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'V. ОПТИМАЛЬНЫЕ УСЛОВИЯ АЦЕТАЛИРОВАНИЯ ПОЛИВИНИЛОВОГО 
СПИРТА ФОРМАЛЬДЕГИДОМ И АЦЕТАЛЬДЕГИДОМ В СРЕДЕ ГИДРОЛИЗАТА

А. Г. САЯДЯН и А. Г. АЗИЗЯН

Изучено постадийное аиеталирование поливинилового спирта (ПВС) формаль­
дегидом и ацетальдегидом в среде гидролизата с целью нахождения наиболее целе­
сообразных и экономичных условий получения поливинилформальэтилаля (ПВФЭ).. 
Установлено, что первую стадию ацеталирования целесообразно вести при 60сС в 
течение трех часов при соотношении формальдегида к ПВС 0,35 моль/моль, а вторую 
стадию начать при 3° и в течение 8 часов повышать температуру до 55—60° при со­
отношении ацетальдегида к ПВС соответветственно 0,55—0,50 моль/моль. Подобное 
изменение технологического режима процесса получения ПВФЭ позволит на половину 
уменьшить расход ацетальдегида, что должно привести к значительному экономи­
ческому эффекту.

В предыдущем сообщении [1] рекомендовалось первую стадию 
процесса (ацеталирование формальдегидом) вести в течение 4,5—5 ча­
сов при 55° и соотношении формальдегида к ПВС 0,35 моль/моль, 
а вторую стадию процесса (ацеталирование ацетальдегидом) вести в 
течении 6 часов в температурном интервале 5—40° при соотношении 
ацетальдегида к ПВС 0,8—0,9 моль/моль. При дальнейшем рассмотре­
нии этого вопроса с практической стороны выяснилось, что выше­
упомянутые рекомендации не являются наилучшими с технологиче­
ской и экономической точек зрения.

Действительно, рекомендованное выше соотношение ацетальде­
гида к ПВС превышает теоретическое примерно в шесть раз, что 
приводит к большому и безвозвратному расходу ацетальдегида. Вы­
бор большого соотношения ацетальдегида к ПВС был продиктован 
тем, что при ацеталировании ПВС в гетерогенной среде скорость 
реакции сильно замедляется вследствие выпадения полимера, а боль­
шой избыток ацетальдегида позволяет ускорить процесс и тем самим 
достичь нужной степени ацеталирования [2]. Следует отметить, что 
в существующем промышленном методе получения поливинилфор­
мальэтилаля при ацеталировании в водной среде также применяется 
высокое соотношение ацетальдегида к поливиниловому спирту [3]; 
при этом конечная температура процесса ограничивается 40°.

Очевидно, высокая степень ацеталирования во второй стадии 
процесса может быть достигнута и при относительно небольшом из­
бытке ацетальдегида путем повышения конечной температуры ацета-
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лирования, однако опасность комкообразования полимера и, следова­
тельно, снижения степени ацеталирования ограничивала эту воз­
можность.

Наши последующие исследования показали, что подобное явле­
ние наблюдается в случае ацеталирования ПВС относительно низкой 
степени полимеризации и сравнительно невысокого содержания ме­
тилальных групп после первой стадии ацеталирования. Между тем, в 
случае ацеталирования ПВС относительно высокой степени полиме­
ризации и сравнительно большого содержания метилальных групп, 
при соблюдении определенного температурного режима можно полу­
чить ПВФЭ нормальной агрегации с высоким содержанием ацеталь- 
ных групп и при небольшом избытке ацетальдегида путем некото­
рого повышения конечной температуры ацеталирования. Подобное 
изменение приводит к значительному экономическому эффекту.

Вместе с тем, с технологической точки зрения оказалось более 
целесообразным несколько изменить температурный режим первой 
стадии ацеталирования. В предыдущей работе [1] было показано, что 
с повышением температуры скорость реакции значительно возрастает, 
и это приводит к большому сокращению продолжительности. Огра­
ничение температуры первой стадии ацеталирования 55°, рекомендо­
ванное в цитируемой выше работе, было вызвано опасением образо­
вания нерастворимого в реакционной среде полимера.

