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2-BROMMETILOKSIRAN BILAN 1,3-DIFENILGUANIDIN ASOSIDAGI SFM OLIGOMERLANISHINING 

KINETIK QONUNIYATLARI 

Аnnotatsiya 

Ushbu maqolada 2-bromometiloksiranning 1,3-difenilguanidin bilan o'zaro ta'siri to'g'risidagi ma'lumotlar keltirilgan, unda o'z-

o'zidan oligomerizatsiya nisbatan past haroratlarda oligomer sirt faol moddasini hosil qiladi. Turli molyar nisbatlarda 2-

bromometiloksiranning 1,3-difenilguanidin bilan spontan oligomerlanish jarayonining kinetik qonuniyatlari keltirilgan. Oligomer 

sirt faol moddasining konversiyasiga erituvchilar tabiatining ta'siri ham o'rganildi. 2-bromometiloksiranning 1,3-difenilguanidin 

bilan reaksiyasini aniqlashtirish uchun dastlabki va yakuniy mahsulotlarning PMR-spektrlari qayd etildi, elementlar tahlillari 

oʻtkazildi va oligomerlarning UF-spektrlari qayd etildi. 

Kalit soʻzlar: kinetika, oligomerlanish, 2-bromometiloksiran, 1,3-difenilguanidin, konversiya, tahlil, spektroskopiya. 

 

KINETIC REGULARITIES OF OLIGOMERIZATION OF SURFACTANTS BASED ON 2-

BROMOMETHYLOXIRANE WITH 1,3-DIPHENYLGUANIDINE 

Annotation 

This article presents data on the interaction of 2-bromomethyloxirane with 1,3-diphenylguanidine, which undergoes spontaneous 

oligomerization at relatively low temperatures to form an oligomeric surfactant. Kinetic regularities of the spontaneous 

oligomerization process of 2-bromomethyloxirane with 1,3-diphenylguanidine at different molar ratios are presented. The effects 

of the nature of solvents on the conversion of the oligomeric surfactant are also studied. To clarify the reaction of 2-

bromomethyloxirane with 1,3-diphenylguanidine, PMR spectra of the initial and final products were recorded, elemental analysis 

was performed, and UV spectra of the oligomers were recorded. 

Key words: kinetics, oligomerization, 2-bromomethyloxirane, 1,3-diphenylguanidine, conversion, analysis, spectroscopy. 

 

КИНЕТИЧЕСКИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ ОЛИГОМЕРИЗАЦИИ ПАВ НА ОСНОВЕ 2-

БРОММЕТИЛОКСИРАНА С 1,3-ДИФЕНИЛГУАНИДИНОМ 

Аннотация 

В данной статье приводятся данные взаимодействия 2-бромметилоксирана с 1,3-дифенилгуанидином котором происходит 

самопроизвольная олигомеризация при относительно невысоких температурах с образованием олигомерного 

поверхностно-активного вещества. Приведены кинетические закономерности процесса самопроизвольной 

олигомеризации 2-бромметилоксирана с 1,3-дифенилгуанидином при различных мольных соотношениях. Также 

исследованы влияния природы растворителей на конверсию олигомерного поверхностно-активного вещества. Для 

выяснения реакции взаимодействия 2-бромметилоксирана с 1,3-дифенилгуанидином были сняты ПМР-спектры исходных 

и конечных продуктов, проведен элементный анализ и сняты УФ-спектры олигомеров. 

Kлючевые слова: кинетика, олигомеризация, 2-бромметилоксиран, 1,3-дифенилгуанидин, конверсия, анализ, 

спектроскопия. 

