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К синтезу поливинилбутираля обменом 
спиртовыми группами поливинилацетата и

Л диметилбутираля

Как следует из патентных и литературных указаний, синтез по
ливинилацеталей, являющихся продуктом конденсации поливинилового 
спирта с различными карбонильными соединениями, главным образом с 
альдегидами [1|, осуществляется совместным, гомогенным процессом 
гидролиза и ацеталирования поливинилацетата и гетерогенным ацети
лированием поливинилового спирта.

По первому способу синтез поливинилацеталей сводится к одно
временному омылению и ацеталированию поливинилацетата.

По второму способу синтез поливинилацеталя заключается в 
раздельном омылении поли винилацетата, приводящем к образованию 
поливинилового спирта, и последующем его ацеталировании.

Таким образом, при пользовании любым из известных способов 
синтеза поливинилацеталей реакция их образования сводится к омы
лению поливинилацетата и последующему ацеталированию образовав
шегося в результате гидролиза поливинилового спирта альдегидами-

Неудобства, связанные с применением самих альдегидов, а также 
необходимость предварительного омыления поливинилацетата побу
дили нас к поискам новых способов синтеза поливинилацеталей, 
не требующих предварительного омыления поливинилацетата и при
менения относительно нестойких альдегидов.

Таковым оказался способ, заключающийся во взаимодействии 
поливинилацетата с ацеталями алифатических альдегидов в присут
ствии кислых катализаторов. Образование поливинилацеталей в этом 
случае представляется в следующем виде:

(I)

• • • сн.—сн—сн,-сн- СН- • • 
I I сн,оч

О О + ;СНК
I | СНзО7
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О-СН-6+ 2СН.СООСН

т. е. происходит обмен местами поливинилового спирта поливинил
ацетата и спиртовых групп введенных в реакцию ацеталей.

Механизм реакции образования ацеталей мог бы быть представ
лен и в другой интерпретации—как результат параллельно протекаю
щих нижеследующих реакций:
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Поливини ацетат, аналогично другим сложным эфирам, в при
сушки Ц</СЧ1Ь> |2| или кислых [3] катализаторов может подвер
гнутый алкен лизу или реакции ьфи] ного обмена:

Н+ 
____ СН,—СИ—СИ,—СН— ••• 42'ОН —► ------- СН,—СН—СН,—СН--------+

<П) (!) 6 он он

СОСН, СОСН, +2СН։СООК

приводящим к образованию поливинилового спирта.
Одновременно из литературы известны реакции переацеталиро- 

Е8НЯЯ |4], st tjv чяк U нее в оСмене спиртовых групп ацеталей дру
гими спиртовыми группами:

RO. RO
/ЦП yCHR+2\OH------- - )CHR + 2ROH
11 и ROZ ROZ

Таким образом, если к реакционной смеси, содержащей поли
виниловый с> И] т, < браы ранд ийся в результате алкоголиза поливи- 
ниланетата. грибавить яяк<й / ябо > деталь, то, безусловно, произойдет 
переаиетглиренние взятого ацеталя с образованием ацеталяполи
винилового спирта:
------- СН,—СН-СН,—СН-------- RO

+ >CHR  -------СН,—СН—СН,—СН— + 2ROH
(IV) ОН ОН ROZ | I

о-сн—О
IR

Далее образов* вп ийся новый спирт вступает в реакцию алкого
лиза поливинилацетата, приводящую к образованию новых молекул 
поливинилового спирта, котерые снова вступят в реакцию переаце- 
талирсвания с исходным ацета. ем.

Образование поливинилацеталей не может явиться последствием 
взаимодействия образовавшегося поливинилового спирта и свободного 
альдегида, поскольку в реакционной смеси нет условий для его обра
зования распадом взятого ацеталя.

Исключается также возможность образования сложных эфиров 
в присутствии ацеталей, имеющая место при взаимодействии на кис
лоты спиртами в присутствии ацеталей [5]:

RO. ,R
(V) RCOOH + ROH4- >С< —«■ RCOOR + R-C-R + 2ROH 

RO' Xr I
О

т. к. и в этом случае нет условий для образования свободной кис
лоты.

Независимо от приведенных представлений в отношении меха
низма образования ацеталей предложенный нами способ дал положи
тельный результат, заключающийся в получении поливинилацеталей 
непосредственно из поливинилацетата в относительно короткий 
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срок (за 11 часов 78,2 мол% ацетальных групп, табл. 1). При ацета- 
лировании же самого поливинилового спирта степень ацеталирования 
за 16 часов не превышает 70—75 мол %•

Известно, что повышение температуры ускоряет процесс обра
зования ацеталей. Однако повышение температуры реакционной смеси 
ограничивается относительно низкими температурами кипения самих 
альдегидов и их способностью при повышенных температурах легче 
подвергаться реакциям конденсации, полимеризации, а также осмоления.