Однако, последующие наблюдения показали, что наличие в гид­
ролизате уксусной кислоты исключает это нежелательное явление.

Экспериментальная часть

Полимеризация винилацетата проводилась в условиях, несколько 
отличающихся от описанных ранее [4]. Система эмульсионной поли­
меризации имела следующий состав: винилацетат 46%; поливиниловый 
спирт 3,5% (с вязкостью исходного полимера 18—22 сантипуаз); би­
карбонат натрия 0,35% (pH среды при этом 8,5—9,5); персульфат 
аммония 0,15%; воды 50%.

После нагрева реакционной массы до 65е задавалось 20% необ­
ходимого количества винилацетата, а спустя 40—50 минут остальное 
количество подавалось непрерывно в течение 1,5—2 часов. Темпе­
ратура процесса в пределах 65—67°, продолжительность полимери­
зации 5 часов, считая с момента загрузки первой порции винилаце­
тата. Полученная таким образом водная дисперсия поливинилацетата 
(ПВА) содержала 0,3—0,5% свободного мономера и 48,5—49,0% су­
хого остатка, а вязкость ПВА (10%-ного раствора в бензоле) коле­
балась в пределах 15—20 сп. Далее водная дисперсия ПВА разбав­
лялась водой до содержания 12—13% сухого остатка и подвергалась 
гидролизу при температуре 85° в присутствии 1,5% НС1 и 0,3% би­
сульфата натрия [5]. Полученный таким образом гидролизат содер­
жал 7,0—7,5% ПВС и около 7°/0 уксусной кислоты; кроме того, опре­
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делилось содержание ацетатных групп в ПВС, которое составляло 
2,7—3,5%, а также вискозиметрически определялась степень полиме­
ризации ПВС, которая колебалась в пределах 620—730. Ацеталиро­
вание в гидролизате ПВС указанных характеристик проводилось в 
установленной на водяной бане трехтубусной литровой колбе, снаб­
женной мешалкой, обратным холодильником, термометром и термо­
регулятором.

Во всех опытах первая стадия ацеталирования проводилась при 
постоянных условиях: соотношение формальдегида к ПВС=0,35 моль/ 
моль, температура ацеталирования 60°, продолжительность процесса 
3 часа. По окончании первой стадии ацеталирования реакционная 
масса охлаждалась до 3° и бралась проба для определения метилаль­
ных групп в частично ацеталированном ПВС, содержание которых 
составляло 22,5—23,2%. Вторая стадия ацеталирования начиналась 
при 3°, и в течение 8 часов температура повышалась до 55 или 60°. 
Эти опыты велись при трех различных молярных соотношениях ацет­
альдегида к ПВС—4Ю: 100; 45: 100; 50: 100, причем, во всех случаях 
ацетальдегид подавался в реакционную среду в течение 10—15 ми­
нут. Предварительными опытами было установлено, что на агрегацию 
ПВФЭ в значительной степени влияет скорость повышения темпера­
туры в течении установленного времени: при слишком быстром по­
вышении температуры наблюдается образование крупнозернистого, 
иногда комкообразного продукта, при слишком медленном повышении 
температуры возможно образование мелкого, иногда порошкообразного 
ПВФЭ. Для получения мелкозернистого ПВФЭ при указанных выше 
условиях наиболее целесообразен следующий температурный режим: 
по окончании подачи ацетальдегида в течение часа температура по­
вышается до 10°, далее при 10—12° выдерживается 1 час, затем по 
возможности равномерно в течение 1 часа температура повышается 
до 20° и выдерживается при 20° 1 час, наконец, в течение после­
дующих четырех часов температура доводится до 55 или 60°.