 

Введение. В работах [1-4] исследовалась кинетика взаимодействия дициандиамида с эпигалогенгидрина (ЭГГ) в 

диметилсульфоксиде при 333-393 К. Установлено, что скорость реакции прямо пропорциональна концентрации ЭГГ и 

дициандиамида. Энергия активации составляет 110 кДж/моль. Авторы полагают, что взаимодействие ЭГГ и 

дициандиамида протекает в две стадии. Сначала происходит присоединение двух молекул ЭГГ к аминогруппе 

дициандиамида, что сопровождается уменьшением интенсивности полос поглощения эпоксидной (840 см-1) и аминогрупп 

(3200 и 1517 см-1) и увеличением интенсивности полосы поглощения ОН-групп (3400 см-1) в ИК-спектрах; на второй 

стадии протекает реакция между –ОН и нитрильными группами, в результате чего образуются фрагменты, содержащие 

>С=О группы (1740 см-1). Вклад межмолекулярной реакции –ОН и –С≡N -групп преобладает над реакцией 

внутримолекулярной циклизации, о чем свидетельствует увеличение вязкости системы. 

Рассмотрены процессы самопроизвольной олигомеризации ЭГГ с аминосоединениями: бензоксазолиноном, его 

метилметакриловыми эфирами, -аминокислотами. Изучена зависимость процесса олигомеризации от различных 

факторов (соотношение реагентов, температура, полярность реакционного растворителя, время). Получены шесть новых 

аммониевых олигомеров. Исследована кинетика реакции по выходу продукта в зависимости от концентрации ЭГГ, 

аминосоединений и температуры. Определены уравнения кинетики реакции и установлено, что скорость 
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самопроизвольной олигомеризации практически пропорциональна молярной концентрации как ЭГГ, так и 

аминосоединений [5-11].  

Целью исследования является изучение кинетических закономерностей олигомеризации поверхностно-активных 

веществ на основе 2-бромметилоксирана с 1,3-дифенилгуанидином и получение структурных данных полученного 

олигомера. 

Методы исследования и полученные результаты. Установили, что при взаимодействии 2-бромметилоксирана 

(БМО) с 1,3-дифенилгуанидином (ДФГ) протекает процесс самопроизвольной олигомеризации при относительно 

невысоких температурах, при этом образуются олигомерные поверхностно-активные вещества (ПАВ). Олигомеризация 

БМО с ДФГ наблюдается до степени превращения 90-95% [12-15]. 

Исследования влияния растворителей на реакцию самопроизвольной олигомеризации показало, что с увеличением 

полярности среды скорость олигомеризации растет. Это явление можно объяснить тем, что лимитирующей стадией в 

изучаемой системе является реакция Меншуткина, для которой характерно увеличение скорости полимеризации с ростом 

полярности растворителя (рис. 1). Для проведения реакции в гомогенных условиях дальнейшие исследования проводили 

в этаноле. 

 
Рис. 1. Влияние природы растворителей на конверсию олигомерного ПАВ на основе БМО с ДФГ при 

эквимольном соотношении, Т=313К; 1-диоксан; 2-ацетон; 3-этанол; 4-вода. 

Для определения основных кинетических характеристик процесс самопроизвольной олигомеризации БМО с ДФГ 

проводили при различных мольных соотношениях исходных компонентов. Результаты исследований показали, что 

наибольший выход олигомера достигается при эквимольном соотношении реагирующих веществ. На основании 

полученных результатов определен порядок реакции по компонентам самопроизвольной олигомеризации, протекающей 

при взаимодействии БМО с ДФГ, и оказались равной единице как по БМО, так и по ДФГ (рис. 2-4). 

  
Рис. 2. Зависимость конверсии олигомерного ПАВ на основе БМО с ДФГ от концентрации БМО при 313К, среда 

–этанол. БМО:ДФГ (моль/л): 1-1:1; 2-0,5:1; 3-0,25:1.τ 

  
Рис. 3. Зависимость конверсии олигомерного ПАВ на основе БМО с ДФГ от концентрации ДФГ, среда-этанол, 

Т=313К, БМО:ДФГ (моль/л): 1-1:1; 2-1:0,75; 3-1:0,5; 4-1:0,25. 

На основании кинетических исследований скорость реакции самопроизвольной олигомеризации БМО с ДФГ 

описывается уравнением второго порядка V=К[БМО][ДФГ]. 
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Рис. 4. Зависимость конверсии олигомерного ПАВ на основе БМО с ДФГ при эквимольном соотношении 

исходных компонентов от температуры. Среда-этанол. 1-298К; 2-308К; 3-313К; 4-323К. 