Таким образом, преимущество осуществленного нами способа 
заключается и в возможности проведения реакции ацеталирования 
при более высоких температурах (табл. 3), т. к. при нашем способе 
применяются ацетали, имеющие более высокие температуры кипения, 
чем соответствующие альдегиды.

Можно предположить также, что предложенный нами способ 
может найти применение и в препаративной органической химии как 
метод, пригодный для получения трудносинтезируемых сложных 
эфиров.

Ввиду того, что из поливинилацеталей, нашедших применение в 
промышленности, наибольший интерес представляет поливинилбути
раль [6], в настоящей статье мы ограничимся описанием результатов 
проведенного нами синтеза поливинилбутираля обменом спиртовых 
групп поливинилацетата и диметилбутираля:

... —сн.-сн—сн.-сн------
I I СН.О. н+

О О + ^сн-с.н.—------*
I I сн.о/

сосн, сосн, 
(VI) 

------ СН.-СН—СН.-СН--------+ 2СН.СООСН,. 
d— сн— о

I с,нт
Синтез поливинилбутираля по предлагаемому способу осуществ

ляется взаимодействием метанолового раствора поливинилацетата и ди
метилбутираля в присутствии диметилсульфата в качестве катализатора.

Скорость ацеталирования в присутствии различных количеств 
диметилсульфата (на один г-мол поливинилацетата 0,032 и 0,156 г-мол) 
устанавливалась определением бутиральных групп во взятых через 
определенные промежутки времени пробах (таблицы 1,2).

Из кривых, составленных на основании результатов анализа бу
тиральных групп, выпускаемый промышленностью поливинилбутираль 
с содержанием бутиральных групп 73—76 мол % образуется в течение 
17—23 часов (кривая 1) или 7—9 часов (рис. 1, кривая 2).

Из тех же кривых следует, что повышение температуры реак
ционной смеси благодаря замене метанола более высококипящим бу
тиловым спиртом резко сокращает продолжительность ацеталирования.
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Поливинилбутираль с содержанием бутиральных групп 73,24 мол% 
образуется за 5 часов (рис. 1, точка 3). Оптимальная продолжитель-

Рис. 1. Кривые скорости ацеталирования. 
А — содержание бутиральных групп в 
мол%; В—время в часах, /—кривая ско
рости ацеталирования в присутствии 1 г 
диметилсульфата; 2 — то же в присут
ствии 5 г диметилсульфата; 3— степень 

ацеталирования в бутаноле.

йость ацеталирования для получения поливинилбутираля с содержа
нием бутиральных групп 70—73 мол %—15 часов.

Количественно определялся и выход метилацетата, образующе
гося в результате обмена спиртовыми группами между поливинилаце
татом и диметилбутиралем, согласно приведенной выше реакции.

Результаты синтеза других ацеталей по предлагаемому способу 
будут опубликованы отдельно.

Экспериментальная часть

Получение поливинилбутираля при 62°С. Опыт 1. В полули
тровую двухтубусную колбу, снабженную механической мешалкой с 
ртутным затвором, обратным холодильником и капельной воронкой, 
помещают метаноловый раствор 21,5 г (0,25 моля) поливинилацетата, 
полученного разбавлением 48 г заводского поливинилацетатного лака 
(с характеристикой: концентрация—37,07%, содержание мономера— 
1,98%, вязкость—32,45 сп, цветность—1), 157 мл метанола и 1,0 г 
(0,008 моля) ди метилсульфата. К перемешиваемому раствору через 
капельную воронку приливают в один прием 14,75 г (0,125 моля) све- 
жеперегнанного диметилбутираля с т. кип. 114°. Продолжая переме
шивание, реакционную смесь нагревают на водяной бане, снабженной 
терморегулятором с точностью ±0,ГС. С того момента, когда тем
пература реакционной смеси достигает 62°, через определенные про
межутки времени (каждые один или два часа) при помощи пипетки 
отбирается 10—15 мл реакционной смеси, переносится в стакан и 
нейтрализуется 2%-ной спиртовой щелочью на фенолфталеин. Из по
лученного спиртового раствора продукт реакции осаждается водой. 
Выпавший хлопьевидный бесцветный осадок многократно промывается 
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дестиллированной водой и сушится в сушильном шкафу при 95° до 
постоянного веса.

