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III: Պոլ]։։|ի(’ւի[այ ին սպիրտի նաջորղական ացեէոսւյացումր 
մ[ւջնսււէ]ենիղու| և րացախալդհնիղով, նոսր րացա|ււարրւ|ային միջավայրում

Ներկա ուսումնասիրության նպատակն է րտցահայտել խառը ացետալների, մաս
նավորապես պոլիվինիլֆորմա լէթ ի լա լի , ստացման պրոցեսի օրինաչա փո, թ յուննե րր այն 
միջավայրում, որը ստտցվոլմ է սլոլիվին ի լացե.ռատ ի հրային դիսպերսիան հիդրոլիդի են
թարկելիս |Հ Տ]» Ներկա Աւոաղոտւււ թյան համար ^ետաքր^րա^յոէ-ն են նելւ/լայսււյնււլւք 
այն աշխատանքները, որոնցում ուսումնասիրված են պոլիվինիլսպիրտի ացետալացումը 
քացախաթթվի (ավելի ճիշտ' նոսր քացախաթթրի) միջավայրում։ Որրանով մեց հաջողվեց 
պարպել, այդպիսի աշխատությունների թիվը խիստ սահմանափակ է, իսկ աշխաաություն- 
ներն էլ նվիրված են ոչ խաոը ացետալների ստացմանը։ Այդ կար դի աշխատություններից 
մեկում [•?] ասվում է, որ քացախաթթվի միջավայրում պո լի վին իլօպիրտի ացետալացումը 
մրջնալդեհիդով ավելի արադ է ընթանում և կարելի է հասնել փոխարինման ավելի մեծ 
աստիճանի, քան ջրային մ իջավայրում ( 93* ի ^֊ան ո ց քացախաթ թվում ՕՕ՜Ը-ում երեք 
մամվա ընթացքում հիդրօքսիլային խմրերի փոխարինումը մեթիլալային խմրերով հաս
նում է 74,ձ*խ—ի)>

Մի այլ աշխատանքում |4| սլոլիվինիլային սպիրտը լուծվել է Ծ2° / պ-անոց քա ցա խտ֊ 
թըթվի մեջ, ապա ավելացվել են ծծմբական թթու և սաոցային քացախաթթու մինչև վեր
ջինիս խտությու.նը լուծույթում հասնե/ը և ապա 80ԴԸ,-ում կատարվել £ ացնտա-
լացումը մրթւալդեհիդով։ Ասաջացած պոլիվինիլֆորմ ալն անջատվել է նստեցմամր' լու- 
ծույթը ջրով նոսրացնելով։ Նույն հեղինակն ուսումնասիրել է սլո լ ի վինի լա յին սպիրտ թ 
ացետալացումը կարադալդե հիդով քացախաթթվի միջավայրում, քացախաթթվի խտու
թյունը փոփոխելով Տ—70°/0 սահ մ անն երում ։

Նկատված է, որ քացախաթթվի խտության աճման հետ մեծանում է ոեակցիայի 
արադությունը, առանձնապես' քացախաթթվի խտության 5 — 10*]9~ի սահմաններում, որից 
հետո արադությունը մեծանում է փոըր չափերով։ Մյուս կողմից, քացախաթթվի խտու
թյան աճմանը դուդընթաց նկատվում է դոյացած սլոչ//վինիլացետալում քացախաթթվային 
խմրերի աճ։ Այսպես, 10°/^-անոց քացախաթթվի գործադրության դեպքում ացետիլային 
խմրերի պարունակությունը պոլխվինիլացետալում կազմել է մոտ մինչդեռ յՕհ^-անռց
քացախաթթվի դործադրության դեպքում այն կադմել է ■ մոտ 10*/^Լուծույթում քացա
խաթթվի մեծ խտության դեպքում հավանաբար աեդի է ունենում սլոլիվինի լային սպիրտի 
էսթերացում։

ՓՈՐՋՆԱԿԱՆ ՄԱՍ

Մ րջնալդեհիդով և քացա խալդեհիդով պո լիվինի լա լին սպիրտի հաջոր
դական ացետալացումը կատարվել է հետադարձ սառնարան և խառնիչ միաց
րած եռտուրուսանի մեկ լիտրանոց կոլրալում, պոլիվինիլացետատի ջրալին 
դիսպերսիալի հիդրո լիցով ստացված լուծուլթում (հիդրո լի զատում), որում պո
լի վին ի լա լին սպիրտի պարուն ակութ լունը եղել է 7,5 — 8,5°/0։ Լուծուլթը պա
րունակել է նաև 7—^®/օ քացախաթթու, 1,5^)^ աղաթթու, իսկ առանձին 
դեպքերում' նաև փոքր քանակութ լամ բ (0,2 — նա տ րի ումիպե րքլո րա տ ■
նատրիումի մե տարիսուլֆիտ կամ րիսու լֆՒ տ:
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Ամեն կես կամ մեկ ժամը մեկ վերցրվել է պոլիմերի նմուշ և նրանում 
քիմիական անալիզի միջոցով որոշվել մեթիլալալին խմբերի պաբուն ակութլու~ 
նը, ինչպես նաև պո լլա րագր ա ֆի ական անալիզի ւպնութլամր մեթիլալալին և 
կթի լա լա լին խմբերի պա րունակոլթ լունր:

