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Хемилюминесцентным методом изучена кинетика взаимодействия неионогенного 
ПАВ—ОС-20 с персульфатом калия в водных растворах при /<40°. Начальное све
чение линейно увеличивается с увеличением концентрации реагентов до [ОС]<1-10՜2 
и [Р]<5-10՜4 моль/л, а при дальнейшем увеличении концентрации реагентов рост ин
тенсивности свечения уменьшается, становясь ке зависимой от нее. Добавки кислот при
водят к тушению, а щелочей, дифениламина и анилина—к увеличению интенсивности 
свечения. Предположен механизм взаимодействия н указанной системе, приводящей к 
свечению.

Рис. 4, табл. 1. библ, ссылок 9.

Неионогенные поверхностно-активные вещества (НПАВ) широко 
применяются при эмульсионной полимеризации различных мономеров, 
инициированной персульфатом калия (Р) [1]. Для установления зако
номерностей эмульсионной полимеризации необходимо изучение непо
средственного взаимодействия между отдельными компонентами этой 
сложной системы.

В литературе есть данные об увеличении скорости расхода Р в при
сутствии мицеллярных растворов НПАВ типа ОС (С18Нз7(ОСН2СН2)2оОН, 
С1бНгз(ОСН2СН2)20ОН, С^^ОСНгСНгЦзОН) [2—4] при температу
рах выше 50°. В [5] есть указание и о том, что эфирная связь в окси- 
этилированных соединениях неустойчива и они способны к взаимодей
ствиям по этим связям.

Известно также, что термический распад Р [6] и его взаимодей
ствие с рядом аминов [7] сопровождается хемилюминесценцией (ХЛ). 
Это навело на мысль применить метод ХЛ к изучению кинетики взаимо
действия Р с НПАВ типа ОС в присутствии различных добавок. Изуче
ние проведено при 40° в присутствии и в отсутствие кислорода. Методика 
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работы и измерения свечения описаны в работе [6]. Персульфат калия 
5՝кратно перекристаллизован из бидистиллята. ОС-20, примененный в 
работе, очистке не подвергался, т. к. специальными опытами было по
казано, что заводской и очищенный препараты проявляют одинаковые 
ХЛ эффекты.

В водных растворах ОС-20 в указанных условиях нами зарегистри
ровано свечение, резко возрастающее при добавлении раствора Р. Ока
залась, что интенсивность свечения растворов ОС-20 зависит от времени 
приготовления растворов: она больше в свежих растворах ОС, а затем 
во времени уменьшается. Чтобы исключить влияние старения растворов 
ОС, в дальнейшем работали со свежеприготовленными растворами, а на
чальная интенсивность свечения одного ОС (без Р) вычитывалась из 
интенсивности свечения реакционной системы.

Так как до 40° свечение одного Р незначительно по сравнению со 
свечением реакционной смеси, оно не учитывалось.

Рис. 1. Кинетические кривые хемилю
минесценции взаимодействия ОС-20 с 
персульфатом калия в водных раство
рах (/=40°, [Р]о = ЫО՜2 мол ь/л) при 
различных начальных концентрациях 
ОС-20: 1—3.3 10՜’, 2 —6,5-10՜’,

3 — 10,4-10՜’ моль/л.

Рис. 2. Кинетические кривые хемилю
минесценции взаимодействия ОС-20 с 
персульфатом калия в водных раство
рах (<=40°, [ОС-20]0 1,3-10~’ло.։ь/л) 
при различных начальных концентра
циях персульфата калия: I—5-10՜3, 

2-1,5-10“’. 3-3,5-10՜’ моль;л.

Интенсивность свечения реакционной смеси ОС-20 с Р максимальна 
в момент смешивания реагентов, затем она уменьшается во времени 
(рис. 1 и 2). Начальное свечение увеличивается с увеличением исходной 
концентрации реагентов до [ОС] <1-10՜’ и [Р]<510~* молъ/л по за
висимости /0=&[Р] [ОС] (табл, и рис. 3).
При дальнейшем увеличении концентрации реагентов рост интенсив
ности свечения уменьшается, а при [Р]~4,5-10՜2 и [ОС]~1-10-։ 
моль)л /0 становится независимой от концентрации реагентов.
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Изучено влияние различных добавок на ХЛ в указанной системе. 
При проведении процесса в 50% водно-этанольной смеси светосумма уве
личивается, а кинетика ХЛ аналогична кинетике в водных растворах 
только при [Р]>[ОС], а в случае [Р]<[ОС] свечение медленно спада
ет во времени.

Таблица
Начальная интенсивность ХЛ растворов Р в зависимости от концентрации ОС-20

[ОС-20| -10’ моль/л 1.3 2.6 3.9 5.2 6,5 7,8 9,1

/0. мм 11 23 40 53 67 8. 98

Добавки индифферентных к изменению рН-фазы электролитов 
([КаЗОД = (1.3—3,5)-10՜2 л<оль]л) не влияют ни на /0, ни на кинетику 
свечения. Добавки кислот (НМО3, НгВО«) приводят « тушению свечения, 
добавки щелочей (ЫОН, ХаОН, КОН)—к увеличению интенсивности 
свечения при одновременном увеличении скорости его спада во времени.

