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Поливиниловый спирт (ПВС) играет немаловажную роль в жизни человека, поскольку применяется в различных сферах деятельности: в металлургии (для закаливания стали), в химической промышленности (для изготовления полимерных пленок), в приборостроительной отрасли (для производства циклографических клише и различных печатных плат), в медицине (для производства хирургических нитей, глазных капель и др.). Следует отметить, что интерес представляет не только исходный полимер, но и его окисленные фракции, которые могут быть получены окислением ПВС озон-кислородной смесью и пероксидом водорода как в отдельности, так и при совместном присутствии. 
Ранее [1] было показано, что окисление ПВС протекает по радикальному механизму и накопление карбоксильных групп описывается следующим законом:

[-СООН] = a1 ( t + b1 ( t 2 (реакционная система «ПВС + О3 + О2 + Н2О»),

[-СООН] = a2 ( t + b2 ( t 2 (реакционная система «ПВС + Н2О2 + О2 + Н2О»),
где аi и bi – эффективные параметры, характеризующие, соответственно, первый и второй каналы накопления -СООН групп. При этом совместное воздействие двух инициирующих систем на окисление ПВС изучено не было.

В связи с этим, настоящая работа посвящена изучению окислительных превращений ПВС в водной среде при совместном воздействии О3-О2-смеси и Н2О2. Полимер ([ПВС]0 = 3.5 % масс.) окисляли при температуре 90°С в стеклянном термостатируемом реакторе барботажного типа, вводя в реакционную смесь одновременно и Н2О2, и О3-О2-смесь. За кинетикой процесса следили по накоплению карбоксильных групп.
Установлено, что совместное действие двух инициирующих систем (О3 и Н2О2) не приводит к изменению закономерностей накопления -СООН групп:
     [-СООН] = a3 ( t + b3 ( t 2 (реакционная система «ПВС + О3 + О2 + Н2О2 + Н2О»).
При этом оказалось, что параметры a3 и b3 представляют собой суммы соответствующих параметров: a3 = a1 + a2, b3 = b1 + b2. Полученный результат находит объяснение, если учесть следующие стадии инициирования в изучаемых нами реакционных системах:

Н2О2 + Mn+ 
[image: image1.wmf] HO• + HO( + M(n+1)+ (система «ПВС + Н2О2 + О2 + Н2О»),

РН (ПВС) + О3 
[image: image2.wmf] Р• + HO• + О2 (система «ПВС + О3 + О2 + Н2О»),

где Mn+ – примеси металлов переменной валентности, содержащиеся в Н2О и катализирующие распад пероксида водорода. На стадии инициирования в обеих реакционных системах образуются чрезвычайно активные гидроксильные радикалы, которые однозначно участвуют в дальнейших окислительных превращениях поливинилового спирта. При этом скорость процесса, очевидно, определяется суммарной концентрацией радикалов HO•, образовавшихся в двух реакционных системах. Данный вывод подтверждается тем фактом, что в системе «ПВС + О3 + О2 + Н2О2 + Н2О» с увеличением [Н2О2]0 параметры a3 и b3 линейно возрастают.
В настоящей работе изучена температурная зависимость параметров a3 и b3 и оценены активационные параметры изучаемого процесса. 
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