Экспериментально установлено, что с увеличением температуры скорость олигомеризации растет (рис. 4). 

Зависимость ее от обратного значения температур в интервале 298-323К для БМО с ДФГ подчиняется уравнению 

Аррениуса. Из графической зависимости lgV от 1/T, представленной на рис. 4, была вычислена суммарная энергия 

активации самопроизвольной олигомеризации БМО с ДФГ равная 48,7 кДж/моль. 

Для выяснения реакции взаимодействия БМО с ДФГ были сняты ПМР-спектры исходных и конечных продуктов, 

проведен элементный анализ и сняты УФ-спектры полученных реакционноактивных олигомерных ПАВ. 

Результаты ПМР-спектра БМО (рис. 5 а) показывают протоны группы -CH2Br из-за неэквивалентности и 

взаимодействия с соседним протоном эпокси кольца дают сложный мультиплет с центром 3,5 м.д., а протоны эпокси 

кольца дают мультиплет с центром 2,5-3,3 м.д. Из рис. 5 (б) ПМР-спектры дифенилгуанидина видно, протоны ДФГ 

проявляются в виде мультиплета с центром 7,18 м.д. Сигналы активных протонов группы -NH, обмениваясь с дейтерием 

в данной области ПМР, не наблюдаются. 

  

Рис. 5. ПМР-спектры БМО (а) и ДФГ (б) Рис. 6. ПМР-спектр олигомера на основе 

БМО с ДФГ. 

В ПМР-спектре олигомерного ПАВ (рис. 6), полученного на основе соединения БМО с ДФГ проявляются сигналы 

протонов дифенилгуанидина в виде мультиплета с центром 7м . д . и протонов БМО групп -О-CH2-CH и N+CH2 мультиплет 

с центром 3 , 8  м . д . ,  по-видимому, сигналы активных водородов группы NH наблюдаются при 4,38 м . д .   

Как отмечалось выше, при взаимодействии БМО с азотсодержащими мономерами, за счет высокой реакционной 

способности атома брома БМО и нуклеофильности азотсодержащего мономера, появляется положительный заряд на 

атоме азота (отрицательный заряд на атоме брома) в промежуточном продукте, который способствует усилению 

активности функциональных групп, что в свою очередь приводит к увеличению скорости реакции. С другой стороны 

лимитирующей стадией реакции самопроизвольной олигомеризации является образование цвиттер-ионов по реакции 

Менщуткина.  

Наличие аммониевой группы в структуре олигомерного ПАВ на основе БМО с ДФГ было показано снятием его 

УФ-спектров. Так, в области 246-248 нм имеются полосы поглощения, характерные для аммониевой группы (рис. 7). 
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Рис. 7. УФ-спектры олигомера, полученного на основе взаимодействия БМО с ДФГ при различных концентрациях в 

этаноле. 1-0,5 моль/л; 2-1,0 моль/л, при 293К. 

На основании кинетических, химических исследований (табл. 6) и данных ПМР-спектроскопических 

исследований, а также учитывая литературные данные, протекание реакции взаимодействия БМО с ДФГ можно 

представить по следующей схеме: 

 
Для косвенного доказательства предлагаемой схемы реакции были проведены экспериментальные исследования 

по взаимодействию БМО с мочевиной, тиомочевиной, дифенилмочевиной, дифенилтиомочевиной. Установлено, что 

реакция взаимодействия БМО с дифенилтиомочевиной идет, а с остальными нет, что подтверждает участие в реакции 

лишь NН группы С=NН, по выше предложенной схеме. 

Вывод. Таким образом, в работе приводится взаимодействие 2-бромметилоксирана с 1,3-дифенилгуанидином где 

происходит самопроизвольная олигомеризация с образованием олигомерного ПАВ. Найдены кинетические 

закономерности процесса самопроизвольной олигомеризации при различных мольных соотношениях. Вычеслены 

значения энергии активации и порядок реакции самопроизвольная олигомеризации. Спектроскопическими методами 

исследования доказаны структуры полученных олигомерных ПАВ на основе БМО с ДФГ. 
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