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Исследованы процесс ацеталирования полнвинилацетата в водно-уксуснокислой 
среде формальдегидом в присутствии минеральных кислот и влияние концентрации 
компонентов и катализатора на скорость и глубину реакции ацеталирования; уста
новлены оптимальные условия ведения процесса. Установлена зависимость раство
римости поливинилформаля от молекулярного веса исходного поливинилацетата и 
температуры процесса.

Рис. 7, табл. 1, библ, ссылок 10.

В предыдущих сообщениях [1, 2] было отмечено, что раствори
мый в доступных растворителях поливинилформаль можно получить, 
если исходить из поливинилацетата с молекулярным весом не более 
25000. В данном сообщении приводятся результаты исследования про
цесса ацеталирования поливинилацетата формальдегидом в водно-ук- 
-суснокислой среде в присутствии катализаторов (HCl, H։SO4).

Процесс ацеталирования протекает по следующей схеме:

/—СН։СН СН։ СН СН, СНСН, СН— \ ган,о 

\ ОСОСНз ОСОСН, ОСОСН, OCOCHj/n ИТ։

/-СН,СНСН,СНСН։СНСН։СН- \ ксщо
~* \ ОН ОН <!>Н OCOCHj/n ”т- *

-сн։снсн։ 
I он

СН СН։ СНСНзСН \
I I I ) + К н։о.

О—СН։—О ОСОСНз/п

Таким образом, реакции гидролиза поливинилацетата с образованием частично 
омыленного поливинилацетата и ацеталирование полученного продукта формальдеги
дом приводят к образованию поливинилформаля. Наличие в конечном продукте 
гидроксильных групп дает основание предполагать, что поливинилформаль обра
зуется-из поливинилацетата через поливиниловый спирт.

Условия процесса и применяющиеся катализаторы вполне подходят как для 
гидролиза поливинилацетата, так и для ацеталирования поливинилового спирта.
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В литературе имеется много данных относительно непосредственного ацетили
рования поливинилацетата в различных растворителях: в спиртах, эфирах, уксусной 
кислоте и др. [3—10]. Однако, ни один из՛ описанных в литературе методов не обес
печивает получение хорошо растворимого в доступных растворителях поливпнил- 
формаля.

Выбор водного раствора уксусной кислоты — среды для ацеталирования поли
винилацетата, обуславливается тем, что процесс полимеризации винилацетата с полу
чением поливинилацетата также осуществляется в водно-уксуснокислой среде, что 
позволяет резко сократить число необходимых операций и упростить технологиче
ские процессы получения поливинилформаля. При этом отпадает и надобность выде
ления поливинилацетата из реакционной среды, его промывка, сушка и растворение 
в уксусной кислоте. Значительно упрощается процесс регенерации растворителя, 
так как сама уксусная кислота образуется в процессе ацеталирования поливннилаце- 
тата и, таким образом, устраняется ввод нового компонента в реакционную смесь.

Экспериментальная часть.

С целью получения растворимого поливинилформаля и установ
ления оптимальных условий ацеталирования поливинилацетата по՛ 
выбранному способу проводились опыты по следующей методике. К 
реакционной смеси, полученной при полимеризации винилацетата в 
водном растворе уксусной кислоты в присутствии персульфатного 
инициатора и регулятора полимеризации՛ [1|, добавлялись определен
ные количества катализатора—соляной или серной кислот и форма
лина. О ходе ацеталирования судили по результатам анализа на со
держание апетальных и ацетатных групп во взятых через каждые 
3—4 часа пробах. После завершения процесса ацеталирования реак
ционная смесь разбавлялась 40%-ным водным раствором уксусной 
кислоты при соотношении разбавитель: реакционная смесь 1:1; из 
этого раствора поливинилформаль осаждался в виде порошка при 
медленном добавлении воды к смеси и интенсивном ее перемешивании. 
Осажденный порошкообразный полимер выделяли из маточного ра
створа фильтрованием, промывали сначала водой, а затем слабым 
раствором карбоната натрия (0,03—0,05%) и сушили при 70—75° в 
течение 4—5 часов.

