
£ 11.5 Ч и. 11 и.Ъ IHJ2 'M‘S II |« 14*311 ЬЪЪЫ’Ь U.UU.‘>birhU.3h ЦЬЧПЬЗЗЪЬР 
ДОКЛАДЫ АКАДЕМИИ НАУК АРМЯНСКОЙ ССР

XLV 1967 о

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

О. Л. Чалтыкян, чл.-корр, ЛИ Армянской ССР, Н. М. Бейлерян 
Т. Г. Гукасян и К. А. Касакян

Кинетика поглощения кислорода системами персульфат- 
калия диалкилам и поспи рты в водных растворах

(Представлено 25/111 1967)

Виниловые мономеры — стирол, акрилонитрил, винилацетат легко
полимеризуются в присутствии систем персульфат |֊диалкиламиносннр- 
ты. Кислород значительно замедляет указанные реакции. Для того, что­
бы понимать замедляющее действие кислорода, необходимо было изу­
чать кинетику поглощения кислорода системами персульфат | днал- 
киламиноспирты (диметиламиноэтанол (ДМАЭ) и днметиламинобутанол
(ДМАБ)). Опыты ставились 
в водных растворах. Скорость 
поглощения кислорода опре­
делялась аппаратом Варбур­
га. Температура термостата 
поддерживалась с точностью

0,02°С.
Кинетические кривые при­

ведены на фиг. 1 в координа­
тах Р’о — объем поглощенного 
кислорода в микролитрах, при­
веденный к нормальным усло­
виям п / время в минутах. 
Кинетические кривые двух ти- 

Фиг. 1. Зависимость объемов поглощенного 
кислорода в микролитрах от времени.

Условия опытов: (в) — |Л)0'(Р)0=#2. 
(а) и (и') (Л)(1(Р)0 2.1 35՝.

нов: к тину ов относятся те 
случаи, когда отношение начальных концентраций амина п персуль­
фата отличаются от стехиометрического, т. с. когда (А)О/(РП)=^=2 
Кривые оа и оа' относятся к случаям, когда (-^)о/(^эо) -2-

1. Влияние начальных концентраций реангентов на скорость
поглощена я кислорода. В одной серии опытов изменялась концент­
рация одного компонента при постоянной на шльной концентрации 
другого ((Р)о = 0,04 MOAbjA -const, переменная начальная концентра­
ция ДМАЭ н ДМАБ в пределах (0,5 8)-10 2 моль/л), а в другой серин 
опытов производилось обратное. Все опыты ставились при темпера­
туре 35°±0,02°С.
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Полученные данные приведены на фиг. 2, где 1Г0 — начальная
скорость поглощения кислорода, определенного из начального перко, 
да кинетических кривых в микролитрах мин.

Фиг. 2. Влияние начальных концен­
траций реагентов на скорость погло­
щения кислорода. Начальные концен­
трации ДМАЭ и ДМАБ варьированы 
в пределах (0,5—8) 10 ‘ моль 1л и 

обратное.
Условия опытов: (Р)о —0,04 моль/л 

=соп$(, / = 35°С.

Из фиг. 2 следует, что:

^о = ^ФФ.|(НоИ)о1\

где п — 1 при начальных концент­
рациях реагентов -<0,02 моль/л-՝ 
при более концентрированных ра. 
створах относительно ДМАЭ, 
ДМАБиРп<1.

2. Определение температур, 
ной зависимости скорости погло­
щения кислорода. Температурная 
зависимость скорости поглощения 
кислорода определена при темпера­
турах 20, 25, 30 и 35°С и при ус- 
ловиях: (А)о = О,О4 моль) л и 
(р)о = О,О2 моль)л.

Данные измерения приведены
на фиг. 3 в аррсниусовских координатах. Эффективная энергия акти­
вации процесса поглощения кислорода равна 6,93 ккал]моль для 
ДМАЭ и 7,12 ккал;моль для ДМАБ.

3. Влияние щелочи на скорость поглощения кислорода. Опы­
ты ставились при температуре 35°С и при начальных концентрациях 
реагентов (А)о -0,04 молъ}л и (Р)о = 0,02 молъ[л.

Фиг 3. Температурная зависимость ско­
рости поглощения кислорода.

Условия опытов: (Д)о 0,04 моль)л, 
(Р)о = 0,02 моль/л, I =г 20, 25 и 

30 и 35°С.

Фиг. 4. Влияние щелочи на скорость 
поглощения кислорода.

Условия опытов: (Д)о 0,04 моль! л, 
(Р]9 4= 0,02 моль!л. t 35°С.

Из фпг. 4 следует, что существует прямолинейная зависимость 
между скоростью поглощения кислорода системами персульфат- 
ДМАЭ и концентрацией взятой щелочи (КОН). Такая же зависи­
мость получена для реакции персульфата с ДМАБ в присутствии 
различных количеств щелочи. Скорость поглощения кислорода в при 
сутствии щелочи протекает без периода индукции.
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Линейная зависимость между скоростью поглощения кислорода 
и концентрацией взятой щелочи говорит о том, что щелочь катали­
зирует гомолитический распад персульфата в комплексе аминоспирт— 
персульфат.

Из кинетических кривых, приведенных на фиг. 1, следует, что 
если в Системе имеется избыток персульфата или аминоспирта, про­
текает распад промежуточно образовавшегося кислородсодержащего 
соединения с выделением газа, по всей вероятности кислорода.

Когда отношение (А)0/(Р)0 стехиометрическое, то нет обратного 
выделения газа. Видимо, этим и объясняется уменьшение порядк а 
реакции по компонентам. 11о-видимому, скорость поглощения кисло­
рода надо рассмотреть как разность двух скоростей: скорости обра­
зования кислородсодержащего промежуточного соединения (.Y) и 
скорости распада последнего под действием избытка персульфата или 
аминоспирта, т. е.

- ~~ Ъ (Р) (А) - VIA’. Р (ИЛИ /I)|.

Несмотря на то, что эффективная энергия активации практически не 
зависит от расстояния спиртовой группы от атома а ста, диак о ско­
рость поглощения кислорода зависит от последнего.

Выводы. 1. Скорость поглощения кислорода системами пер­
сульфат—диалкиламиноспирты выражается уравнением:

1^о ' ^Ф<|.|(^)о(^)оГ»

где п — 1 при начальных концентрациях реагентов <0,02 молил. 
При более концентрированных растворах относительно ДМАЭ, ДМАБ 
и Р п<^ 1.

2. При наличии в системе избытка амина или персульфата про­
текает распад промежуточно образовавшегося кислородсодержа­
щего соединения с выделением газа, но всей вероятности кислорода.

Когда отношение (А)0/(Д)0 стехиометрическое, нет обратного 
вы деления газа.

3. Скорость поглощения кислорода в присутствии щелочи проте­
кает без периода индукции.

Существует прямолинейная зависимость между скоростью погло­
щения кислорода и концентрацией взятой щелочи.

4. Эффективная энергия активации процесса поглощения кисло­
рода равна 6,93 ккал!моль для ДМАЭ и 7,12 ккал/моль для ДМАБ.
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