Таблица 1

Содержа-С°^- 
"и_е..™С Хьны" Темпера­

турный 
режим, 

°С

Соотно­
шение 

ацеталь­
дегида к 

ПВС

Результат полярографиче­
ского анализа, % Агрегация 

ПВФЭО 1идри- 
лизате, 

°/о
групп 

после 1 
стадии,°/0

метил­
альных 
групп

этилаль- 
ных 

групп

сумма 
альдеги­

дов

7,2 22,7 3-60 50-100 21,0 16,9 44,2 Мелкозернист.
6,9 23,2 3-60 45 <100 21,5 15,7 43,7 ■
7,4 23,0 3—60 40:100 21,2 15,0 42,5 Крупнозернист.
7,3 22,8 3—55 50:100 20,9 17,3 44,5 Мелкозернист.
7,0 23,1 3-55 45:100 21,1 15,6 43,0 Крупнозернист.
7,1 22,5 3-55 40:100 20,8 14,8 41,8 С комками
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Результаты описанных опытов приводятся в таблице 1, из кото­
рой видно, что ПВФЭ, полученный в опытах 1, 2 и 4, как по содер­
жанию ацетальных групп, так и по агрегации вполне соответствует 
установленным требованиям (согласно ГОСТ-у содержание метилаль­
ных групп в ПВФЭ должно быть не менее 2О°/о, а сумма альдегидов 
должна превышать 43%). Следовательно, при доведении конечной 
температуры ацеталирования до 60° соотношение ацетальдегида к 
ПВС можно уменьшить до 50:100, а при доведении конечной тем­
пературы до 55СС это соотношение может быть уменьшено до 
55:100.

Ереванский политехнический институт
им. К. Маркса Поступило 18 1 1966
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Ներկա ուսուքքնասիրռւթ լան նպատակն է եղել պոլիվինիլացետատի ջրա­
յին դիսպերսիալի հիդրո լիզով ստացված խառնուրդում պոլիվինիլսպիրտը 
մրջնալդեհիդով և քսւցախալդհհիդով հաշորդաբար ացետաէացման ենթարկելով 
պո լիվինիլֆո րմալէթիլսւլ ստանալու համար առավել նպասւակահարմար պալ- 
մ անների րնտ րութ լունըէ

Պարզվել է, որ ացետալացման առաջին փոլԷԸ (ացևտալացում մրջնաչ- 
դեհիդով) նպատակահարմար է կա տարել 60°֊ում, 3 ժամ տևողութլամբ, ռեակ֊ 
ցիոն մ իջա վա լրում ունենալով 1 մոլ պոլիվինիլսպիրտի նկատ մամ բ 0,35 մոլ 
մրջն ալդեհիդ։ Ալդ դեպքում ստացված պոլիմերում ապահովվում է ոչ պակաս 
քան 22,5 տոկոս մ ե թի լա լա լին խմբերի պարուն ակութ լուն։

Ացետալացման երկրորդ փուլում ջերմաստիճանի բարձրացումը մինչև 
55 — 60°, նախկին 40° ֊ի փոխարեն և պրոցեսի տևողու թ լան երկարա ցում ը 
2 ժամով հնարավնրութլուն է տալիս քացախալդհհիդի ծախսը նախկինի 
նկատմամբ պակասեցնել մոտ կիսով չափ։ Առաջարկվում է ացետալացման 
երկրորդ փուլն սկսել 3~°ում և 3 ժամվա ընթացքում աստիճանաբար բարձ֊ 
րացն ել մինչև 55 կամ 60 ։ ռեակցիոն միջավա լրում ունենալով 0,55 — 0,50 
մոլ քացախ ալդեհիդ 1 մոլ պոլիվինիլսպիրտի դիմաց։ Ալս պա լմաններում 
ստացված պոլիվինիլֆորմալէթիլալը պարունակում է սահմանված քանակով 
ացետալալին խմբեր և ալն ստացվում է նորմալ հատիկավորութլամբ։
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