Определение бутиральных групп в сухом продукте производится 
согласно требованию ТУ МХП NM—212—54, заключающемуся в на
гревании этанолового раствора пробы с солянокислым гидроксиламином 
и титрации освободившейся соляной кислоты.

В таблице 1 приводятся результаты анализа проб на бутиральные 
группы.

Результаты анализа на содержание
бутиральных групп проб, взятых из опыта 1

Таблица 1

Прололж. 
реакции 
в часах

Анализ нейтр. проб Содержание бутир, 
групп

навеска 
в г

колич.
0,5 и. На ОН 

Р=0,97
вес мол %

3 1,179 0,30 1,086 1,75
5 1.137 2,20 8,258 13,30
7 1,160 4,10 15,080 24,50
9 1.150 7.40 28,580 46,10

11 1.074 9,60 38,050 61.50
13 1.037 10,40 42,800 69,06
15 1.029 11,40 43,900 70,80
17 0.965 11,00 45,250 73.10
19 0,973 10,40 45,620 73,61
21 1,073 11,90 46,540 75,10
23 0,948 10,50 47,270 76,20

Опыт 2 отличается от предыдущего тем, что ди метилсульфат 
был взят в количестве 5 г (0,039 мол).

Получение поливинилбутираля при 98°. Опыт 3. В ту же реак
ционную колбу помещается 4,3 г (0,5 моля) поливинилацетата, полу
ченного осаждением водой из заводского лака и высушиванием до 
постоянного веса при 95°, растворенного в 75 мл бутанола с т. кип. 
117,9°, 1,0 г (0,008 моля) диметилсульфата и 3,0 г (0,025 моля) диме
тилбутираля и нагревается на кипящей водяной бане (98°) 5 часов. 
Затем содержимое колбы охлаждается до комнатной температуры, 
разбавляется 50 мл метанола и нейтрализуется спиртовой щелочью 
на фенолфталеин. Продукт реакции осаждается из нейтрализованного 
спиртового раствора разбавлением 300 мл воды. Выпавший поливи
нилбутираль многократно промывается водой и высушивается до по
стоянного веса.

Испытание на содержание бутиральных групп проводилось так 
же, как в предыдущих опытах.

Получение поливинилбутираля. 43 г поливинилацетата, раство
ренного в400лл метанола, 29,5г свежеперегнанного диметилбутираля 
с т. кип. 114° и 2 г диметилсульфата помещаются в литровую колбу, 
снабженную механической мешалкой и обратным холодильником. Смесь 
нагревается в течение 15 часов на водяной бане при 62°, затем,
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Результаты анализа на содержание 
ральных групп проб, взятых из опыта 2

Таблица 2

Продо ж. 
реакции 
в часах

Анализ нейтр. проб
Содержание бутир, 

групп

навеска 
в г

колич.
0,5 н. иаОН 

Р= 0,97
вес % мол °/0

1 1,437 0,80 2,369 3,82
2 1,41 3 3,80 12,830 20,70
3 1,559 9,60 26,280 42,40
5 1,263 10,40 35,300 57,00
7 0,996 9,90 42,420 68, Ю
9 0.756 8,3<' 46,84) 75,60

11 1,672 19,00 48.500 78,20
13 1,474 17,20 48,660 78,52
20 1.006 11,90 49,640 80,00

/

Таблица 3

Процолж. 
реакции 
в часах

Анализ нейтр. проб Содержание бутир, групп

навеска 
в г

количест.
0,5 н. ИаОН 

Р=0,97
вес % мол

5 1 217 13.3 45,24 73.03

•охлажденная до комнатной температуры, при перемешивании нейтрали
зуется 15—16 мл 1 н. спиртовой щелочи на фенолфталеин, после 
чего выливается в сосуд, содержащий около 1 л воды. Выпавший 
поливинилбутираль извлекается, многократно промывается водой и 
сушится до постоянного веса. Выход поливинилбутираля—34 г. Содер
жание бутиральных групп определяется по описанному способу.

Навеска поливинилбутираля—0,985 г.
Израсходовано 0,5 н. ЫаОН Р = 0,97—10,1 мл.
Со, ержание бутиральных групп—43,8 вес% или 70,67 мол %.
Определение ацетатных групп проводится по известному способу. 

