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В настоящее время основным способом получения N-(2-гидроксиэтил)пиперазина 

в промышленности является циклизация этиленгликолей и этаноламинов в присутствии 

аммиака и водорода. Главным недостатком метода является получение широкого спектра 

продуктов и, как следствие, низкая селективность по N-(2-гидроксиэтил)пиперазину. В дан-

ной работе объектом исследования является реакция оксиэтилирования пиперазина в при-

сутствии "инертного" в условиях реакции растворителя, как наиболее селективный способ 

получения N-(2-гидроксиэтил) пиперазина. Молекула растворителя выступает в роли гомо-

генного катализатора кислотного типа и характеризуется наличием подвижного протона 

для раскрытия оксиранового кольца окиси этилена по кислотно-основному механизму. Изу-

чена зависимость выхода продуктов реакции от параметров ведения процесса в интервалах 

температуры 60 - 130 ºС; концентрации растворителя (вода, метилцеллозольв) 1 - 75% мас. 

и молярном соотношении реагентов (окись этилена /пиперазин) 0,2 - 1. Анализ реакционной 

массы методом газожидкостной хроматографии показал, что основным побочным продук-

том является N,N-бис(2-гидроксиэтил) пиперазин - продукт оксиэтилирования N-(2-гидрок-

сиэтил)пиперазина по второй аминогруппе. Продукты оксиэтилирования по гидроксильной 

группе образуются в пренебрежимо малом количестве. Установлено, что состав и концен-

трация растворителя, а также температурный режим оксиэтилирования не оказывают 

существенного влияния на селективность процесса. Показано, что оксиэтилирование пипе-

разина описывается закономерностями кинетики последовательно-параллельных реакций. 

Полученные в исследовании результаты могут представлять интерес для разработки тех-

нологии процесса оксиэтилирования пиперазина, в части упрощения математической мо-

дели реакторного узла за счет исключения из описания факторов, не оказывающих суще-

ственного влияния на селективность образования N-(2-гидроксиэтил)пиперазина. 

Ключевые слова: N-(2-гидроксиэтил) пиперазин, пиперазин, окись этилена, оксиэтилирование 
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Currently, the main method for producing N-(2-hydroxyethyl) piperazine in industry is the 
cyclization of ethylene glycols and ethanolamines in the presence of ammonia and hydrogen. The 
main disadvantage of this method is the production of a wide range of products and, as a conse-
quence, low selectivity for N-(2-hydroxyethyl) piperazine. In this work, the object of study is the 
piperazine hydroxyethylation reaction in the presence of an “inert” solvent under the reaction con-
ditions, as the most selective way to obtain N-(2-hydroxyethyl) piperazine. The solvent molecule 
acts as a homogeneous catalyst of the acid type and is characterized by the presence of a mobile 
proton for opening the oxirane ring of ethylene oxide by the acid-base mechanism. There was stud-
ied the dependence of the yield of reaction products on the parameters of the process in the tem-
perature range of 60 - 130 ° C; solvent concentration (water, methylcellosolve) 1 - 75% wt. and 
molar ratio of reagents (ethylene oxide / piperazine) 0.2 - 1. Analysis of the reaction mass by gas-
liquid chromatography showed that the main by-product is N, N'-bis (2-hydroxyethyl) piperazine - 
the product of the hydroxyethylation of N-(2-hydroxyethyl ) piperazine in the second amino group. 
The hydroxyl group of hydroxyethylation products are formed in a negligible amount. It was found 
that the composition and concentration of the solvent, as well as the temperature regime of hydrox-
yethylation, do not significantly affect the selectivity of the process. It was shown that piperazine 
hydroxyethylation is described by the kinetics of series-parallel reactions. The results obtained in 
the study may be of interest for the development of piperazine hydroxyethylation process technol-
ogy, in terms of simplifying the mathematical model of the reactor unit by excluding from the de-
scription factors that do not significantly affect the selectivity of the formation of N-(2-hydroxy-
ethyl) piperazine. 
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В настоящее время технологии оксиэтили-

