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Установлено, что в водных растворах поливинилового спирта (ПВС) заметно 
увеличивается скорость термического распада персульфата калия. В начальном пе
риоде реакция первого порядка по персульфату. Порядок реакции в этой же области 
по ПВС равен половине. Затем наблюдается самоторможение. Предполагается, что 
ПВС вызывает цепной распад персульфата. Самоторможение реакции объясняется 
пассивацией молекулы ПВС взаимодействием последней с ионом БО^ ", являющимся 
продуктом реакции. В результате реакции образуется ни в чем нерастворимый жел
тый осадок, по всей вероятности, сшитый ПВС. Кислород, а также pH среды, не 
влияют на скорость распада. Увеличение содержания ацетатных групп в ПВС отри
цательно отражается на скорости распада персульфата.

Поливинилацетатная суспензия получается полимеризацией ви
нилацетата в водной эмульсии. Эмульгатором служит поливиниловый 
спирт. В качестве инициатора полимеризации часто применяются 
персульфаты. Однако, до сих пор отсутствуют в литературе данные о 
влиянии ПВС на механизм распада персульфата, а также о взаимо
действии ионов-радикалов 80՜ с молекулой ПВС.

Кинетика и механизм термического распада персульфата калия 
в водных растворах детально описаны в литературе [1—5]. Установ
лено [1], что скорость реакции описывается уравнением:

^=1^+^ (Н+)1 (8,0Г). (1)
В сильно щелочной среде распад персульфата носит исключи

тельно гомолитический характер и протекает с энергией активации 
33,5 ккал/моль (константа скорости в мин՜1), а в сильно кислой 
среде он носит гетеролитический характер с константой скорости к2 в 
л/мол՜1 ■ мин-1. Последняя реакция катализируется ионами водорода. 
Энергия активации последней 26,0 ккал/моль. Значение к зависит от 
ионной силы среды.

В литературе имеется мало работ по кинетике распада персульфата калия в 
присутствии спиртов. Бертлеттом и Котманом [4] установлено, что при температурах 
ниже температуры заметного термического распада персульфата последний не реа
гирует с метанолом. Предложен радикально-цепной механизм реакции. По данным 
Боуна и Мерджерисона [6], в отсутствии ионов А£+ и Си++ персульфат не разла
гается с заметной скоростью в водно-этанольных растворах при температурах 
ниже 45°С.
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Левитт и Малиновский [7] предполагают, что персульфат разлагается гетеро- 
.литически в присутствии изопропилового спирта, однако эта точка зрения в последнее 
время подвергнута критике [8].

Экспериментальная часть

Персульфат калия очищался пятикратной кристаллизацией из 
бидистиллята и высушивался при 40е. Чистота, определенная йодо
метрически, 99,98%- ЛВС пятикратно промывали холодным бидистил
лятом, смесью вода-метанол и метанолом. Средний вискозиметриче- 
ский молекулярный вес 22000. Содержание ацетатных групп 1%; pH 
среды регулировался буферными смесями. За скоростью реакции 
следили йодометрически, определяя непрореагировавшее количество 
персульфата в пробах. Температура поддерживалась постоянной с 
точностью ±0,05’С. Растворитель — вода-бидистиллят.

Рис. 1. Влияние ПВС на распад Р. Рис. 2. Влияние кислорода. Т = 60°- 
О-в азоте, о-в воздухе.

На рисунке 1 приведены кинетические кривые расхода персуль
фата в присутствии и отсутствии ПВС при 60° и (Р)о = (ПВС)0 = 
= 0,02 м/л (кривая 2). В отсутствии ПВС начальная концентрация 
персульфата — :(Р)0 = 0,02 м/л .(кривая 1).

Из рисунка 1 видно, что в присутствии ПВС скорость расхода 
персульфата значительно больше скорости расхода в отсутствии пер
вого. Кинетические данные, приведенные на рисунке 2, показывают, 
что кислород не влияет на скорость распада персульфата; поэтому 
дальнейшие исследования велись в атмосфере воздуха.

В интервале pH среды 0,8—9,8 не наблюдено изменение в ско
рости распада персульфата (см. рис. 3). По этой причине дальнейшие 
опыты проводились в небуферированных водных растворах.

