полученные результаты сравнивались с эмпирическими константами 
о* соответствующих углеводородных остатков присоединяемых гидрооксивеществ. 
Сравнительно высокое положительное значение эмпирической константы д* подчерки­
вает значение кислого водорода, кислотность которого имеет тенденцию к понижению 
при переходе от первичного к третичному спирту. 

Перевела Т. Диллингерова 
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REACTIVITY OF ALCOHOLS W I T H ETHYLENE OXIDE 

M. H r u š o v s k ý 

Department of Organic Technology, Slovak Technical University, 
Bratislava 

The reaction rate of addition of methyl alcohol, ethyl alcohol, w-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 g* gives evidence for the importance of the acidic hydrogen, 
the acidity of which has a decreasing tendency in order from primary to tertiary alcohol. 

Translated by Z. Votickij, 
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