рования аммиака и аминов широко применяются 
при производстве аминоспиртов различной струк-
туры. Одним из основных направлений использо-
вания получаемых таким образом продуктов явля-
ются процессы очистки углеводородных газов от 
кислых компонентов, например: сероводорода, уг-
лекислого газа. В этой связи аминоспирт N-(2-гид-
роксиэтил)пиперазин (НЕР) представляет интерес 
в качестве активного компонента в промышленных 
аминовых абсорбентах, так как, с одной стороны, 
обладает необходимыми физико-химическими 
свойствами, предъявляемыми к молекуле амино-
спирта для использования в технологиях аминовой 
очистки, с другой – может непосредственно взаи-
модействовать с углекислым газом [1-6]. НЕР 
также находит применение в качестве сырья для 
получения поверхностно-активных веществ и фар-
мацевтических препаратов [7-13].  

Реакцию между окисью этилена и амином, 
как правило, проводят в присутствии гомогенного, 
реже гетерогенного, катализатора – протонодонор-
ного соединения [14-17], которое инициирует вза-
имодействие исходных веществ, активируя моле-
кулу эпоксида, и стабилизирует промежуточный 

комплекс, получающийся при раскрытии оксира-
нового кольца [18]: 
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Оксиалкилирование аминов может осу-

ществляться автокаталитически [19]. Однако про-

ведение оксиэтилирования таким способом техно-

логически осложнено, а именно: требует повышен-

ной температуры, давления и специальной кон-

струкции реакторного узла. 

Известным приемом для изменения темпе-

ратурного режима синтеза и улучшения селектив-

ности процесса является применение различного 

рода растворителей. Так низкая реакционная спо-

собность гидроксильной группы по сравнению с 

аминной в нуклеофильных реакциях позволяет ис-

пользовать воду и различные спирты в качестве 

протонодонорного растворителя при получении 

аминоспиртов [20].  

Оксиэтилирование пиперазина описыва-

ется двумя последовательно-параллельными реак-

циями. По реакции (1) образуется целевой продукт,  
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Наряду с реакциями по аминогруппе, окись 

этилена может реагировать дальше с образовавши-

мися оксиэтилированными продуктами по гидрок-

сильной группе, например, реакция (3): 
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где R = H или CH2CH2OH 

Целью настоящего исследования являлось 

установление влияния различных параметров веде-

ния реакции между пиперазином и окисью эти-

лена, а именно: температуры, мольного соотноше-

ния исходных реагентов, химического состава и 

концентрации растворителя на выход целевого 

продукта ‒ N-(2-гидроксиэтил)пиперазина. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Для исследований были использованы пи-

перазин (имп.), окись этилена (ГОСТ 7568-88), эти-

ленгликоль монометиловый эфир (ТУ 2632-100-

44493179-05), вода дистиллированная (ГОСТ Р 

58144-2018). 

НЕР был выделен из реакционной смеси 

методами лабораторной ректификации. Чистота 

полученного соединения – более 99,0%. ВНЕР, с 

содержанием основного вещества более 99,5% мас., 

получен многократной перекристаллизацией кубо-

вого продукта после выделения HEP метанолом. 

Состав реакционной смеси определяли ме-

тодом ГЖХ с использованием хроматографиче-

ского комплекса «Хромос-1000» (колонка НР-5 

(длина 30 м, диаметр 0,2 мм, толщина пленки 

0,25 мкм), детектор –пламенно-ионизационный). 

Условия хроматографирования: расход газа-носи-

теля (азот) – 200 мл/мин, температура испарителя 

и детектора – 270 °С. Анализ проводился програм-

мированием температуры в следующем режиме: 

изотерма 150 °С в течение 2 мин, нагрев со скоро-

стью 10 °С до температуры 250 °С и изотерма в те-

чение 10 мин. 