(Ւոչութչուն ունեցող պետական ստանդարտի համաձալն ապ րանքա լին 
պոլիվինիլֆորմալէթիլալի (վինիֆլեքսի) 1Օ^\Կ֊անոց /տ ծուլթր պետք է ունենա 
20 — 00 վալրկլան մածուցիկոլթչուն ՝է(րստ B3-1 տիպի մածուցիկաչափի)։ 
Նախնական փորձերի միջոցով պարզվել է, որ ալդպիսի մածուցիկության վի- 
նիֆլեքս ստանալու համար էմուլսիոն եղանակով ստացված պոլիվինիլացև- 
տատի (1Օ°10-անոց լուծոլլթի) մածոլցիկութ չունր պետք է լինի 12— 
!•> 4՜ 2 սպ. Սահմաններում (որ[Հ համապատասխանում է մոտավորապես 
500—050 պոլիմերացման աստիճանին)։ Ալդ պատճառով մեր փորձերում 
գլխավորապես օգտագործվել է ալդ մածուցիկության պոլիվինիլացետատ։

Ջեըմաստինանի ազդեցությունը պոլիվինխֆորմալի գոյացման արագու
թյան է|րա; Հիդրոլփղատում պո/իվինի լա լին սպիրտի ացետալացում ը մրջնալ- 
դեհիդով կատարվել է -10—00'Q-ի սահմաններում, մրջնտլդեհիդի և պոլիվի- 
նիլսպիրւոի հաստատուն մոլային 0,35 մոլ)մոլ հարաբերոլթ լան պա լմաններում t

վրա։ 1-40°-ում, 2—4Տ3-.լ_մ, 3—Տ0°֊ում, . 4—5Տ°-ոլմ, 
Տ---60^-ni.il, 6—Տ09»ոլմէ քացախաթթվի բացակայության
պայմաններում, 7--- ՏՏ°-ոլմչ քացախաթթվի րսւցակայու-

թ յան պայմաններում։

Պոլիվքէնիլալին սպիրտի ացետալացման պրոցեսի արագութեան վրա րացա- 
խաթթվի ազդեցությունը պարզելու համար փորձեր են կատարվել նաև քացա
խաթթվի րացակա լութ լան պա լմաններ ում է 50° և 55°-ում։ 'Լերջին փորձերում 
օդտադործված պո լիվինի լա լին սպիրտն ստացվել է 9 սպ> մ ածուցիկութ լան, 
պոլիվինիլացետատը մեթանս լա լին լուծ ուլթ ում հի մնա լին ա լկահո լիզի են
թարկելով։

Թոլոր փորձերի արդլունքեերը բերված են 1 նկարում։ Ինչպես երևում 
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է բերված տվյալներից, ջերմաստիճանի աճման հետ մեծանում է ացետա- 
լացման ռեակցիայի արագությունը' առավել մեծ չափով պրոցեսի սկզբում, 
աստիճանաբար նվաղելով ժամանակի ընթացքում, Արւպես, եթե մեկ ժամից 
հետո 00 և 60° ստացված պոլիմերներում մ ե թի լա լա լին խմբերի պարունա֊ 
կութ լան տարբերությունը կազմել է 5°/0, ապա 3 ժամից հետո այն եղել է 
միաչն 2,6°!^ Ինչպես և պետք էր սպասել, ացետալացման պրոցեսի արա
գությունը հաստատուն ջերմաստիճանում ժամանակի ընթացքում խիստ նվա
ղում է (շնորհիվ լուծույթում մրջնալդեհիդի կոնցենտրացիա լի և պոլիվինի- 
լալին սպիրտում ազատ հիգրօքսիլալին խմբերի պարունակութլան նվաղման), 
Այսպես, 55°-ում առաջին մեկ ժամում մեթիլալալին խմբերի աճը կազմել է 
18°/0, երկրորդ ժամում 4,6, իսկ երրորդ ժամում' միայն 2,5Օ1Օ։ Սակաւն, 
ացետալացման պրոցեսի արագության անկման վրա առավել մեծ չափով 
ազդում է մասնակիորեն ացետալացված պոլիվինիլալին սպիրտի անջատումը 
լուծույթից և հետերոգեն միջավայրի գոլացումը։ Մեր փորձերի պա լմաննե
րում պոլիմերի անջատումը տեղի է ունեցել, երբ մեթիլալալին խմբերի պա֊ 
րունակութլունը հասել է մոտավորապես 15— էե^-ի։ Որքան մեծ է պոլիմե
րի մոլեկուլային կշիռը, այնքան մեթիլալալին խմբերի ավելի փոքր պարու
նակության դեպքում տեղի է ունենում պինդ ֆազի գոլացում։