Навеска поливинилбутираля—2,105 г. Прибавлено 20 мл 0,5 н. спир
товой щелочи Р=1,03. На нейтрализацию избытка щелочи израсходо
вано 11,3 мл 0,5 н. спиртовой уксусной кислоты Р=1,019. Содержание 
ацетатных групп составляет 12,71%. Для определения количества 
•образовавшегося метилацетата используется оставшийся после удале
ния поливинилбутираля нейтрализованный водно-метаноловый раствор, 
объем которого разбавлением водой доводится до 1500 мл.

Определение количества метилацетата

Ввиду трудности выделения метилацетата в чистом виде из вод- 
но-метанолового раствора, его количество определяется количеством 
щелочи, израсходованной на его омыление. К взятой из нейтрального 
раствора пробе (50 мл) приливается 30 мл 0,5 н. ЫаОН Р = 0,97 и 
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нагревается в течение часа с обратным холодильником. На нейтрали
зацию избытка щелочи в охлажденном растворе было израсходованно 
17 мл 0,5 н. уксусной кислоты Р=0,9991.

Выход метилацетата составляет 13,43 г или 36,3% теоретического 
количества в расчете на взятый поливинилацетат.

Относительно низкий выход метилацетата объясняется неполным 
ацеталированием поливинилацетата и частичным омылением мегил- 
ацетата при предварительной нейтрализации его водно-метанолового 
раствора.

Выводы

1. Установлено, что при взаимодействии поливинилацетата с 
диметилбутиралем в присутствии диметилсульфата, в качестве катали
затора, образуются поливинилбутираль и метилацетат как результат 
реакции обмена между поливиниловой спиртовой группой поливинил
ацетата и спиртовыми группами диметилбутираля.

2. Установлено также, что предложенным способом ацеталиро- 
вание идет глубже, 78,2 мол %, вместо 70—75 — предела глубины 
ацеталирования в случае получения поливинилбутираля известными 
способами.

3. Показано, что замена относительно низкокипящих альдегидов 
более высококипящими соответствующими им ацеталями и низкоки-, 
пящих растворителей высококипящими дает возможность получать 
поливинилацетали при более высоких температурах, приводящих к 
сохранению продолжительности процесса их образования.

Ереванский политехнический институт
им. К. Маркса >
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ալկոհոլի և կարբոնիլ խումբ ունեցող, գլխավորապես ալդեհիդների, կոնդեն- 
սացման պրոդոլկտներր։

Պատենտս։ լին և գրականական տվլա քների համաձալն պո լիվինի լա ցե~ 
տալներն ստացվում են հոմ ոգեն միշավալրոլմ կամ պոլիվինիլացետատի և 
ալդեհիդների փոխազգեցութլամբ, և կամ պո լի վին ի լա լկո հո լի հետ հետերոգեն 
միջավալրում ալդեհիդների փոխազդմամբ։
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Ներկա աչխատոլթլան մեջ նկա րագրվամ եղանակը տարբերվում է նա
խորդներից նրանով, որ մինչև այժմ ացեաալացման համար օգտագործվող 
ալդեհիդներր փոխարինվում են նույն ալդեհիդների ացևտալներով, իսկ պ„. 
ւիվինիլացետայների առաջացումն արդյունք է պոլիվինիլացետատի և ացե- 
տա քների ալկոհոլալին խմբերի փոխադարձ փոխանակմանւ

Պո լիվինիյբուտիրա լի ստացման օրինակի վրա ցույց է տրված, որ դիմե֊ 
թիլսուլֆատի առկայությամբ պոլիվինիլացետատի և դիմեթիլբուտիրափ 
ալկոհոլային խմբերի փոխադարձ տեղակալման հետևանքով առաջանում է
պոլիվին իլբուտիրա լ։

Պոլիվինիւբուտիրալի ստացման առաջարկվող եղանակը հնարավորոլ֊
ղիս ացետալացումն ավելի խոր տանել (78,2 մոլ0/^ այն մա֊թյուն է տաէ

մանակ, երբ նույն պրոդուկտի ստացման հայտնի եղանակներն օգտագործելի.
ացեաալացման վերին սահմանը չի գերաղանցօւմ 70—75 մոլ 0/0֊ից,

Համեմատաբար ցածր (75°Շ) եռման կետ անեցող կարագային ալդեհիդի 
փոխարինումը նրա դիմեթիլացետալով (ե.կ. 114°Շ) հնարավորություն է տալիս 
ացետալացումը կատարել ավեյի բարձր ջերմաստիճանում, սրի հետևանքով 
կրճատվում է պոլիվին իլբուտիրա լի առաջացման տևողությունը,
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