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Вступ. Відомо [1, 2], що азотовмісні похідні жирних кислот, зокрема на основі 
етилендіаміну (ЕДА), можуть проявляти інгібіторні властивості і тому можуть бути 
використані у складі інгібіторів корозії для нафтогазової галузі. Для їх одержання за 
реакцією амідування може бути використана вітчизняна олійно-жирова сировина, зокре-
ма ріпакова олія [3]. Так як на одній з стадій амідування ріпакової олії утворюються 
моноацилгліцерини (МАГ) [4], які також як і триацилгліцерини ріпакової олії реагують з 
етилендіаміном, то дослідження з оцінки кінетичних і термодинамічних параметрів 
амідування МАГ ЕДА є актуальними.  

Аналіз останніх досліджень і літератури. В [2, 5] показано, що продукти 
амідування МАГ ЕДА проявляють високий захисний ефект, тому досліджено склад 
реакційних сумішей на основі МАГ і ЕДА та зміни його від умов реакції (мольного 
відношення, температури, часу). У [2] здійснено попередню оцінку кінетичних і 
термодинамічних параметрів реакції при мольному відношенні МАГ ЕДА 1:0,5, але не 
визначено кінетичні і термодинамічні параметри амідування при мольних відношеннях 
МАГ ЕДА 1:1, 1:1,5.  

Мета досліджень. Метою цієї роботи є визначення та оцінка кінетичних і 
термодинамічних параметрів амідування МАГ ЕДА при мольних відношеннях реагентів 
1:0,5, 1:1, 1:1,5 і температурах 373 К – 413 К та розробка математичної і кінетичної 
моделі амідування.  

Матеріали досліджень. Для досліджень використано величини концентрацій 
компонентів реакційних мас амідування МАГ ЕДА за [2, 5].  

Результати досліджень. За даними змін концентрацій компонентів реакційних мас 
[2, 5] за допомогою програмного пакету Statistica при довірчій вірогідності 0,95 розроб-
лено математичну модель змін концентрацій компонентів реакційних мас (МАГ, ЕДА, 
алкіламіноетиленамідів (АА), діалкіламіноетиленамідів (ДАД), гліцерину (Гл) від моль-
ного відношення, температури, часу реакції. Розроблена модель описується системою 5 
рівнянь регресії з відповідними коефіцієнтами апроксимації R2 > 0,97, де МВ – мольне 
відношення ЕДА/МАГ змінюється від 0,5 до 1,5, T – температура змінюється від 373 К до 
413 К, τ – час змінюється від 0 до 9000 с. Деякі з рівнянь моделі приведено в табл. 1: 

 
Таблиця 1 –. Деякі рівняння регресії математичної моделі амідування  

МАГ ЕДА 
Рівняння залежності концентрацій МАГ (СМАГ), ЕДА (CЕДА), Гл (СГл) від мольного 
відношення, температури, часу реакції R2 

CЕДА = e^(-2,081·10-2+4,489·10-2/МВ-2,589·10-6·T2-2,901·10-6/МВ·T2-2,985·10-

2·√τ+2,077·10-2/МВ·√τ+2,316·10-7·T2·√τ-2,663·10-7/МВ·T2·√τ) 0,97 

СМАГ = -8,162·10-2-0,826·МВ+8,275·10-2·МВ2+7,557·10-3·T+9,586·10-4·МВ·T- 
-1,294·10-5·T2-8,709·10-3·√τ+1,55·10-3·МВ·√τ-9,448·10-6·T·√τ+6,502·10-5·τ 0,97 

СГл = -4,448·10-2+6,998·10-2·МВ2+1,271·10-2·МВ4-2,081·10-6·T2-7,306·10-

7·МВ2·T2+1,563·10-11·T4+9,243·10-3·√τ-5,917·10-4·МВ2·√τ+1,284·10-8·T2·√τ-6,063·10-5·τ 0,98 

 
Адекватність рівнянь (табл. 1) реальному процесу амідування МАГ ЕДА 

підтверджується величинами R2 > 0,97 та тим, що похибка між концентраціями, розрахо-
ваними за цими рівняннями, та експериментальними даними, в основному, менша 7 %. 

За приведеними рівняннями можна розрахувати концентрації компонентів 
реакційних мас залежно від мольного відношення, часу, температури, а 
диференціюванням рівнянь за часом, зокрема для ЕДА і МАГ, можна знайти величини 
швидкостей зникнення МАГ (dCМАГ/dτ) та ЕДА (dCА/dτ) у будь-який момент процесу 
амідування.  



ISSN 2079.5459. Вісник НТУ “ХПІ». 2014. № 7 (1050)         168 

Знайдені диференціюванням в моменти часу амідування τ величини швидкостей 
витрат МАГ та ЕДА використано для розрахунку констант швидкостей реакцій 
амідування МАГ ЕДА k3 та АА k6, згідно хімізму [2] за рівняннями: 

k3= -dCА/dτ/(CМАГ·СА)                             (1) 
                              k6= (-k3·CМАГ·СА - dCМАГ/dτ)/(CМАГ·САА)                  (2) 

За поточними величинами швидкостей реакцій знайдено середню величину 
швидкості реакції амідування МАГ ЕДА (k3) та МАГ АА (k6) при температурах 373 К, 
393 К, 413 К (табл. 2). 