Կատարված փորձերի արդյունքներից երևում է նաև քացախաթթվի 
՛նկատելի ազդեցությունը ացետալացման արազութլան և խորության վրա։ 
Ալսպես, եթե քացախաթթվի բացակալութ լան պա լմաններում 55°-ում երկու 
ժամից հետո մեթիլալալին խմբերի պարունակութլունը պոլիմերում եղել է 
մոտավորապես 18°/^, իսկ 6 ժամից հետո' 22,3°10, ապա քացախաթթվի ներ
կայությամբ ալն համապատասխանաբար եղել է 22^/0 և 24°/^։

ՄրջնալդեՏիգով մասնակի ացեաալացված՛ պոլիվինիլային սպիրտի 
լուծէլիությունր ռեակցիոն միջավայրում: ՊոիիվինիլֆորմալԷթիլափ ստաց
ման պրոցեսում խիստ կա րև ո ր նշան ակութ լուն ունի մրջն ա լդեհիդո վ մասնակի 
ացետալացված պոլիվինիլային սպիրտի լուծելիությունը ռեակցիոն միջավայ
րում։ Որպեսզի հնարավոր լինի կատարել քացախս, լդեհիդով հետագա ացե- 
տալացումը, անհրաժեշտ է, որ գոյացած պոլիվինիլֆորմալը սառեցման պայ
մաններում լուծվի ռեակցիոն խառնուրդում, հակառակ դեպքում ացետալա- 
ցումը տեղի է ունենում միայն պոլիմերի մակերեսին, որը հանգեցնում է ոչ 
պիտանի պո լիվինի լֆո րմ ա լէթի լա լի գոյացման։ Առհասարակ ռեակցիոն խառ
նուրդում մրջնալդեհիդով մասնակիորեն ացետալացված պո լիվինի լսպիրտի 
լուծելիությունը կախված է ջերմաստիճանից, պոլիմերի մոլեկուլային կշռից 
և նրանում մեթիլալային խմբերի պարունակությունից։ Ալդ կապակցությունը 
բացահայտելու նպատակով ուսումնասիրել ենք պոլիմերացման 3 տարբեր 
աստիճանի (580, 1100, 410) պոլիվինիլային սպիրտի ացետալացումը մըրջն- 
ալդեհիդով։ Առաջին երկու պոլիմերների ացետալացումը կատարվել է հիդրո- 
լիղատում, իսկ վերջին ինը' ջրային լուծույթում ։ Ոոլոր փորձերը կատարվել 
են 55°-ում, 1,5°1ց-անոց աղաթթվի ներկայությամբ. յուրաքանչյուր մեկ մոլ 
պոլիվինիլալին սպիրտին տրվել է 0,35 մոլ ֆորմալդեհիդ։

Յուրաքանչյուր տիպի պոլիմերի համար կատարվել է 0 փորձ, որոնք 
ըստ ացետալացման ժամանակի տարբերվել են 1յ2-ական ժամով, սկսվելով 
առաջին 2,5 ժամից հետո։ Ացետալացման ընդհանուր տևողությունը եղել է 

■ 5 ժամ։ Սահմանված տևողությունը լրանալուց հետո ռեակցիոն խառնուրդը 
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սառեցվել է և որոշվել է ալն ջերմաստիճանը, որէ> պա լմաններում դո լացած 
պոլիվինիլֆորմալր լրիվ լուծվել է, առաջացնելով հո մ ո զեն լուծուլթ» ապա 
լուծուլթից նստեցվել է պոլիմերը և ն ր անում որոշվել է մ ե թի լա լա լին խմբերի 
պարոլն ակութլունը։ Փորձերի արդլունքները բերված են Ք նկարում։

Ւնչպես երևում է փորձի ա րդլունքնե րի ց, պո լի վինիլալին սպիրտում 
մեթիլալափն խմբերի աճման հետ միասին նրա լուծելիութլունը ռեակցիոն 
խառնուրդում նվաղում է։ Սղսպես, 22,5°^ մեթիլալալին խմբերի պարունա֊ 
կութ լան դեպքում (կոր 1 — 1) պոլիմերը լուծվել է 20՜ ֊ում, իսկ 25°/0 
պարունակութլան դեպքում' 1ՕԴ-ոլմ։ Ռեակցիոն միջավա լրում պո լի վինի լ- 
ֆորմալի լոլծելիոլթլունը նվաղում է նաև պոլիմերի մոլեկո. լալին կշռի աճ֊