Калибровочные коэффициенты для отдель-

ных компонентов смеси (пиперазина, НЕР и ВНЕР) 

получены по искусственным смесям. 

Схема установки оксиэтилирования приве-

дена на рис. 1. Реакцию проводили в металличе-

ском реакторе (автоклаве) с рубашкой, снабжен-

ном карманом для термопары, манометром, сифо-

ном для подачи окиси этилена. Перемешивание ре-

акционной смеси осуществляли посредством маг-

нитной мешалки. Заданную температуру реакции 

(±0,1 °С) поддерживали с помощью циркулирую-

щей жидкости от термостата. 

 

 
Рис. 1. Схема установки оксиэтилирования: 1 – термостат; 2 – маг-

нитная мешалка; 3 – реактор; 4 – манометры; 5 – карман с термо-

парой; 6 – многоканальный электронный регистратор; 7 – насос-

дозатор плунжерный; 8 – баллон с азотом; 9 – баллон с окисью 

этилена; 10 – мерник для окиси этилена 

Fig. 1. Scheme for the installation of ethoxylation: 1 - thermostat; 

2 - magnetic stirrer; 3 - reactor; 4 - manometers; 5 - thermocouple 

pocket; 6 - multichannel electronic recorder; 7 - plunger dosing 

pump; 8 - nitrogen; 9 - ethylene oxide; 10 - measuring device for 

ethylene oxide 

 

Оксиэтилирование пиперазина проводили 

в изотермических условиях. В реактор загружали 

расчетное количество пиперазина и растворителя. 

Смесь при постоянном перемешивании нагревали 

до требуемой температуры. После того, как рас-

твор становился гомогенным, в реактор разом вво-

дили расчётную порцию окиси этилена.  

Начальные концентрации веществ задавали 

так, чтобы можно было отвести выделяющееся 

тепло химической реакции и обеспечить изотерми-

ческий режим. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В ходе исследования было установлено, 
что побочные продукты оксиэтилирования по гид-
роксильной группе образуются в незначительном 
количестве - менее 0,05% мас., причем только при 
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температуре более 110 °С. Поэтому реакцией (3) в 
кинетической модели изучаемого процесса можно 
пренебречь, и образование продуктов оксиэтили-
рования пиперазина по аминогруппе можно пред-
ставить схемой из двух последовательно-парал-
лельных реакций (1) и (2). Такая схема превраще-
ний описывается системой из двух дифференци-
альных кинетических уравнений второго порядка и 
уравнения материального баланса.  

𝑑𝐶𝑃𝐼𝑃

𝑑𝜏
= −𝑘1 ∙ 𝐶𝑃𝐼𝑃 ∙ 𝐶𝑂𝐸   (4) 

𝑑𝐶𝐻𝐸𝑃

𝑑𝜏
= 𝑘1 ∙ 𝐶𝑃𝐼𝑃 ∙ 𝐶𝑂𝐸 − 𝑘2 ∙ 𝐶𝐻𝐸𝑃 ∙ 𝐶𝑂𝐸 (5) 

где k1, k2 - константы скорости реакций (1) и (2); 
CHEP, COE, CPIP - текущие концентрации HEP, окиси 
этилена и пиперазина, соответственно. 

В соответствии с теорией кинетики после-
довательно-параллельных реакциях выход HEP 

(𝑋𝐻𝐸𝑃) зависит от мольного соотношения исход-
ных веществ и констант скоростей ( χ = k2/k1).  

