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Методом механохимического твердофазного синтеза в вибрационном аппарате получены этоксилированные 
производные галогензамещенных бензойных кислот. Продукты реакции охарактеризованы методами ИК-спектроскопии и 
кислотно-основного потенциометрического титрования. Показано, что в результате реакций этоксилирования происходят 
изменения в ИК-спектрах продуктов реакции по сравнению с исходными реагентами. Полосы поглощения колебаний 
карбонильной группы кислот при образовании продуктов реакции смещаются в высокочастотную область. Методом 
потенциометрического титрования растворов галогенсодержащих бензойных кислот и продуктов их взаимодействия с 
полиэтиленгликолем установлено уменьшение количества карбоксильных групп в этоксилированном образце. Согласно 
данным ИК-спектроскопии и потенциометрического титрования взаимодействие бензойных кислот с полиэтиленгликолем 
протекает по карбоксильной группе. 
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Ethoxylated derivatives of halogen-substituted benzoic acids have been obtained by the method of mechanochemical solid-
phase synthesis in a vibrating apparatus. The reaction products have been characterized by IR spectroscopy and acid-base 
potentiometric titration. It has been shown that, as a result of ethoxylation reactions, changes occur in the IR spectra of the reaction 
products in comparison with the initial reagents. The absorption bands of vibrations of the carbonyl group of acids during the formation 
of reaction products are shifted to the high-frequency region. The method of potentiometric titration of solutions of halogen-containing 
benzoic acids and the products of their interaction with polyethylene glycol has revealed a decrease in the number of carboxyl groups in 
the ethoxylated sample. According to IR spectroscopy and potentiometric titration data, the interaction of benzoic acids with 
polyethylene glycol proceeds through the carboxyl group. 
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Введение 

Перспективным направлением «зеленой» химии 
является разработка новых промышленных процессов, 
которые должны быть экологически безопасными и 
экономически целесообразными по сравнению с тра-
диционными методами химии [1-3]. В этой связи акту-
альным является исследование закономерностей про-
текания реакций механохимического органического 
синтеза, поскольку такие реакции идут в одну стадию 
(механическая обработка порошкообразного материа-
ла) при отсутствии растворителей, катализаторов, на-
гревания и с сокращением общего времени получения 
продукта [4-7]. В настоящее время механохимические 
методы активации твердофазных реакций широко 
применяются в различных областях химии, химиче-
ской технологии и материаловедения [8,9]. Интерес к 
твердофазным механохимическим реакциям связан с 
возможностью их использования в технике, особенно 

при создании новых, так называемых, «сухих» техно-
логических процессов [4-9]. 

Механохимические превращения связаны с 
разрывом связей в молекулах [8-10]. При интенсив-
ном механическом воздействии на полиэтиленгли-
коль происходит деструкция его макромолекул с об-
разованием более низкомолекулярных фрагментов 
[11]. Твердофазные механохимические реакции меж-
ду молекулярными кристаллами органических ве-
ществ связаны прежде всего с радикальным механиз-
мом реакций [12]. 

Реакция этоксилирования важна в органиче-
ском синтезе, поскольку продукты этой реакции 
используются в качестве неионогенных поверхно-
стно-активных веществ, смачивающих, эмульги-
рующих, стабилизирующих агентов, растворите-
лей, химических промежуточных соединений и др. 
Этоксилирование органических соединений с по-
лучением этоксилатов обычно проводят при добав-
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лении этиленоксида к соединениям, содержащим 
группы с активным водородом: -OH, -СООН, -NН2 
[13-15]. 

Следует отметить, что проведение реакции 
этоксилирования химическими методами достаточ-
но трудоемко и требует выполнения ряда условий: 
работа с газообразным оксидом этилена, наличие 
катализатора, длительность процесса, температура 
[13-15]. 

Известно, что галогензамещенные бензойные 
кислоты применяются в органическом синтезе [16] и 
как антибактериальные средства в технических жид-
костях [17]. В результате реакции этоксилирования 
таких бензойных кислот возможно получение гало-
гензамещенных неионогенных поверхностно-актив-
ных веществ, обладающих бактерицидными свойст-
вами. 

Целью работы было проведение реакции эток-
силирования бензойной кислоты и ее галогензаме-
щенных с полиэтиленгликолем механохимическим 
методом в вибрационном аппарате и исследование 
продуктов реакции методами ИК-спектроскопии и 
кислотно-основного потенциометрического титрова-
ния.  

Экспериментальная часть 

Механохимические твердофазные реакции га-
логензамещенных ароматических кислот (о- и м-
хлор-, о- и м-бром-, о-йодбензойные кислоты) с поли-
этиленгликолем проводили в вибрационном аппарате 
75Т-ДрМ при частоте вибрации ν = 50 Гц и амплиту-
де А = 3,0÷5,0 мм. Величина виброускорения 
(I = 4π2Аν2) составляла 296÷493 м/с2; сила, действую-
щая на слой материала со стороны рабочего тела мас-
сой МТ = 1,13 кг, составляла 334÷557 Н (F = МТ×I). 
Кинетическая энергия (К, Дж) рабочего тела массой 
МТ переходит в потенциальную энергию сил упругости 
деформируемых твердых частиц реакционной смеси, 
Uу, Дж: 

,2

2VМUК Т
у   

где V = Аω = 2πνА = 0,942÷1,57 м/с — виброскорость. 
Количество энергии, приходящееся на еди-

ницу массы вещества (масса реакционной смеси,  
m = 2 г), составляло К (Uу)/m = 0,25÷0,70 Дж/г. Ве-
личина силы на единицу массы реакционной смеси, 
F/m = 167,0÷278,5 Н/г. Время механохимической 
активации смеси реагентов составляло τАК = 5 ми-
нут.  