կութ յան ազդեցությունը պոլիմերի լուծման ջերմաստի
ճանի վրաէ Պոլիվինիլացետատի պոլիմերացման աստիճա
նը' 1—1 380, 2—2 1100, 3--- 3 410 (քացախաթթվի բա

ցակայության պայմաններում)։

ման հետևանքով։ Ալսպես , 15՜-ում լուծված պո լի վին իլֆ որմ ալը պարունակել 
է մեթիլա լալին խմբեր, երբ նրա պոլիմերացման աստիճանը եղել է
580, մինչդեռ նուլն ջերմ աստիճանում լուծված 1100 պոլիմերացման աստի
ճանի պոլիվինիլֆորմ ա լը' պարունակել է միալն 21հ5°/0 մ ե թի լա լա լին խմբեր։

Պոլիվինիլֆորմալի լուծ ե լիութ լան վրա ավելի մեծ չափով ազդում է 
ռեակցիոն միջավալրում քացախաթթվի առկալութլունը։ Ալսպես , 25,5^^ մե- 
թ ի լա լա լին խմբեր պարունակող պոլիվինիլֆորմալը ռեակցիոն միջավալրում 
լուծվել է &°֊ում (կոր 1 — 1), մինչդեռ քացախաթթվի բացակալութլան դեպ
քում (կոր 3—3) ալդ նուլն ջերմաստիճանում լուծված պոլիվինիյֆորմայր 
պարունակել է 21,7°/0 մե թի լա լալին խմբեր, թեև ալս դեպքում պո լիմերի մ ո֊ 
լե կուլա լին կշիռը ավելի փոքր է եղել։ Ալսպիսով, քացախաթթվի առկա լու֊ 
թլունը հիդրո լի զատում հնարավորութ լուն է ստեղծում ստանալ մեթիլալալին 
խմբերի ավելի մեծ պա րունակութ լամբ պոլիվինիլֆորմալ (հետևաբար և պո֊ 
^վինիլֆորմափ էթիլալ)։

Պո[)էվ1Հնքէլաւին սպիրտի ացետալա ցմ ան խո բութ լան և նրա լուծե- 
լիութ լան վրա քացախաթթվի կոնցենտրացիա լի ազդեցութ լունը պարղելու 
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համար կատարվել են նաև մի քանի փորձեր, լուծուչթռւմ ունենալով քացա
խաթթվի ավելի բարձր կոնցենտրացիաներ 12,5, 15, 20 և 25°/^ Սղգ նպա
տակով վերը բերված բաղադրության հիդրոլիդատին ավելացվել է քացախա
թթու, հասցնելով նրա կոնցենտրացիան սահմանված մեծութրսն և այնու
հետև ալդ միշավալրում կատարվել է ացևտալացումը մրջնալղեհիդով, հաս
տատուն ջերմաստիճանում, որից հետո կատարվել է սառեցում, որոշվել է 
ոեակցիոն միջավալրում պոլիմերի լուծվելու ջերմաստիճանը, իսկ վեր ցրված 
պոլիմերի նմուշում' մեթի լա լա լին խմբերի պարունակությանը։ Ա/ս փորձե
րում ֆորմալդեհիդի և պոլիվինիլսպիրտի մ ո լաչին հաբարեբութր։ւնը եղել £ 
0,4 մոլքմոլ։ Փորձերի արբունքները բերված են 1 աղ լուսակում ։
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12,5 53 5 0,4 8 27,5
15 53 5 0,4 7 28,0
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25 53 5 0,4 6 28,3

Ւնչպես երևում է բերված տվլալնևրից, ոեակցիոն միջավալրում քացա
խաթթվի խտութ լան աճման հետ աճում է ացետալացման խտ ութ լունը, սա- 

1լալն ալն տեղի է ունենում թթվի մինչև 15°/^ խտութլան սահմաններում։
Նատրիումի պերքլորատի և րիսու|ֆիտի ազդեցությունը պոլիվինիւ֊ 

սպիրտի ացետալացման ուրացության և խորության վրա: հախորդ հաղոր— 
դումն երում [1, 2] ասված էր, որ պո լիվինի լա ցե տ ա տ ի ջրալին դիսպերսիալի 
^էդրոլիզի ՛պրոցեսում ոչ մեծ քանակով նատրիումի պերքլորատի առկա լու֊ 
թլունն զգալի չափով արագացնում է ալդ պրոցեսը» իսկ նատրիումի մևտա֊ 
բիսոէ լֆիտի կամ բիսուլֆիտի նե րկա լութ լուն ը թուլլ է տալիս ստանալ ան
դուլն հիդրոլիզատ, որից ստացված պո լիվինի լա լին սպիրտը և նրա ածանց֊ 
լալները աչքի են ընկնում ավելի լավ որակով։ էէյյյլ տեսակետից հետաքրքը֊ 
րութ լուն է ներկա լացնում թե հիդրո լիղատում ալդ նլութե րի առկա լութ լունն 
ինչպե ս է անդրադառնում պոլիվինիլսպիրտի ացետալացման արադութլան և 
խորութլան վրա։