Результаты расчетов на основании экспери-
ментальных данных при различных условиях при-
ведены в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Результаты оксиэтилирования пиперазина 

Table 1. Results of oxyethylation of piperazine 

№ 
п/п 

Т, 
°С 

𝛽* 

Раствори-
тель 

Состав, 
%мас,** 𝑋𝐻𝐸𝑃 𝜒 

тип %мас, PIP HEP BHEP 

1 110 0,63 вода 1,0 35,9 49,8 14,3 0,434 0,49±0,02 

2 110 0,63 вода 30 36,4 49,5 14,1 0,430 0,51±0,02 

3 110 0,63 МЦ*** 30 36,1 49,9 14,0 0,434 0,49±0,02 

4 110 0,63 МЦ 45 36,3 49,2 14,5 0,428 0,51±0,02 

5 110 0,63 МЦ 75 36,5 49,5 14,0 0,430 0,51±0,02 

6 60 0,63 МЦ 30 35,8 49,9 14,3 0,435 0,48±0,02 

7 80 0,63 МЦ 30 36,2 49,2 14,6 0,428 0,51±0,02 

8 130 0,63 МЦ 30 36,0 49,4 14,6 0,431 0,50±0,02 

9 80 0,89 вода 30 21,2 49,9 28,9 0,482 0,52±0,02 

10 80 0,44 вода 30 49,8 41,6 8,6 0,337 0,54±0,02 

11 80 0,30 вода 30 62,7 33,3 4,0 0,254 0,51±0,02 

12 80 0,23 вода 30 70,7 26,8 2,5 0,198 0,54±0,02 
Примечания: * молярное отношение окиси этилена к пипе-
разину 
** без учета продуктов оксиэтилирования по гидроксиль-
ной группе и растворителя 

*** метилцеллозольв 
Notes: *molar ratio of ethylen oxide to piperazine  
** excluding oxyethylation products for the hydroxyl group 
and solvent 
*** methyl cellosolve 

 
Соотношение реагентов. Математическая 

обработка полученных результатов в интервале 
молярных соотношений окиси этилена к пипера-
зину от 0,2 до 0,9 показала, что отношение кон-
стант скоростей в указанном диапазоне остается 
постоянным и χ = 0,50±0,02.  

Из полученного значения χ следует, что 

константа скорости присоединения окиси этилена 

к пиперазину с двумя «открытыми» аминогруп-

пами в два раза больше константы скорости присо-

единения окиси этилена к молекуле замещенного 

пиперазина с одной «закрытой» аминогруппой. Та-

ким образом, скорость реакции оксиэтилирования 

пропорциональна количеству вторичных амино-

групп – активных нуклеофильных центров в моле-

куле, т.е. парциальные константы скорости окси-

этилирования пиперазина и HEP равны. Получен-

ный вывод свидетельствует об отсутствии взаим-

ного влияния аминогрупп на скорость реакции ок-

сиэтилирования [21]. 

Влияние природы и концентрации раство-

рителя. При изучении влияния природы и концен-

трации растворителя на выход N-(2-гидроксиэтил) 

пиперазина были выбраны вода и этиленгликоль 

монометиловый эфир, обладающие высокой рас-

творяющей способностью по отношению к пипера-

зину. Применение указанных растворителей позво-

ляет проводить процесс в сравнительно мягких 

условиях. 

Установлено, что отношение констант ско-

ростей χ не зависит от концентрации применяемого 

растворителя в диапазоне 1-75% мас. и остается по-

стоянным как в случае проведения реакции в вод-

ной среде, так и в среде этиленгликоль мономети-

ловый эфир. Таким образом, растворитель не ока-

зывает влияния на селективность образования 

HEP, что согласуется с двухстадийным механиз-

мом оксиэтилирования [22].  

Влияние температуры. Полученные ре-

зультаты оксиэтилирования пиперазина в темпера-

турном интервале 60-130 °C свидетельствуют о 

том, что отношение констант скоростей χ не зави-

сит от температуры. Очевидно, это объясняется 

тем, что энергии активации реакций (1) и (2) имеют 

равные значения. 

ВЫВОДЫ 

Установлено, что в интервале температур 

60-130 °С парциальные константы скорости – кон-

станта скорости, отнесенная к числу «открытых» 

аминогрупп – оксиэтилирования пиперазина и N-

(2-гидроксиэтил)пиперазина по аминогруппе равны 

друг другу, а сами значения констант скорости k1 и 

k2 отличаются в два раза. 
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