 
Таблиця 2 –  Константи швидкостей реакцій взаємодії МАГ з ЕДА (k3) і з АА (k6) 

при температурах 373 К, 393 К, 413 К 
Температура, К 

ki·104, 1/(мол.ч.·с) 
373 393 413 

k3 10,9 14,2 19,2 
k6 2,32 3,67 6,79 

 
Видно (табл. 2), що константи швидкості реакції взаємодії МАГ з ЕДА (k3) і з АА 

(k6) збільшуються із підвищенням температури, при чому величини k3 більші, ніж k6, у 2,8 
- 4,7 рази. Застосування вищенаведеного методу визначення констант швидкостей для 
реакцій взаємодії МАГ з ЕДА дозволило уточнити величини констант швидкостей і 
термодинамічних параметрів, приведені в [2], оскільки адекватність регресійних рівнянь  
реакцій взаємодії МАГ з ЕДА (табл. 1) за 
коефіцієнтом апроксимації близька до 1. Тому 
для аналізу використано результати 
розрахунків при мольному відношенні 
реагентів 1:0,5 за рівняннями регресій табл. 1. 

Співставлення розрахованих констант 
швидкостей з величинами констант швидко-
стей амідування МАГ моноетаноламіном при 
температурах 393 К (k393=10·10-4 1/(мол.ч.·с.)) і 
413 К (k413= 21,1·10-41/(мол.ч.·с.)) [4] свідчить 
про їх однаковий порядок, що вказує на 
подібність механізмів взаємодії МАГ з ЕДА і з 
МЕА. 

За розрахованими величинами констант  

Рис. 1. Залежності lnki від 1/Т при 
мольному відношенні МАГ:ЕДА 1:1 і 
температурах 373 К, 393 К, 413 К, де 

 - k3,  - k6 

швидкостей амідування МАГ ЕДА при різних температурах (табл. 2) побудовано 
залежності lnki від 1/Т (рис.1). 

Видно (рис.), що ці залежності характеризуються прямими лініями з коефіцієнтами 
апроксимації R2 > 0,98 і кутовими коефіцієнтами (-2176,1) і (-4122). За визначеними ве-
личинами кутових коефіцієнтів розраховано величину енергії активації реакцій 
амідування МАГ ЕДА і АА за [7]: 

Ea = - φ·R,         (3) 
де φ – кутовий коефіцієнт, 

R - газова стала, R = 8,314 Дж/(моль·К). 
Ентальпію (ΔH) реакції, ентропію (ΔS) реакції, вільну енергію (ΔG) реакції розрахо-

вано за формулами [7]: 
                          ΔH = Ea – RT,                                                                 (4) 

    ΔS = 2,303·R· (lgko – lgT – 11,18),    (5) 
                          ΔG = ΔH – T·ΔS,                                                                (6) 
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де 
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k0 - передекспонційний множник, 
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0
RTEаkek                                (8) 

Розраховані величини термодинамічних параметрів зведено в табл. 3. 

Таблиця 3 – Термодинамічні параметри реакцій взаємодії МАГ з ЕДА і з АА 
Рівняння 
реакції 

k0 Еа, кДж/моль ΔН, кДж/моль ΔS, Дж/(моль·К) ΔG, кДж/моль 

МАГ + ЕДА 0,369 18,1 14,8 -264 118 
МАГ + АА 14,13 34,3 31,0 -233 123 

Співставлення визначених Еа і ΔН взаємодії МАГ з АА і з ЕДА свідчить про 
енергетичні переваги реакції МАГ з ЕДА, що зумовлено зменшенням концентрації 
реакційних центрів у молекулі АА порівняно з ЕДА. Значення ΔS цих реакцій мають ду-
же негативні значення, при цьому більш негативна величина ΔS реакції ЕДА з МАГ 
вказує на більш структурований перехідний стан цієї реакції [7], можливо за рахунок 
утворення водневих зв’язків [8]. За змінами ΔG реакція МАГ з ЕДА також більш енерге-
тично вигідна, порівняно з реакцією МАГ з АА, що співпадає з теоретичним 
термодинамічним аналізом за адитивно-груповим методом [8].  

Співставленням розрахованих термодинамічних параметрів реакцій МАГ з ЕДА 
(табл. 3) і МАГ з МЕА [6] показано, що Еа, ΔН, ΔS реакції МАГ з МЕА вища, ніж реакції 
МАГ з ЕДА, що вказує на енергетичні переваги реакції МАГ з ЕДА, що узгоджується з 
[9].  Виходячи з кінетичних досліджень і термодинамічного аналізу, швидкості реакцій, 
які протікають при взаємодії МАГ з ЕДА, можна представити наступними виразами: 