Ալդ պաբզելու նպատակով պո լիվինիլացետատալին էմուլսիան որում 
պոլիմերի միշին մոլեկուլալին կշիոը եղել է 47500, ենթարկվել է ^*իդբոլիղի 
Տ5 ֊ում, երեք տարբեր պա լմաններում' այ միալն 1^5®/ր աղաթթվի, ր) զ 
աղաթթվի և 0,20/0 նատրիումի պերքլորատի և դ) 1’5°/օ ադ՚“թթվի ու 0>3*խ 
բիսուլֆիտի նե րկա լութ լամբ։

Ստացված հիդրո լիզա տները (պոլիվինիլսպիրտի պա րուն ակութ լուն ր 
7^°1օք քացախաթթվինը 7,4^/^ 55°֊ում ենթարկվել են մրջնալդեհիդով տցե֊ 
տալացման 4,5 ժամում, 0,35 մոլքմոլ հարարեբութլամբ։ Փորձերի արդլունք- 
ները բերված են 2 աղլուսակում։
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(եյյուսա1{ 2

7'7/'՞//'7^ պս՚յմաննեքր

Մեթի Լա լային խմրերի պարունակությունը *1գ~ով 
փորձերի տարրեր տևողության պայմաններում

1 մամ 2 մա մ 3 մամ 3,3 մամ Հ յամ մ,a մամ

յ,5Շ]գ աղաթթվի ներկայությամր 17,2 20,5 22,5 23,4 24,0 24,5
64% •“Ղ“թԲ4Ւ ՛• պևրք1"-

րատի ներկայու թյամր .... 18,8 21,9 23,7 24,1 24,5 24,8
Հ4% <"7<"AW/< և Գ*% /■/'""■֊£֊ 

ֆիտի ներկա յութ յամ ր • • • • 16,3 19,3 22,1 23,0 23,7 24,1

Բհրված տվ րւ։ լ1։1։ րից երևում է, որ հիդրոլիղատում նատրիումի պեր- 
րլորատի առկա ջութ լսւնը նկատելիորեն արագացնում է ացևաարսցման պրո
ցես ր, իսկ րիսուլֆիտի ներկալութլունն ալն մասամբ դանդաղեցնում է։ Երկու 
դեպքում էլ ալդ աղդևցութլուններր հատկապես դգալի են պրոցեսի սկզբնա
կան շրջանում։ Սահմանված ժամկետի վերջում ստացված պոլիվինիլֆորմալում 
մ եթ ի լա լա լին խմրերի բաղադրութիւնը քիչ չափով է տարբերվում։ Պետք է են
թադրել, որ ււեակցիոն միջավալրում նատրիումի պևրքլորատը և բիսուլֆիտը 
վերածվում են համապատասխան թթուների (HCIOj, H2SO3J, սրի հետևան
քով HC1-/» կոնցենտրացիան մասամբ նվազում է, և քանի որ HCIO^/» դի~ 
սոցման աստիճանն ավե,ի մեծ է, քան HCï-ինը, իսկ HjSOj-fÆ'/»' ավելի փոքր, 
ապա առաջին դեպքում ացետալացման ռեակցիա լի արագութիւնը պետք է 
աճի, իսկ երկրորդ դեպքում՝ նվաղի։ Ացետալացման պրոցեսի տևողութլունը 
սահմանելիս հավանաբար ալդ պետք է ի նկատի առնվի։ Բերված փորձերի 
պալմաններում, ըստ ևրևուլթին, միալն 1,5^/^ աղաթթվի ներկալութլամբ 
ալդ տևողութլունը պետք է լինի 4--- 4,5 ժամ, նատրիումի պերքլորատի ներ
կա իւթ լամ բ' 3,5—4 ժամ, իսկ րիսուլֆիտի ներկա լութ լամ ր' 4,5—5 ժամ։