Для определения порядка реакции по персульфату и по ПВС 
проводились две серии опытов при 60°. В одной серии начальная 
концентрация персульфата оставлялась постоянной, равной (Р)о = 
=0,02 м/л = const и варьировались начальные концентрации ПВС 
|(ПВС)0 = 0,005—0,038 м/л, рассчитанные на звено (—СН2 —СНОН).
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Кинетические кривые приведены на рисунке 4. В другой серии опы
тов оставлялась постоянной начальная концентрация ПВС (ПВС)0 = 
= 0,02 м/л = const) и варьировалась начальная концентрация персуль
фата в интервале (Pq) = 0,01—0,038 м/л. Из кинетических данных,.

Влияние

оРм՝/95

на реакцию Р-Пвс 
аРн--ае

, крх‘56

изображенных на рисунке 4, 
жается уравнением:

следует, что скорость реакции выра-

Рис. 4. Кинетические кривые реакции 
Р+ПВС для определения порядка по 

Р и ПВС.

= (Р)(ПВС)՛/..
at (2)՝

При (Р)о = (ПВС)0 уравнение (2) переходит в:.

(Р)%. (3)
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Экспериментальные данные в начальной части кривой (рис. 7), в 
действительности, удовлетворяют уравнению (3).

Ввиду того, что в молекуле ПВС кроме групп ОН имеются 
также ацетатные группы —ОСОСНа (1%), в принципе способные 
вступать в реакцию с ион-радикалами 50^՜, необходимо было иссле
довать влияние количества ацетатных групп на скорость распада 
персульфата.

Рис. 7. Зависимость 1/р^Р—X от времени. Рис. 8. Влияние содержания ацетатных 

групп в молекуле ПВС на скорость 
реакции.

Как следует из рисунка 8, при замене ПВС, содержащего 1°/0 
ацетатных групп (кривая 1), ПВС-ом, содержащим 10% ацетатных 
групп (кривая 2), скорость распада персульфата при 60° в начальном 
периоде не меняется; однако с увеличением содержания ацетатных 
группой ПВС самоторможение наступает раньше (т. е. при меньших 
расходах персульфата).
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Обсуждение результатов

Дробный порядок реакции по поливиниловому спирту, а также 
способность системы персульфат + ПВС инициировать радикальную 
полимеризацию винилацетата при температурах выше 50՞, указывают 
на радикальный характер распада персульфата в водных растворах 
ПВС. Как было отмечено (рис. 1), скорость распада персульфата зна
чительно больше в присутствии ПВС, чем в его отсутствие. Упомя
нутые наблюдения можно было бы объяснить двумя предположениями; 
либо персульфат-ион в первичном акте, взаимодействуя с молекулой 
ПВС, генерирует SO^՜ ион-радикалы и затем имеет место радикально
цепной распад персульфата с участием ПВС-радикалов, либо же в 
первичном акте реакции имеет место гомолитический распад пер
сульфата, а участие ПВС в последующих элементарных актах вызы
вает цепной распад персульфата благодаря наличию спиртовых групп 
в молекуле ПВС [6]. Первое предположение не приводит к экспери
ментально найденному уравнению (2). Поэтому обсудим второе 
предположение. Оно может быть приемлемым в том случае, если на 
его основе можно будет объяснить независимость скорости реакции 
от pH среды, а также причину самоторможения. Последнее обстоя
тельство нами объясняется тем, что образовавшиеся в ходе реакции 
ионы SOi ”, взаимодействуя с гидроксильными группами ПВС, пасси
вируют последний. Продуктом распада персульфата в присутствии 
спиртов является ион HSO4". Из вышесказанного следует, что в 
реакционном растворе имеются следующие равновесия:

HSO4՜՜ 7՜՜* H h + SO4՜՜ (I)

с константой равновесия А, порядка 10՜2,

*п
эог + пвс (пвс)П8ССНО. у (И)

откуда (ПВС)пассив. = kn (SO4 ") (ПВС)/ , (Ш)

где (ПВС)<—текущая общая концентрация ПВС. Ясно, что:

(ПВС)/ = (ПВС)акт. + (ПВС)пассив, у (IV)
где (ПВС)акт. — концентрация несвязанного с ионами SO?՜ ПВС.

Подставляя (III) в (IV), получаем:

(ПВС)/ = (ПВС),кг. + А„ (SOJ " (ПВС)/, (V)
откуда

(пвс),,/. = (ПВС)/{1 -аи (SO’֊)} = (пвс)/ (i - k , (Vi)
I (Н ) J 

где k = А, • Ап .
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Ввиду того, что по литературным данным в средах от слабокис
лых до слабощелочных персульфат подвергается одновременно как 
гомолитическому, так и гетеролитическому распаду [1], можно напи
сать следующую схему:

a) S2O8՜ *'> 2SO7 (гомолитический распад);

k\ Н,0
б) HSgOg -----*• HSO4 + SO4 -----► H2SO4 + Va О2 (гетероли-

тический распад);

в) SO7 4՜ ПВС»кт. -----*• HSO4 4՜ ПВС;

г) ПВС +S2O8՜՜ —продукт 1 4֊ HSO7 4֊ SO7 (А);

д) ПВСЧ-БО^՜ *-> продукт 2 4-HSO? (обрыв);

е) 2ПВС —нерастворимый полимер (обрыв).

