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  В  ВОДНЫХ  РАСТВОРАХ  ПОЛИВИНИЛОВОГО  СПИРТА 
 

Изучено влияние начальных концентраций реагентов – акрилата натрия 
(Na-Ak), персульфата калия, поливинилового спирта (ПВС) двух марок 
(отличающихся друг от друга содержанием остаточных ацетатных групп), а 
также pH среды и температуры на скорость полимеризации Na-Ak в водных 
растворах. Установлено отклонение кинетики полимеризации от идеального 
случая. 

При изучении механизма инициирования цепей методом ингибиторов 
показано, что протекание процесса осложнено, возможно, участием ассо-
циатов, образующихся в результате взаимодействий между ПВС и Na-Ak, в 
элементарных актах роста и обрыва цепей. 

Изучено также влияние температуры на степень растворимости полу-
ченных образцов и на их водопоглощение. 

 
Введение. Ранее нами было показано, что механизм инициирования 

полимеризации акриламида (АА) [1] и акриловой кислоты (Ak) [2] в водных 
растворах поливинилового спирта (ПВС) достаточно сложен. Однако в более 
вязкой среде уменьшается эффективность инициирования [2]. Установлено 
также наличие взаимодействий АА и Ak с ПВС (может быть в результате 
адсорбции этих мономеров на поверхности макромолекулы ПВС) [1–4], что 
приводит к снижению реакционной способности указанных мономеров. 

Цель настоящей работы – ответить на вопрос: имеется ли взаимодейст-
вие между ПВС и акрилатом натрия (Na-Ak), если да, то влияет ли оно на 
кинетику полимеризации Na-Ak. Следует учесть, что, в отличие от АА и Ak, 
Na-Ak не димеризуется. Будучи солью, она диссоциирована и может подвер-
гаться гидролизу. 

Все изученные нами мономеры и соответствующие полимеры водораст-
воримые и обладают полиэлектролитными свойствами. 

Экспериментальная часть. Инициатор персульфат калия (ПК) трех-
кратно перекристаллизовывался из бидистиллированного водного раствора 
(йодометрически определенная чистота 99,8%). Na-Ak получался нейтрали-
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зацией Аk соответствующим количеством NaOH марки х. ч. Ak дважды пере-
гонялась в инертной атмосфере под пониженным давлением ( 1,4224n  , 

0141êèït C  (1 атм),  31,062 /d ã ñì ). 
Использовался ПВС марки 7/2 (содержание остаточных ацетатных 

групп ~2% по массе) и марки 40/11 (~11%) [5]. В ряде случаев использовался 
также ПВС марки 47/3 (~ 14–15%). Кислотность растворов определялась pH-
метром Yen way с точностью до единиц. 

Wпол определялась дилатометрически. Сокращение объема рассчитыва-
лось по формуле V=[15,9–0,044(t–30)] мл/моль [6]. 

Для анализа экспериментальных данных использовались значения ско-
рости в стационарной области. Температура определялась с точностью ±0,10C. 
Скорость инициирования (Wин) определялась методом ингибиторов. В качест-
ве ингибитора использовался 2,2', 6, 6'-тетраметил-4-окси-пиперидин-1-оксил 
( RNO ). 

Результаты и их обсуждение. 
1. Зависимость Wпол от природы ПВС. Опыты ставились в следую-

щих условиях: 3
0[ ] 1 10 Ï Ê M, [ПВС]0=3% (по массе), T=323 K. [Na-Ak]0 

варьировалась в интервале 0,5 1,0  M. 
На основании полученных 

данных построен график зависи-
мости изменения высоты стол-
бика в дилатометре (h ) от 
времени полимеризации. 

Из рисунка 1 следует:  
а) при малых превращениях 
природа ПВС не оказывает влия-
ния на кинетику полимеризации; 
б) при сравнительно глубоких 
превращениях ПВС марки 40/11 
несколько замедляет процесс. 

Следует отметить, что в 
отсутствие ПК нет контракции, 
т.е. сокращения объема реакци-
онной системы в результате 
взаимодействия Na-Ak + ПВС. 

2. Влияние [Na-Ak]0 на Wпол. Использован ПВС-7/2. Условия опытов 
те же. Полученные кинетические данные приведены в табл. 1. 