Регистрацию ИК-спектров проводили на спек-
трометре Bruker Tensor 37 FTIR Spectrometer в таб-
летках KBr. Количество активных кислых карбок-
сильных групп определяли методом кислотно-
основного потенциометрического титрования. Значе-
ния рН растворов измеряли на прецизионном рН-
метре (Metrohm 744 рН Meter, Швейцария). Растворы 
солей бензойных кислот и продуктов их этоксилиро-
вания (50 мл 0,05% растворов в 0,1 н NаОН) титрова-
ли 0,1 н раствором НСl. Точки эквивалентности опре-
деляли как максимумы на дифференциальных кривых 
ΔрН/ΔV = f (VНСl).  

Результаты и их обсуждение 

На рис.1-4 приведены ИК-спектры компонентов 
механохимических реакций: бензойных кислот (бен-
зойная, о-хлор-, о-бром- и о-йодбензойные кислоты), 
ПЭГ-6000 и продуктов взаимодействия этих кислот с 
ПЭГ-6000. О протекании этоксилирования свидетель-
ствуют изменения в ИК-спектрах продуктов реакции 
по сравнению с исходными реагентами. В спектрах 
реакционных смесей присутствуют полосы поглоще-
ния исходных реагентов и новые, которые можно от-
нести к продуктам реакции. В области поглощения 
валентных колебаний карбонильной группы регистри-
руются две полосы, одна из которых относится к ис-
ходной кислоте, а другая, смещенная в высокочастот-
ную область на 20-35 см–1, может быть отнесена к ва-
лентным колебаниям С=О группы образующегося 
продукта реакции. Изменяются полосы поглощения 
ОН-колебаний кислот и ПЭГ. Это дает возможность 
предполагать, что в условиях механохимического син-
теза бензойные кислоты взаимодействуют с ПЭГ-6000, 
однако реакция не проходит до конца. 

Результаты потенциометрического кислотно-
основного титрования галогензамещенных бензойных 
кислот и продуктов их взаимодействия с полиэти-
ленгликолем приведены в таблице. Как следует из 
этих данных, количество карбоксильных групп в про-
дуктах реакции уменьшается по сравнению с их ко-
личеством в исходных кислотах. Выход этоксилиро-
ванного продукта реакции для образцов галогенпро-
изводных бензойных кислот выше, чем для самой 
бензойной кислоты, что, очевидно, связано с влияни-
ем заместителей.  

 
Рис.1. ИК спектры в таблетках КВr: 1 — бензойная кислота;  
2 — бензойная кислота + ПЭГ-6000; 3 — ПЭГ-6000 
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Рис.2. ИК-спектры в таблетках КВr: 1 — о-хлорбензойная ки-
слота; 2 — о-хлорбензойная кислота+ПЭГ-6000; 3 — ПЭГ-6000 

 

 
Рис.3. ИК-спектры в таблетках КВr: 1 — о-бромбензойная ки-
слота; 2 — о-бромбензойная кислота+ПЭГ-6000; 3 — ПЭГ-6000 

 
Рис.4. ИК-спектры в таблетках КВr: 1 — о-йодбензойная 
кислота; 2 — о-йодбензойная кислота + ПЭГ-6000; 3 — 
ПЭГ-6000 

 
Таким образом, результаты исследования про-

дуктов твердофазного механохимического синтеза 
методами ИК спектроскопии и потенциометрическо-
го титроваиия указывают на то, что –СООН группа 
является реакционным центром, по которому проте-
кает взаимодействие бензойных кислот с полиэти-
ленгликолем. 

Следует отметить, что в данных условиях 
проведения механохимического синтеза (величины 
К (Uу)/m, F/m, τАК) выход продуктов реакции неве-
лик. Можно предположить, что для увеличения 
выхода продуктов реакции потребуется изменение 
условий проведения механохимического экспери-
мента. 

 
Характеристики бензойных кислот и продуктов их этоксилирования 

Частота С=О колебаний  
в ИК-спектре, см–1 

Кислота [СООН], 
мг-экв/г 

в кислоте 

[СООН], 
мг-экв/г 

в продукте 
реакции 

Выход 
продукта 

реакции, % νс=о   
в кислоте 

νс=о  
в продукте 

реакции 
Бензойная 1,2 1,0 17 1688 1714 
о-хлорбензойная 1,6 1,2 25 1694 1727 
м-хлорбензойная 1,5 1,2 20 1698 1725 
о-бромбензойная 2,0 1,6 25 1690 1727 
м-бромбензойная 1,5 1,2 20 1688, 1693 1721 
о-йодбензойная 2,8 2,0 28 1688 1722 
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