Պոլիվինիլֆորմալի ացէոոալացում՚ը քացախաւգէՏիդով: Աի շարքի փոր
ձերը կատարվել են երկու տարբեր քանակութ լամ բ մե թիլա լա լին խմբեր պա
րունակող պո լիվինի լֆ որմ ալի հետ, ընդ որում նրանց ելան լութ պոլիմերի 
(պոլիվինիլացևտատի) մածուցիկսւթլուններր եղել են նուլեը (15,2 սպ.)։ 
ԵՐ՚1 ու նմուշն և րի համար էլ ացետալացման միշավալրը հիդրոլիզատը պարու
նակել է 8,0^/q պո լիվինի լա լին սպիրտ, 7,9® / & քացախաթթու, 1,Ց^/^ աղաթթու, 
քացախ ալդեհիդ տրվել է պոլիվինիլա լին սպիրտի նկատմամբ 0,9 մոլա լին 
հարարերութլամբ։ Նմուշներից մեկում մեթիլալալին խմբերի պարունակու- 
թլունը եղել է 20,2l) /q, մ լուսում' 24,7^/զէ Ացետալացումը կատարվել է հե
տևյալ պալմաններումՀ 5 — 8°-ի սահմաններում' 1 ժամ, 10—12° ֊ում' 1 ժամ, 
20շ֊ում' 2 ժամ, 303֊ում' 1 ժամ և 40°֊ում' 1 ժամ տևողությամբ։ Փորձերի 
ընթացքում ժամանակ աո. ժամանակ վերցրվել է պոլիմերի նմուշ, ալն 
լվացվել է մինչև թթվի լրխ[ հեռանալը, չորացվել է և նրանում պոլլարո- 
ղրաֆիական անալիզի միջոցով որոշվել է էթիլալալին խմբերի պարունակու֊ 
թլունը։

Փորձերի արդլունքները բերված են 3 նկարում։
ինչպես երևում է նկարից, ացետալացման սկզբնական շրջանում (ալ֊ 

սինքն հո մ ո զեն միջավայրում ) պրոցեսն ընթանում է բավականաչափ մեծ 
արազութ լամբ։ Այսպես, աոաջին մեկ ժամում էթի լալային խմբերի պար ու֊



'Հ. Գ. Սայյսղյան, Կ. Ս. Քո չար յան110

նակութլունը պոլիմերի նմուշներից մեկում եղել է 14,3^, միւսում* 10,^, 
մինչդեռ մնացած 5 ժամում նրանց պարունակութլունն աճել է աոաջին 
դեպքում Օ°10-"վ, երկրորդ դեպքում' ՕՀ^^-ով, ալսինքն, հետերոգեն միջա- 
վա{րի գոլացումից հետո ացետալացման արագութիւնք խիստ նվաղել էՒ
չհալած որ ալդ շրջանում պրո3^սԸ 
կատւս րվհլ է ավելի բարեր ջերմաս
տիճանում և քացախալդեհիդի մեծ 
ավելցուկի պալմ աններում ։ հետերո
գեն շրջանում ացետալացման պրո
ցեսի գանդաղացումը պետք է բացա- 
տըրել նաև պոլիմերում ակտիվ հի՛լ՜ 
րռքսիլալին իւմբերի պակասելով։

Ինչպես և պետք էր սպասել, 
էթիլալալին խմրերի պարունակու
թյունն առավել մեծ է ալն նմուշում, 
որում մեթիլալալին խմբերի պարու- 
նակութլունը փոքր է եղել։ Ալսպես, 
պրոցեսի վերջում աոաջին նմուշում 
էթիլալալին խմբերի պարունակու֊

* <օ

* 
օ
$, 20
<3

I*

'ցախալղեհքպով։ Մ ե թիլս։լալին խմրերի 
ակղ բնական սլարոէՀհակոլթյոէ-նը' 