 

Т а б л и ц а  1  
 

[Na-Ak]0, М  0,5 0,75 1,0 1,3 1,5 1,75 2,3 2,78 3,0 
103Wпол, М мин–1  1,38 2,3 5,6 7,6 9,0 13,3 20,0 24,0 30,0 
103Wпол/[Na-Ak]0, мин–1  2,76 3,1 5,6 5,85 6,0 7,6 8,7 8,6 10,0 

 
Эти данные удовлетворяют уравнению 
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Рис.  1.  Кинетические  кривые  полимеризации  при  
[Na-Ak]0=0,5 (1);  0,71 (2)  и  1,0 М  (3). 

o ПВС – 7/2;  • ПВС – 40/11. 

h , см 
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                                             Wпол=a[Na-Ak]0+b[Na-Ak] 2
0                          (1) 

или 
                                            Wпол /[Na-Ak]0=a+b[Na-Ak]0.                                 (2) 

Построим зависимость по (2). 
Wпол/[Na-Ak]0103, мин–1 

21 30
2

4

6

8

 
  

поэтому она может подвергаться гидролизу: 

   

2 2CH CH C O [Na ] HOH CH CH COOH [Na HO ]
O

          � .    (3) 

Известно, что Ak, как и любая карбоновая кислота, может димеризоваться: 
                                                    2Ak  димер {I}                                           (4) 
Кроме этого, возможно и следующее взаимодействие:  

 

2 2 2 2

O O O O
CH CH C O C CH CH CH CH C C CH CH {II}.

HO O HO
         �

    

(5)   

Как I, так и II могут наряду с 2CH CH COO   участвовать в актах 
роста цепей, что и может привести к уравнению (1). Но все это не 
наблюдается в отсутствие ПВС. Чтобы выяснить возможность участия ПВС в 
процессах (3)–(5) нами проведен следующий опыт. При добавлении ПВС 
(~2%) к раствору 0,25 М Na-Аk наблюдается повышение pH раствора на 0,6 
единиц. Можно полагать, что –OH-группы ПВС способствуют гидролизу:  

 
Кроме того, в присутствии ПВС η раствора увеличивается, что в принципе 
может способствовать димеризации. 

Естественно полагать, что при подавлении (3) второй порядок по 
мономеру в (1) не получится. 

Для  уточнения  этих  предположений  нами  изучалось  влияние  NaOH 
на Wпол при условии m=[NaOH]0/[Ak]0≥1.

 
Полученные кинетические данные 

приведены в табл. 2. Условия оставались те же, только [Ak]0=1 M.
 


HOH

COROOHC 

Рис. 2. 

Из рис. 2 следует, что кине-
тические данные удовлетворяют 
уравнению (2), хотя имеется неко-
торый разброс точек. 

Второй член (1) указывает на 
то, что в акте роста цепей участву-
ют димеры. Трудно, конечно, пред-
ставить димеризацию Na-Ak, но 
возможна следующая трактовка. 

Na-Ak – соль, которая явля-
ется продуктом реакции между 
сильным основанием NaOH и 
слабой  кислотой  Ak  (KAk~10–5),  и 

OH OCOR.

HOH


 
 

 C  

 [Na-Ak]0, М 
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Т а б л и ц а  2  
 

m 1,0 1,5 2,0 2,5 
3 1

ï î ë10 ,W M ì èí    7,2 10,0 12,0 16,5 

 
Эти данные указывают на то, что при избытке NaOH по отношению к 

Ak Wпол увеличивается, что говорит в пользу вышепредложенной гипотезы. 
Дело в следующем. В результате гидролиза истинная концентрация Na-Аk 
уменьшается, что приводит к замедлению процесса. Кроме того, более актив-
ная мономерная форма заменяется на малоактивный димер, что тоже не спо-
собствует росту цепи. При добавлении NaOH эти негативные процессы 
уменьшаются. Надо учесть еще и следующий факт: NaOH может способст-
вовать, как упоминалось выше, стабилизации аниона Na-Аk, содержащегося 
в макрорадикалах. Таким  образом, квадратичный  обрыв отрицательно  заря- 
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4. Влияние [ПК]0 на Wпол.. На 

основании кинетических данных постро-
ен график зависимости  Wпол  от [ПК]0

1/2 
(рис. 4). В этом случае [NaOH]0:[Ak]0=1:0,5 
и [ПВС]0=0,5%. Из рисунка следует, что 
при малых добавках ПВС и малом 
избытке NaOH 

1/2
ï î ë 0~ [Ï Ê]W . Это указы-

вает  на  то, что  при этих условиях про-
цесс описывается классическим законом. 

5. Механизм инициирования. Когда 
радикально-цепной процесс сложен, изу-
чение механизма инициирования может 
внести некоторую ясность в его понимание. 

