
ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՍՍՀ ԴԻՏ |1Ի1*311ԻՆՆԱ1Դ ԱԿ ԱԴԱՍ՜ ԻԱ В Ի ԱԵԿ II ԻՅՑՆ11|’ J 
доклады академии наук армян с к о и сср

XLIII 1966 ==Т I

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

А. Л. Самвелян, О. А. Чалтыкян, чл.-корр. АН Армянской ССР, и Н. М. Бейлерян ■

Влияние температуры на скорость распада персульфата калия 
в водных растворах поливинилового спирта
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Очень мало работ посвящено изучению кинетики окисления! 
спиртов персульфатами, а данных о кинетике реакции персульфатов I 
с поливиниловым спиртом в литературе вообще не имеется. я

Бартлеттом и Котманом (*) предполагается, что окисление мета-1 
пола персульфатом при 79,5 С инициируется двумя возможными ак­
тами (а) и (б): ион-радикалами 5О4՜, образующимися термическим 
распадом персульфата по акту (а) и непосредственной реакцией 
протекающей между персульфатом и метанолом: I

Б..О8-------> 250՜ (а)

5..О8՜ " 4- СН3011 -----> Н5О4՜ 4- 50? 4֊ ’ С112О11 (б/
Боун и Марджерисон исследуя окисление этанола в 50-процент­
ных водных растворах персульфата, установили, что окисление в от­
сутствие катализаторов протекает при температурах выше 40°С с энер-. 
гией активации, равной 28,3 ккал!моль. 1

Изучая окисление изопропилового спирта персульфатом при 40°С.| 
Левитт и Малиновский (3) предполагают нерадикальный механизм! 
реакции. Однако в работе (') показано, что аллилацетат значительно! 
ингибирует реакцию персульфат—изопропанол. Автором предполагает ! 
ся, что упомянутая реакция радикальная. 1

Исследованием кинетики термического распада персульфата ка-| 
лия в водных растворах поливинилового спирта (ПВО при 60 С ав-| 
торами данной работы установлен радикальный характер указанной] 
реакции (5). Предложена кинетическая схема, предполагая, что в пер-1 
вичном акте реакции имеет место гомолитический распад персульфат 
та, а ПВС включается в следующие акты цепного распада персуль­
фата. Кроме того, установлена также независимость скорости этой] 
реакции от pH среды и наличия кислорода. В ходе реакции обра­
зуется ни в чем не растворимый полимер, по-видимому, сшитый ПВС
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; Цель настоящей работы изучить кинетику распада персульфата 
в водных растворах ПВС в широком интервале температур от 20° до 
[80 С.
В Методика работы описана нами ранее (5). На фиг. 1 и 2 приве­
дены кинетические кривые, полученные при температурах от 20 до 
8<։СС. На оси ординат отложены вошедшие в реакцию иодометриче­
ски определенные количества персульфата в молях/литр, на оси аб- 
|сцисс—время в минутах.

I 4>иг. 1. Влияние температуры на ско- Фиг. 2. Влияние температуры на ско- 
Врость реакции персульфат калия—поли- рость реакции персульфат калия—по- 
Ь виниловый спирт ниже 50°С. ливиниловый спирт выше 45 С.

4 &7'/0г

х- ля /7&С О - /70 &

Фиг. 3. Определение порядка реакции пер­
сульфат калия—поливиниловый спирт по 

отдельным компонентам.

'Фиг. 3 показывает зависимость начальной скорости реакции от на­
чальных концентраций персульфата и ПВС. Из фиг. 3 следует, что 
при всех приведенных температурах скорость начального периода 
реакции описывается уравнением:
I = *,ФФ (Р) (ПВСА (Ц
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Из фиг. .1 и 2 видно, что независимо от температуры после! 
некоторого превращения персульфата наступает самоторможение. 1

1
Нами был построен графике координатах л—время, где <

I /'-*
(р — л՜) текущая концентрация персульфата в молях/литр и вычисле* 
ны константы скорости /г при различных температурах. Полученные՛ 
данные приведены в табл. 1.

. Таблица /1

т°к 293 298 303 308 313 318 323 333 343 353

к НН 6,66 13,8 28,6 44,4 75 104 226 544 1065 2460

1g k-H 0,82 1.14 1,45 1,65 1,87 2,02 2,35 2,75 3,02 3.4

Полученные нами значения константы скорости удовлетворяют 
уравнению Аррениуса (фиг. 4). Зависимость константы скорости от 
температуры выражается уравнением:

/? =4,4-1010 ехр (—18200/7?Т) л моль֊'1՝ мин՜1 (2)

фУ-4
4

23 30 32 Я 33
Фиг. 4. Температурная зависимость реакций I
персульфат калия—поливиниловый спирт. I

Из фиг. 4 вытекает, что в большом интервале температур механизм 
реакции не меняется. В этом случае закономерности, установленные! 
при температурах выше 50 С, должны соблюдаться и при более низ- 
них температурах.

В табл. 2 приведены кинетические данные, полученные при] 
различных р11 раствора.

Таблица 2 '
Т--30 С (Р)о = (ПВС)о=О,О2 моль/л

рн Время в мин 0 30 60 120 180 250

0,8 0 20 31 50 58 69
4.6 х 101 моль/л 0 22 31 48 58 68

10,5 0 17
г- ?ti

30 49 57 69
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Как следует из приведенных данных р11 среды и при 40сС не 
влияет на скорость распада персульфата в водных растворах ПВС.