1—20է&1*, 2— 24,7*^։

ԱԱ64ԱԼԱ>ք ւրսն Տ0ՎՈ1Ո.^ձՈ.ՆԸ ՅԱՄՍ^Վ,

Նկ. 3. Պպիվինիլֆրէրմւսլք, ացետս։լացոլմլէ

թլունը հղել է 2Օէ2°/0, մ լուսում' >
75,7%/ Նկատվում է նաև, որ ան֊
կախ սկզբնական պոլիմերում մեթիլալալին խմբերի պարունակութ լունից Ւ 
վերնական պրոդուկտներում ացետալա լին խմբերի պարունակութ լունը հա- 
մարլա նուլնն է' առաջին նմուշում 30,2®/^ -|- 18,3®/զ = 3895®/^9 իսկ երկրոր
դում' 16,7^/0 + 22,1°10 = 38,8^10։ Ալստեղ 18,3®^ և նմուշներում
պոլլարոգրաֆիական անալիզով որոշված ացետալացման պրոցեսի վերջում 
մեթիլալալին իւմբերի պարունակութլուններն են։ Դա նշանակում է, որ աոա
ջին դեպքում պո լի վինի լա լին սպիրտի հիդրօքս ի լա լին խմբերի ^^ք8®/0֊ը փո
խարինված է ացետալա լին խմբերով, իսկ երկրորդ դեպքում' ^8,4®1^֊ըէ Ւն չ- 
պես հալտնի է [5], տեսականորեն հնարավոր է ացե տալալին խմբերով փո
խարինել պոլիվինիլա լին սպիրտի հիդրօքսիլալին խմբերի ոչ ավելի քան 
86,47®/զ-ը։ Ուշակովը [ճ] նշում է, որ հո մոգեն մ իջավա լրում հաջողվում է 
հասնել մինչև 90—83®/^ փոխ արինման ։ Մ լուս կողմից հալտնի է, որ հետե
րոգեն միջավալրում հիդրօքսիլալին խմբերի փոխարինումը 80 — չի
անցնում։ Փոփոխելով փորձերի պա լմանները (ջերմաստիճանը, տևողութ լունը, 
քացախալդեհիդի քանակը) մեզ չհաջողվեց ստանալ պոլիվինիլֆորմալէթիլալ, 
որում հիդրօքսիլալին խմբերի փոխարինումը անցներ 80®/զ֊ից։ Դրա հետ 
մեկտեղ նկատվում է, որ առանձին դեպքերում, պոլիվինի լա լին սպիրտի 
հիդրօքսիլալին խմբերի միալն 74 — 7Ց®/գ-ն է փոխարինվում ացետալալին 
խմբերով։ Մի քանի ստուգողական փորձերի միջոցով պարզվել է, որ ալդ 
տեղի է ունենում ալն դեպքե րում, երբ պոլիմերի պոլիմերացման աստի
ճանն ավելի մեծ է լինում (1000 և ավելի) և երբ պոլիվինի լֆո րմա լէ թի լա լի 
մասնիկները խոշոր են ստացվում։ Մ լուս կողմից, ացետալացման երկրորդ 
շրջանում գոլացած պո լիվին ի լֆո րմ ա լէ թ իլա լի մասնիկխերի մեծութլունը կախ
ված է պոլիվինիլալին սպիրտի մոլեկուլալին կշոից» նրա կոնցենտրացիալից 
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լուծույթում, մե թ ի լա լալին խմբերի պարունակությունից և ացետալացմ ան- 
շրջանի ջերմաստիճանից։

Որպես կանոն-, պոլիմերի մոլեկուլս։լին կշոի և նրանում մեթիլալալին 
խմբերի պարունակութլան աճը, ինչպես նաև ոեակցիոն միջավայրում պպի- 
վինիլֆորմալի կոնցենտրացիա լի և ացետալացման ջերմաստիճանի նվաղումը 
հան դե ցն ու.մ է ավելի մանրահատիկ պոլիվինիլֆոըմալէթիյալի ցոլացման։ 
Ինչպես ասված է վերը, պո լիվինի լֆո րմ ա լէ թ ի լա լի ստացման համար երաշ
խավորվում է 12— 15 + 1 սպ» մածուցիկության պոյիվինիլացետատ։ Միա
ժամանակ ցույց է տրված, որ այգպիսի պոլիմերից ստացված պոլիվինիլ- 
սպիրտտմ մրջնալդեհիդով ացետալացման միջոցով մեթիլալալին խմբերի 
պարունակությունը կարելի է հասցնելմինչև 24—25°/0֊ի։ Այս պայմաններում 
մանրահատիկ պոլիվինիլֆ որմալէթիլալ ստանալու համար նպատակահարմար 
է ացես։ալացումը քացախալդեհիդով կատարել սկզբում 5—8°-ի սահմաննե
րում 1 ժամից ոչ պակաս տե ողությամբ, լրւծույթո ւմ ունենալով ^/0 ± 
պո լիվինի լֆ որմ ալ։

ԵԶՐԱԿԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ

1. Նոսր քացախաթթվի միջավալրամ (հիդրո լիզատում) մրջնալդեհիդով 
պո լիվինիլա լին սպիրտի ացետալացումն ընթանում է ավելի մեծ արագու֊ 
թլամբ և բերում է ցոլացած պոլիվինիլֆորմալում մեթիլալալին խմբերի 
ավելի մեծ պարունակութ լան (ավելի քան 25°/^)9 շնորհիվ տվլալ մ իջա վալ֊ 
րում վերջինիս ավելի լավ լուծե լիութ լան ։ Աղետ ա լացումը նպատակահարմար 
է կատարել 4—5 ժամում 50---55յ մրջնալդեհիդի և պոլիվինիլսպիրտի
1*0,35 մոլ/մոլ հարաբերութլան պալմաններում։

2, Պոլիվինիլֆորմալէթիլալում էթիլալալին խմրերի պարունակութլունը 
կախված է պոլիվինիլֆորմալում մեթիլալալին խմրերի սկզբնական պարու֊ 
նակութլունից. ալն նվաղում է վերջինիս աճմանը զուգընթաց։