Акт (е) протекает в очень малой степени, так как подвижность 
макрорадикалов (ПВС) гораздо меньше, чем подвижность радикалов 
SO7- В пользу такого предположения говорит тот факт, что в ходе 
реакции образуется нерастворимый полимер в очень малом коли
честве.

По схеме (А) скорость расходования персульфата:

W = d(SO8՞) + + (s2o֊֊ )֊ (vu)
at

Скорость цепного распада персульфата значительно больше ско
рости термического распада одного персульфата, поэтому

À-, (ПВС֊) (S2O8՜՜» k3 (S2O8՜) + k\ (HS2O8'),

и для скорости реакции получаем:

V = - *(5‘°8 } Ъ (ПВО) (52О8 ")• (VIII)
аг

Для определения стационарной концентрации макрорадикалов 
поливинилового спирта используем метод стационарных концентраций: 

֊- ™С-) = (507) (ПВС)акт. -к3 (ПВС՛) (52О8 -) - (ПВС ) (507) ֊

-2А։ (ПВС-)2 = 0; (IX)
(307)

----------- = 2^ (52ОГ) - ке (507) (ПВС)акт. 4֊ Л, (ПВС’) (б2О8') -

-МПВС-) (507) = 0. (X)
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Из уравнений (IX) и (X) получаем:

2^ (Б2Оа ") = 2А4 (507) (ПВО) + 2*5 (ПВС')։. (XI)

По указанной выше причине в сумме правой части уравнения 
(XI) можно пренебречь вторым слагаемым. В этом случае получается:

*2 (52О8 ") = *4 (507) (ПВС-). (XII)

Поскольку скорости двух актов развития цепи (в) и (г) почти 
равны, можно написать:

Л2 (507) (ПВС)«т. = А, (ПВС') (б20?"). (XIII)

Совместное решение (XII) и (XIII) дает:

(ПВО) = |/(ПВС)^.. (XIV)

Подставляя (XIV) в (VIII), получаем:

Г = - 4(5,0?՜) = / К-к -к, (5а0-(пвС)^֊ = 
О Г 1' 4

= Л,ФФ.(52О8"')(ПВС)^ (XV)

Выражение (XV) идентично уравнению (2).
Если в уравнение (XV) подставить выражение (VI), получается: 

№=йвфф. {1 - (эо;՜)}1'« (пвс)1/« (5,о8"). (XVI) 
Из уравнения (XVI) следует, что при возрастании концентрации 

одного из продуктов реакции 5О4՜ скорость расходования персуль
фата должна уменьшаться. Ясно, что в начальном периоде реакции, 
когда еще можно пренебречь концентрацией ионов ЭОч ", скорость 
реакции будет описываться уравнением (XV). Из уравнения (XVI) 
вытекает два следствия. Во-первых, при добавлении в реакционную 
среду до начала реакции сульфата калия скорость реакции должна 
уменьшаться; кроме того, самоторможение должно наступать тем 
раньше, чем больше начальная концентрация сульфата калия. Во-вто
рых, при откладывании на оси ординат №* и на оси абсцисс (К2бО4)0 
должна получаться прямая линия с отрицательным тангенсом угла 
наклона, т. к. при

* = 0, (ПВС)<= (ПВС)о и (52о?-) = (5։о8--)0,
откуда

= Йэфф. (ПВС)7* (5,0?-)0 (1 ֊ (К։5О4)Г* =

= *'{1-*п(Ка5О4)}՛'«; и^ = Д>'»-^^и(К25О4). (XVII)

Рисунки 9 и 10 указывают, что сделанное нами предположение о 
механизме реакции близко к истине.
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Независимость скорости реакции от pH среды становится понятной, 
если написать уравнение скорости в виде:

«7= ^ФФ.И —й Ш§2р.Г’(пвс)։/.(з,ог)
(Н ) 1

(см. уравнение VI). При увеличении [Н ] вырастает также [НЗОГ] 
благодаря равновесию (I), и отношение [НЗОГ]/[Н+] остается прак
тически постоянным. Кроме того, в начальном периоде реакции, когда

[НЗОГ] О, ~ 0, что приводит к независимости скорости 
[Нг]

Рис. 9. Влияние К։5О4 на скорость 
реакции.