Для решения поставленной задачи использовался классический метод 
ингибиторов. В качестве ингибитора брался RNOo

, для которого коэффициент 
ингибирования f=1. Эффективность ингибирования определялась по 
следующим признакам: в присутствии RNOo получаются четкие периоды 

Рис.  3.  Зависимость  Wпол  от  [ПВС]0  при  
[Ak]0=[NaOH]0=0,5 M. 

Wпол, 103 М∙мин–1 

[ПВС]0, % 
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7 103 Wпол, М∙мин–1 

102[ПК]0
1/2, М1/2 

женных макроцепей также будет 
затруднен. 

3. Влияние [ПВС]0 марки 7/2 на 
Wпол. Условия те же. На основании 
полученных кинетических данных 
построен график зависимости ско-
рости полимеризации от концент-
рации ПВС (рис. 3). 

Из рисунка однозначно сле-
дует, что до [ПВС]0=2% (по массе) 
его положительное действие не ощу-
тимо, но при [ПВС]0>2% оно значи-
тельно, как и показано в [2]. 

Рис. 4. 
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индукции, после выхода из периода индукции (τ) кинетические кривые в 
стационарной области имеют вид параллельных прямых и τ является 
линейной функцией от [RNOo]0.  

Выполнено две серии опытов: [ПК]0=1∙10–3 M,  T=323 K. 
1. [Ak]0=[NaOH]0=0,5 M, [ПВС]=3%, 105∙[RNOo]0=0,5; 1; 2 и 3 М. В 

этом случае Wин=Kин [ПК]0==1,45∙10–7 M∙мин–1, отсюда Kин=1,45∙10–4 мин–1, a 
Kрасп=1/2∙Kин=7,2∙10–5 мин–1, что практически совпадает с литературными дан-
ными [8].  

2. [NaOH]:[Ак]0=1:0,5, [ПВС]0=0,5%. Определялась зависимость Wин 

от [ПК]0. Получены следующие данные при [RNOo]0 =1,34∙10–5 M: 
 

Т а б л и ц а  3  
 

103∙[ПК]0, М 0,25 0,50 1,0 2,0 
107∙Wин , М∙мин–1 0,5 1,7 2,2 4,0 

 
Из этих данных следует, что Wин=Kин[ПК]0. При изменении [Аk]0 в 

пределах  0,25–1,5 М  наблюдается  практическая  независимость  Wин  от  
[Na-Аk]0,  а  pH  системы изменяется очень мало – от 11,6 до 12, 4. 

Изучение влияния температуры на Wин показало, что полученные нами 
данные относительно энергии активации (Eакт) мономолекулярного распада 
ПК совпадают с литературными [8]. Определяя Wин, а также Wпол в интервале 
температур 318–333 K, получаем Еакт=125,45 (кДж/моль) для иницирования 
и Еакт=69,83 (кДж/моль) для полимеризации. 

Следует отметить, что в [7,8] Еакт=121,2 кДж/моль для мономолекуляр-
ного распада ПК при pH 7 и 138 кДж/моль при pH 13. 

Таким образом, можно полагать, что влияние ПВС на Wпол Na-Аk мож-
но приписать его влиянию на ðî ñò. î áð.Ê K . При полимеризации до глубоких 

превращений установлено, что отношение нераств.часть/раст.часть=0,5 при 
ПВС-7/2 и 11,9 при ПВС-40/11. Специальные композиции, изготовленные на 
базе этих полимерных образцов, обладают сонопроницаемостью. Эти 
свойства изучены в отделении эндоскопии и сонографии республиканского 
противоопухолевого диспансера. 
 
Кафедра физической и коллоидной химии                                                     Поступила 
20.07.2007 
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KINETICS  OF  SODIUM  ACRYLATE  POLYMERIZATION  INITIATED 

WITH  POTASSIUM  PERSULFATE  IN  AQUEOUS  SOLUTIONS  
OF  POLYVINYLALCOHOL 

 
S u mma r y  

 
The influence of initial concentrations of reagents: sodium acrylate potassium 

persulfate, two marks of polyvinylalcohol (PVA) as well medium pH and 
temperature on the polymerization rate, has been studied. 

The study of initiation mechanism making use the inhibitory method, has been 
established that the Kinetic regularities are due to the participation of associates 
which are being formed between monomer and PVA in elementary steps of chain 
propagation and termination. 

The solubility dependence of obtained polymer samples as well their water 
absorption extent on temperature has been studied too. 