՛Քացախաթթվի խ տ ութ լուն ը ոեակցիոն միջավա լրում 12-—15^1Հ֊ի հաս֊ 
ց ընելու միջոցով կարելի է մ ե թի լա լա լին իւ մ բերի պա րունակութ լուն ը պՀ*լիվի~ 
նիլֆորմալում հասցնել մինչև 27—

3, Ացետալացման միջավալրում ոչ մեծ քանակով քլորա թթվի աղերի 
ներկա լութ լունը նկատելիորեն արագացնում է ացետալացման պրոցեսը, իսկ 
նատրիումի րիսուլֆիտի ներկալութլունը ալն մասամբ դանդաղեցնում է։

4, Հիդրոլիզատի միջավալրում մրջնալդեհիդով և քացախալդեհիդով պո-' 
լՒՎՒ^իլս*լին սպիրտի հաջորդական ացետալացմամբ կարելի է հասնել հիդրօք֊ 
սի լալին խմբերի 78—80^/^ փոխարինման։

5, Հիդրո լիզատում քացախալդեհիդով պո լիվինիլֆորմալի ա ցետա լա֊ 
ցումը նպատակահարմար է կատարել պոլիմերի 7,5^/^ շէ 0,5^/^ պարունա֊- 
կութ լան լուծուլթում, քացախալդեհիդի և պոլիմերի հարա բե րութլունն ունե֊ 
նալով 0,8—0,9 մոլ/մոլ, միջավալրի ջերմաստիճանն- առաջին ժամվա ըն
թացքում պահպանելով 5---8°֊ի սահմաններում։

երևանի ե» Մ արքս ի անվան 
պոլիտեխնիկական ինստիտուտ



112 i. Ч-. Uuijuitfjuil, U. ______________________________

А. Г. Саядян, К. С. Кочарян

Получение поливинилформальэтилаля 
из водной дисперсии поливинилацетата

III. Последовательное ацеталирование поливинилового спирта 
формальдегидом и ацетальдегидом в среде разбавленной уксусной кислоты

Резюме

Ацеталирование поливинилового спирта формальдегидом и аце
тальдегидом изучалос в среде, содержащей 7,5—8,5% поливинилового 
спирта, 1,5% соляной кислоты и 7—8% уксусной кислоты, образую
щейся при гидролизе 13—14%-ной водной дисперсии поливинилаце
тата. В нескольких опытах реакционная среда содержала также 0,2— 
0,3% перхлората натрия или метабисульфита (бисульфита) натрия, из 
которых первый добавляется при гидролизе для ускорения процесса, 
а второй—для обесцвечивания гидролизата. Степень полимеризации 
исходного поливинилацетата за редким исключением составляла 500— 
650. Проведены также контрольные опыты в отсутствие уксусной 
кислоты. Во всех опытах отношение формальдегида и поливинилового 
спирта равнялось 0,35 моль/моль, а ацетальдегида—0,9 моль/моль. 
Проверено также влияние концентрации уксусной кослоты в реак
ционной среде на глубину ацеталирования. Содержание метилальных 
и этилальных групп в поливинилформальэтилале определялось поля
рографическим анализом. Установлено, что ацеталирование поливи
нилового спирта формальдегидом в исследуемой среде протекает с 
относительно большой скоростью и приводит к образованию поливи- 
нилформаля с повышенным содержанием метилальных групп (выше 
25%) благодаря повышению растворимости поливинилформаля в дан
ной среде. Увеличением концентрации уксусной кислоты до 12—15% 
содержание метилальных групп в поливинилформале можно довести 
до 28%. Наличие в реакционной среде перхлората натрия заметно ус
коряет процесс ацеталирования, а бисульфита натрия—несколько за
медляет его. Рекомендуется ацеталирование поливинилового спирта в 
гидролизате вести при 50—55° в течение 4—5 часов при соотношении 
формальдегида и поливинилового спирта 1:0,35 моль/моль.

Ацеталированием поливинилформаля ацетальдегидом в среде раз
бавленной уксусной кислоты (гидролизата) можно достичь 78—80%-но
го замещения гидроксильных групп; при этом содержание этилаль
ных групп в поливинилформальэтилале тем меньше, чем больше со
держание метилальных групп в поливинилформале.

С целью получения мелкозернистого поливинилформальэтилаля 
целесообразно вторую стадию ацеталирования вести при 7,5 ± 0,5%-ном 
содержании полимера в растворе при следующем температурном ре
жиме: в течение первого часа ацеталирования при 5—8° в течение
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второго—при 10—12°, с последующим повышением температуры за 
каждый час до 8—10'՜, с доведением ее до 45՞., При этом соотноше
ние ацетальдегида и поливинилового спирта должно составлять не 
менее 0,8 моль/моль.
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