Изучено также влияние добавок дифениламина (ДФА) и анилина 
па изучаемую систему. При добавке обоих аминов ХЛ усиливается. В 
системах с ДФА реакционная смесь окрашивается в фиолетовый цвет 
продукта его окисления, что мешает установлению зависимости началь
ного свечения от [ДФА]. В случае добавок анилина ХЛ линейно растет 
с увеличением концентрации ОС-20 (рис. 4).

Рис. 3. Зависимость начальной интенсивности хемилюминесценции взаимодействия 
ОС-20 с персульфатом калия от начальной концентрации реагентов.

Ранее нами было показано [8], что полиоксид этилена с молекуляр
ным весом 2000, содержащий одинаковое с ОС-20 число эфирных свя
зей, при взаимодействии с Р подвергается деградации радикально
цепным механизмом с образованием ацетальдегида. При этом скорость
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расхода Р в водных растворах ГЮЭ (при [Р] =8-10 3, [ГЮЭ] (4 —10) • 
■ 10՜4 моль.л) выражается уравнением IV'Р == Я^фф [Р| " [ПОЭ], а с 
увеличением [ПОЭ] порядок реакции по ПОЭ уменьшается. Следует 
указать, что скорость расхода Р в водных растворах ПОЭ в отличие от 
исследуемой системы увеличивается в анаэробных условиях по срав
нению с аэробными. Влияние щелочей и кислот в обеих системах оди
наково.

Рис. 4. Зависимость начальной нитей- 
сивности хемилюминесценции в водно-эта- 
польных растворах анилина с персульфа- 
том ([А)=2Д ю՜3, [Р],= Ы0՜2 .иоль/л) 
от начальной концентрации ОС-20.

По-видимому, при взаимодействии Р с НПАВ, содержащим окси- 
этилированную цепь, в первичном акте также происходит отрыв Н, на
ходящегося в а-положении к эфирной или гидроксильной группе. Об
разовавшиеся радикалы типа -О-СН-СН2- в аэробных условиях превра
щаются <в соответствующие перекисные радикалы, рекомбинация кото
рых приводит к ХЛ.

Так как ОС-20 обладает большой поверхностной активностью и при 
продувке газа система сильно пенится, измерения ХЛ проводились без 
постоянной продувки воздуха или О2 в систему. Очевидно, быстрый спад 
ХЛ во времени объясняется израсходованием растворенного в системе 
О2 и уменьшением скорости образования перекисных радикалов.

ԿԱԼԻՈՒՄ՛Ի ՊԵՐՍՈՒԼՖԱՏԻ ԵՎ ՕՔՍԻԷԹԻԼԵՆԱՑՎԱԾ ՍՊԻՐՏ 
ՕՇ֊շՕ-Ի ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ 

. ՔԵՄԻԼՅՈԻՄԻՆԵՍՑԵՆՏ ՄԵԹՈԴՈՎ

1ր. Գ. ԳԵՎՈՐԳՏԱՆ, Ջ- Մ. ՆԱԼ₽ԱՆԴՅԱՆ և Ն. Մ. ՐԵՑԼՒՐՅԱՆ

Ուսումնասիրվել է կալիում ի պերսուլֆատի և ոչ իոնոգեն ՄԱՆ Հ)Շ.-20֊ի 
փոխազդեցությունը քեմիլյումինեսցենտ մեթոդով, ջրային լուծույթներում 
\<Լ40՞։ Սկղրնական լուսարձակման կախվածությունը ելանյութերի փորը 
կոնցենտրացիոն մարզում ուղղագծային Լ, միջին կոնցենտրացիաների դեպ
քում շեղվում է ուղղագծային կախվածությունից և դաոնում է անկախ կոն
ցենտրացիայի հետագա աճից։

Թթուների հավելույթները նվազեցնում են լուսարձակումը, իսկ հիմքերի, 
անիլինի և դիֆենիլամինի հավելույթները' մեծացնում են։

Ենթադրվում է ուսումնասիրվող համակարգում քեմիլյումինեսցենցիայի 
առաջացման մեխանիզմ։
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INVESTIGATION OF POTASSIUM PERSULPHATE—NONTONIC 
DETERGENT INTERACTION BY THE 

CHEMILUMINESCENCE METHOD

M. G. GL'EVORKIAN, J. M. NALBANDIAN and N. M. BEYLER.AN

The decomposition of potassium persulphate has been studied in 
aqueous solutions of an nonionic detergent OC by the chemiluminiscence 
method. It has been established that there is a concentration saturation 
of maximal light intensity (for |OC] < 1 • 10՜2 M and for [P] <5-10՜4 M).
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