Рис. 10. Зависимость начальной ско
рости реакции от концентрации К։5О4.

Независимость скорости реакции от наличия кислорода можно 
было бы объяснить, предполагая, что свободные радикалы (ПВС՜) не 
взаимодействуют с кислородом.

Влияние ацетатных групп, по-видимому, связано с действием 
одного из продуктов реакции—иона НЗОГ. Если ион 507 " может пасси
вировать молекулу ПВС, связываясь со спиртовыми группами послед
него, то благодаря наличию карбонильной группы становится воз
можным взаимодействие иона НЗОГ с группой —ОСОСН։



(Р) = 0,02 моль/л, (ПВС) = 0,176 г в 10 мл реакционной смеси
Таблица 1

№№ 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

^МНН. 0 3 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 60 70 80 90 100 110 120 150

тмнн. 102 85 80 76 74 72 71 70,5 70 70 69 68,5 68 68 68 68 68 68 68 68

* < — Время измерения текучести реакционного раствора в вискозиметре в минутах.
♦♦ т — Время истечения реакционного раствора в вискозиметре в минутах.

(Р) = 0,02 моль/л, Т=80°С, (ПВС) = 0,176 г в 10 мл реакционной смеси
Таблица 2

№№ 1 2 3 4 5 6 7 8 9

^ыпн. 0 12 4 6 8 10 16 20 25

” мин. 77 58 54 54 54 54 54 54 54
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что способствует увеличению концентрации ионов БОГ՜. Видимо, по 
этой причине самоторможение распада персульфата наступает быстрее 
при увеличении содержания ацетатных групп. Выше было указано, 
что в ходе реакции образуется ни в чем нерастворимый полимер. 
Для того, чтобы убедиться, что этот осадок образуется из ПВС, про
ведены опыты в вискозиметре Оствальда при температурах 60° и 80°. 
Определены времена истечения водных растворов ПВС в присутствии 
персульфата.

Как следует из таблиц 1 и 2, в действительности наблюдается 
изменение вязкости растворов, по всей вероятности, из-за уменьшения 
концентрации ПВС вследствие осаждения образовавшегося сшитого 
ПВС. В отсутствии персульфата КНЗО4 до 80° не изменяет вязкость 
раствора ПВС.
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Ն. Մ. ՐԵՑԼԵՐՅԱՆ, Ա. Լ. ՍԱՄՎԵԼՅԱՆ, 2. 2. ՋԱԷՐ՚ԻԿՑԱՆ և Լ. Ա. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ

Ամփոփում

Ուսումնասիրել ենք պոլիվինի լա լին սպիրտի (ՊՎ,Ս ) ջրա՛լին լոլծոլլթոլմ 
պերսուլֆատի թերմիկ քալքալման ռեակցիան։ Ցուլց ենք տվել, որ պեր֊ 
սուլֆատի թերմիկ քալքալման սկզբնական արադութլունը ՊՎյՍ֊ի լուծույ
թում ենթարկվում է հետև լալ հավասարմանը

^0 = հէքՀԲ){ՊՀՍ)'1.-.

Որոշ քանակով պերսուլֆատի քալքալումից հետո նկատվում է ինքն֊ 
ար դե լակում։ Ալդ երևուլթը բացատրվում է ենթադրելով, որ ռեակցիա լի 
պրոդուկտ ՏՕ4 իոննե րը փոխ ազդեց ութլան մեջ են մտնում Պ1ԼՍ-ի սպիր֊ 
տալին խմբերի հետ» որը հանգեցնում է ՊՎՍ֊ի մեջ սպիր տա լին խմբերի 
քանակի նվազման։ Թթվածինը և միջավալրի թ1՜՜1~£ Պ'ԼՍ֊ի ներկա լութ լամբ 
չեն ազդում պերսուլֆատի քալքալման արա գութ լան վրա։

Ցուլց է տրված, որ Պ*ԼՍ֊ի մեջ ացետատալին խմբերի քանակի մեծացումը 
չի ազդում ռեակցիա լի սկզբնական արադութլան վրա, բալց ինքն արգելակումն 
ավելի շուտ է սկսվում։ Ռեակցիա լի ընթացքում առաջանում է չլուծվող միա- 
ցութլուն, ամեն ալն հա վանական ութլամ բ կարված Պ1ԼՍ, որի հետևանքով 
ռեակցիոն խառնուրդի մածուցիկութլունը փոքրանում է։
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