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К Ж Т И Ч Е С Ж И Е  ЗАКОНОМЕРНОСТИ В З Ж М О Д Е Я С Т Щ Д  </-ШНЕНА

С МАЛЕИНОВЫМ АНЩДРВДОМ Б М С У Т Ш И И  ВОДЕ

В настоящее время большое распространение получают вто-

ричные продукты на основе терпеновых углеводородов» Одним из 

таких продуктов являются терпеномалеиновые смолы ( Ш С ) , ис-

ходным сырьем для синтеза которых являются монотерп новые 

углеводороды, различные виды скипидаров и малеиновый ангвд- 

рид (МА). Область применения этих смол постояннно расширяет-

ся [I].

Основным компонентом различных скипидаров является оС-пи- 

нен. Так., содержание его в живичном скипидаре достигает 70& 

[2]. Поэтому изучение реакции взаимодействия оС-пинена с МА

■представляет несомненный практический■и теоретический инте-

рес. зд

Немногочисленные работы, в которых изучалась данная ре-

акция .£3—5} 9 позволили установить ряд общих закономерностей 
ее протекания:

- с безводным МА d. —пмнен практически не взаимодействует

- в процессе м а я е ш ш з а щ и  под действием малеиновой кис-

лоты еб'Пмнвн I зомеризуетея с образованием евшей п-мейтадие- 

нов, бмцикличаских терпенов и небольших количеств продуктов 

диспропорционирования I

- прюдукты изомеризации #1-пшена, содержащие сопряжен-

ные двойные связи, реагируют с МА по реакции Дильса-Альдера 

с образованием шноаддуктов;

-терпены, ■ которые содержат нееопряженные двойные. «вязи# 

взашоу.ействуют с МА по реакции енового синтеза с образова-

нием моно- и диаддуктов; .

• - в процессе маяеинизации происходит также-' и полимери-

зация терпеновых углеводородов с образованием полимерных 

продуктов. ■ 4

В  данной работе были изучены кинетические закономернос-

ти взаимодействия МА с А-шшеном в присутствии 0 s3$s вода от 

ш с с ы  датирующих веществ.- Вода, использовалась в качестве 

инициатора изомеризации.

> -  Щ г  V -.
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Исходный рб-пинен вцделяди из живичного скипидара на на-

садочной ректификационной колонне эффективностью 90 т.т. По 

данным газожидкостного хроматографического анализа (ГЖЮ* мас-

совая деля гошена составила 100%. МД: 12 6-09-5396-88,

марки ч.д.а. для дополнительной очистки пепегонялся под ваку-

умом.

Реакцию (t- п ш е н а  с НА проводили в реакторе е электрообо-

гревом, снабженным магнитной мешалкой* обратным холодильни-

ком и контактным термометром с терморегулятором. Температуру 

в реакторе поддерживали с точностью 1,5°С. Исходи» вещества 

брались в эквимолярных количествах. Так как реакция протекает 

довольно медленна* контроль за ходом процесса осуществляли 

путем пешодического отбора проб из реакционной смеси с по-

следующим их анализом ка содержание свободного МД. .Анализ 

проводили по известной методике Щ .

Реакцию изучали при температуре 120 * 140 и I60°C. Ре** 

зультат эксперимента представлен на рис.

'Рис. Кинетические кривые изменения концентрации МА в 

реакционной смеси при различных температурах в 

присутствии воды С0»Э%): 1-120оС; 2-140°С;

: з - ш ° с .

. Для изучения области протекай я д а ж е ” химической реак-

ции выла установлена зависимость констаг^ы скорости реакции 

с? температуры в пределах 120-160°С. Константу скорости ре-

акции определяли по уравнению мае со передачи [7]:

G = K F‘Ccp. V , . ' (I)

где- V  - реакционный объем,см; 6  - количество МД*вступившего 

в реакцию,в единицу времени; С с р - среднелогарифмичьское зна-

чение концентрации МА в реакционном объеме при условии, что 

концентрация МА на границе раздела фаз стремится к нутю;



Г ' .

К - константа скорости реакции; F -  поверхность раздела фаз 

з  единице объема, см^/см3.

Так как Я определить очень трудно, то из уравнения (I) 

определялась величина К *F„ Значения G , ССр и V определялись 

из материального баланса or :та.

Проведенные расчеты показали, что в начальный период 

протекания данной реакции величина K*F практически не зави-

сит от температуры. Это позволило нам предположить, что ре-

акция на данном этапе протекает в диффузионной области.

В дальнейшем (примерно ^ерез I час после начала процес-

са) реакцгя переходит в кинетическую область, в которой на-

блюдается явная зависимость величины K*F от температуры.

Из литературы известно, что реакций терпеыовых углево-

дородов с Ш в концентрированных растворах протекают как не- 

обратюше реакции второго порядка [8,9] . Для проверки этого 

предположения мы определили константу скорости данной реак-

ции. С учетом того, что исходные реагенты брались в эквимо-

лярных количествах^константу скорости рассчитывали по сле-

дующему уравнению: .■ ■«/

К  = х/а (а-х)-Я> (2)

где. х - количество реагирующего вещества в единице объема 

за время i j а - его начальная концентрация.

Результаты расчета констант скоростей представлены в

Табл,
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Табл.'ч.- Константы скорости малеинизации о(-пинена в 

присутствии воды (0,3$)

1 Константа скорости реакции, смэ/моль»с»10~1 

тура^*°С! : Время протекания реакции, ч

1  0,25' ! 0,5"! I,5 'S 2 . 5 1  3,5 ! 4.5 ! 5.5 1  6,5'

120 1,28 0,90 0,32 0,30 0,26 0,24 0,23 0,22

140 1,51 1,06 0,62 0,56 0,54 0,48 0,43 0,39

160 ■ 3,09 2,22 1,31 1,09 1,04 0,90 * 0,81 0,70

Рассчитанные значения констант скоростей показывают, что 

при протекании реакции в кинетической области дяя кавдой из 

температур они меняются незначителы з. Это подтверждает наш© 

предположение о втором порядке данной реакции. Средние зна-

чения констант скоростей для каждой из температур составили; 

120°С - 0,026 см®/модь-с; Х40°С - 0,051 ем3/моль*с; I60°G - 
0,098 см®/моль.с.
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Используя полученные значения констант скоростей для 

температурного интервалу 120-1б0оС,по формуле Аррениуса 

была рассчитана энергия активации, которая составила 43,72 

кДд/мол;ь.

На основании проведенных исследований можно сделать

. . выводы:

Г. Реакция взаимодействия об-пинена с МА в присутст-

вии воды протекает как необратимая реакция второго поряд-

ка. -

2. На начальном этапе реакция протекает в диффузион-

ной области, в дальнейшем реакция переходит в кинетическую 

область.

3. В кинетической области реакция проходит с энергией 

активации 43 дДж/моль.
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