Данные табл. 3 указывают на отсутствие влияния кислорода 
на скорость реакции при 30 С.

Т=30'С, (Р) = (ПВС) = 0,02 моль:л
Таблица 3

Время в мин 0 30 60 120 180 240
•

В атмос. воздуха X- 10* МОЛЬ;Л 0 9 13 21 31 ■34

В атмос. азота х-10* моль!л 0 10 12,5 21 30 35

При ведении реакции при 60°С нами было установлено (5) обра­
зование ни в чем не растворимого желтого осадка. Уменьшение вяз­
кости реакционной смеси во времени также и при 60 С указывает на 
то, что ПВС сшивается и осаждается. При 30 С также образуется 
осадок и вязкость раствора уменьшается (табл. 4).
к Таблица 4
I Т = 30 С; Р 0,02 моль л

0,176 г ПВС в 10 мл реак. смеси

Время измерения в минутах 0 12 110 170 230 2880

198 156 154 152 148 120

1_______ **_______

к.

или

где к,фф —

(4)

35

Время истечения раствора в вискозиметре
I Оствальда (</ • О.блмг) в секундах . . .

[ Из вышеприведенных экспериментальных данных следует, что 
предполагаемую нами кинетическую схему (5) можно считать приме­
нимой в интервале температур от 20° до 80сС
I 52О8" " 2507

8О4 + ПВС—ПВС' + 115Ог
__ к» _

ПВС՜ + 82О8 -----► продукт -|-50ч
и, 

504 4- ПВС----- ► продукт 4՜ 804
Такая кинетическая схема приводит для начального периода ре­

акции к выражению скорости реакции, аналогичному с уравнением (1); 
I Г = Лзфф (Р) (ПВС)* 1*,

(3)



По нашим данным £Г1Э1|,ф = 18,2 ккал(моль, по литературным данным!
= 26 — 33,5 ккал!моль. (6) I

Можно считать, что Ех — 30 ккал моль, Е{ 0. Подставляя эти значе-1 
ния в (4) мы получаем: I

18,2 = -Е (30 + £■„ + £,), I

36,4-30 = 6,4 = £2 4-£3, I
получается, что сумма энергий активации элементарных актов про-1 
должения цепи около 7 ккал(моль—приемлемое для актов свобод ] 
ный радикал 4 молекула. I

Выводы. 1. Показано, что в большом интервале температур от] 
20 —80:С скорость реакции персульфата с поливиниловым спиртом’! 
описывается одним и тем же уравнением: I

VV = k (Р) (ПВС)'ь. I
Зависимость константы скорости от температуры выражается]

уравнением: I
. . . 1П10 / 18200Х , „ .k = 4.4-1010 ехр ( — }л 1 моль՜ 1 мин՜1. I

\ /?Г / I
2. Во всем указанном интервале температуры кислород, а также pH 3 
среды не влияют на скорость реакции. В ходе реакции образуется! 
ни в чем не растворимое вещество, приводящее к уменьшению вяз! 
кости реакционного раствора. Предполагается, что реакция персуль-1 
фат 4֊ поливиниловый спирт при температурах от 20° до 80°С проте-1 
кает одним и тем же механизмом. Предполагается также, что первич- J 
ный акт реакции — это гомолитический распад персульфата. j
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‘*11) I |ւ ւ| |ւ ii |ւ 111111111՝ in |ձ ջրափն լուծույթում ս|երսո ւ|ֆատի քայքայման արագության!
ւ|րա ջերմաստիճանի ազդեցությունը ՚1

H ւսումն ասիրվե[ Լ սլ ո ք ի ւ/ին ի լ ս ս/ի ր տ ի ջրային լ ո ւծու J թու մ կալիումի սլ ե ր ս ո ւլֆ ա տ ի ր այրաք I 
• քան արագության վրա ջերմաստիճանի ագգեցությունրւ .հույց ք տրվել, որ 20— 80Դ(Լ ջերմաՍ-Ա 
տ իւ^ան ա յին միջավայրում սլ ե րս ու լֆա տ - պ ո լիմ ին ի լս սլ ի րտ ռեակցիայի ա ր ա դու /9 յ ան ր արտաՀայս*՝ ՚ 
ւլում Լ Հետևյալ հավասարումով'

W = k (P)(nBC)'\
Արագության Հաստատուն ի վախվա ծ ութ յուն ր ջերմաստիճանից արտահա բտվում Լ հետեյաք 

հ ա վա ս ա ր ո t մ ո վ'

/ 18 200 \ ։
/հ = 4,4*1010 exp լ—  ---- J չ յ'մոլ* -՛րոպե

4? երմ աստիճան ային աԱրողջ մ իջավայրում թթվածինը և միջավայրի p[ | -p ռեակցիա յի W’ 
րաղության վրա չեն աղրլում ։ Ռ եավցիայի րնթացրոէմ աո աջանում ( ոչ if ի Լարիչի մեջ չ/ուծվո\ 
սլ քէոէ/ոէ կտ , որր բերում Լ մ իջավա յրի մ ա ծ ո ւ ց ի կ ո է թ յ ան ւիորրացմանէ Ենթադրվում Լէ "f

—80QC^ ջերւք ս/ստիևանային միջավայրում ռեակցիայի մ ե իյ ան ի ղմ ր չի փոխվում և որ ոեսւ^’ 
ցիայի սկւլրնակտն ակտր սլ ե ր ս ուչֆա տ ի հոմոլիտիկ րսւ քրա յւրւմն ft 
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