 
WМАГ=dCМАГ/dτ =-0,369·e(-18100/(R·T))·CМАГ·CЕДА –14,13·e(-34300/(R·T))·CМАГ·CАА  
WГл=dCГл/dτ= -0,369·e(-18100/(R·T))·CМАГ·CЕДА - 14,13·e(-34300/(R·T))·CМАГ·CАА 
WЕДА=dCЕДА/dτ=-0,369·e(-18100/(R·T))·CМАГ·CЕДА                                                                   
WАА=dCАА/dτ=0,369·e(-18100/(R·T))·CМАГ·CЕДА - 14,13·e(-34300/(R·T))·CМАГ·CАА 

WДАД=dCДАД/dτ= 14,13·e(-34300/(R·T))·CМАГ·CАА 

(9)

Кінетична модель амідування МАГ ЕДА із урахуванням термодинамічних 
параметрів реакцій (9) адекватна експериментальним даним, оскільки експериментальне 
значення критерію Фішера (F= 2,3) для рівня значимості 0,05 за дисперсією адекватності 
( 2ˆ

уS = 0,11) та дисперсією відтворення ( 2
yS = 0,048), є меншим від табличного значення 

(Fт= 4,46) [10]. 
На основі аналізу розрахованих кінетичних і термодинамічних параметрів процесу 

амідування МАГ ЕДА також запропоновано бімолекулярний механізм реакції за типом 
SN2.  
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(10)

де Х – СН2СН2NH2, - СН2СН2NHOCR. 
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Запропонований механізм реакції амідування МАГ ЕДА, МАГ АА і ТАГ ЕДА [11] 
однаковий, що свідчить про те, що зміна кількості ацильних груп в молекулі 
ацилгліцерину та довжина вуглеводневого скелету молекули аміну не впливає на 
механізм реакції амідування, а впливає тільки на швидкість перетворень. 

Висновки. 1. Розроблено математичну і кінетичну моделі амідування МАГ ЕДА, які 
адекватні експериментальним даним. 2. Розраховано кінетичні і термодинамічні пара-
метри амідування МАГ ЕДА. Показано, що константи швидкості амідування МАГ ЕДА 
при температурах 373 К – 413 К у 2,8 – 4,7 рази, вищі ніж алкіламіноетиленамідом. 3. 
Встановлено, що реакція амідування МАГ ЕДА і АА протікає за механізмом 
бімолекулярного заміщення 2-го порядку. 4. Зміна кількості ацильних груп в молекулі 
ацилгліцерину та довжина молекули аміну не впливають на механізм амідування, а впли-
вають тільки на швидкість реакції. 
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НЯШНИКОВОЇ ОЛІЇ НАСИЧЕНОГО ТИПУ 

 
Визначено органолептичні, фізико-хімічні та структурні показники продуктів фракціювання соняш-
никової олії насиченого типу.  Запропоновано сферу їх застосування.  
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Вступ. Харчові жири і олії є складними багатокомпонентними сумішами різномані-

тних триацилгліцеринів, склад яких залежить від сировини, з якої вони були вилучені [1]. 
Залежно від призначення і використання перевагу надають або рідким, або твердим жи-
рам. Існуючі в природі жири в натуральному вигляді не завжди відповідають вимогам 
виробництва жирової продукції. Для отримання із жирів продуктів з необхідними струк-
турно-механічними властивостями та фізико-хімічними показниками здійснюють моди-
фікацію жирів [2]. 

Аналіз літературних джерел. Останнім часом все більшого значення серед методів 
модифікації з метою отримання спеціальних жирів набуває процес фракціювання олій та 
жирів, оскільки дозволяє отримувати жири з заданими властивостями без хімічного мо-
дифікування початкового жиру. Низькі виробничі затрати, відсутність втрат жиру, повна 
зворотність процесу та відсутність жорстких вимог до ступеню підготовки початкової 
сировини надають процесу фракціювання більші переваги над іншими процесами 
модифікації жирів [3, 4]. Таким чином, розробка нових технологій виробництва м'яких і 
твердих спеціальних жирів для кондитерської, молочної, хлібопекарської промисловості 
має відбуватися саме з використанням процесів фракціювання. Оскільки в процесі фрак-
ціювання не утворюються транс-ізомери жирних кислот, що погіршують харчову цін-
ність одержуваних жирів, метод має високі потенційні можливості в аспекті значного по-
ліпшення якості модифікованих жирів, що виробляються, та розширення їх асортименту. 
За останні роки в Інституті рослинництва ім. В.Я. Юр'єва (м. Харків) створено нові лінії 
насіння соняшнику, олія яких за своїм складом істотно відрізняється від класичної [5-7]. 
В даний час селекція соняшнику, насамперед, спрямована на зміну жирно-кислотного 
складу олії, в тому числі і на підвищення вмісту насичених жирних кислот і має на 
меті замінити гідровані рослинні жири твердими натуральними оліями, які не містять 
шкідливих для здоров'я людини транс-ізомерів жирних кислот. 

Мета роботи. Метою роботи є дослідження органолептичних, фізико-хімічних та 
структурних показників продуктів фракціювання соняшникової олії насиченого типу 
та визначення шляхів їх застосування. 

©  К. В. КУНИЦЯ, О. А. ЛИТВИНЕНКО, Ф. Ф. ГЛАДКИЙ, В. А. КІЩЕНКО, І. В. ЛЕВЧУК, 2014 