Проводилась серия опытов с целью определения зависимости 
процесса ацеталирования поливиннлацетата. и растворимости получае
мого поливинилформаля от молекулярного веса и концентрации исход
ного полимера, температуры реакции, концентрации формальдегида и 
среды ацеталирования.

Влияние молекулярного веса поливинилацетата и темпера
туры процесса на растворимость поливинилформаля. Полимериза
ция винилацетата проводилась по описанной ранее рецептуре [2].

Температура реакции ацеталирования изменялась в пределах 
60—85°, а молекулярный вес поливинилацетата—от 8600 до 57000.

В качестве растворителя при определении растворимости поли
винил ^ормаля использовалась смесь хлорбензола и этилцеллозольва. 
в Еесовом соотношении 1:1. Полимер считался растворимым, когда. 
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его 12,5%-ный раствор в смеси растворителей при длительном хране
нии не подвергался желатинизации.

Полученные результаты приведены в таблице.

Зависимость растворимости полимера от условий 
ведения процесса

Таблица

Темпе- Молеку
лярный вес

Содержание функцио- Растворимость
нальных групп, °/0 ПВФ в смеси

ратура, этилцеллозольваисходного 
ИВА°с -ОСН։О- -ОСОСНз- и хлорбензола = 

1 : 1

60 57000 34.8 4,6 не растворим;
35.0 6,1со 20000 33,3 5.5
34.2 4,6
34,5 4,3 растворим.
31,5 4,6

60 140000 33,4 5,1
33,6 4,2
34,7 4,7
35,8 4,1 растворим.
34,3 4,2

60 8600 35,1 3,8 растворим
36,1 4,3

70 57000 35,2 5.9 не растворим
70 20000 34,7 5,0 не растворим.
85 20000 35,7 6,2 не растворим!

Эти данные показывают, что при продолжительности ацеталиро
вания поливинилацетата 20 часов и температуре процесса 60° измене
ние молекулярного веса исходного полимера в пределах 8600 до 
57000 на содержание ацетатных и ацетальных групп в получаемом 
поливинилформале заметного влияния не оказывает, однако резко 
изменяет его растворимость. Так, например, поливинилацетат с моле
кулярным весом 8600—2С000 дает растворимый, а поливинилацетат с 
молекулярным весом 57000—нерастворимый поливинилформаль.

На растворимость поливинилформаля аналогичное влияние ока
зывает также повышение температуры реакции. При использовании 
поливинилацетата с молекулярным весом 20000 и при проведении про
цесса его ацеталирования при различных температурах, например, 
при 60 и 85°, получается, соответственно, растворимый и плохо ра
створимый поливинилформаль. Следует отметить, что при проведении 
полимеризациии винилацетата в тех же условиях, но без применения 
регуляторов полимеризации, образуется разветвленный поливинилаце
тат и, независимо от молекулярного веса и температуры процесса 
ацеталирования, он не дает хорошо растворимого поливинилформаля.

Воздействие высокой температуры при ацеталировании на раство
римость поливинилформаля, возможно, объясняется образованием 
межмолекулярных связей между отдельными 'макромолекулами ли
нейного поливинилформаля. Влияние же наличия регуляторов при 
Армянский химический журнал, XXII, 8—6
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полимеризации винилацетата на растворимость получаемого поливи- 
нилформаля связано с уменьшением степени полидисперсности и раз
ветвленности поливинилацетата [2].

Зависимость скорости ацеталирования от концентрации по
ливинилацетата. Проводились две серии опытов при температуре 
60°, при которых концентрация поли винилацетата в исходном растворе 
изменялась в пределах от 20 до 35%. В первой серии в качестве ка
тализатора была использована 36% соляная кислота (4,2% от смеси) 
а во второй серии—концентрированная серная ,кислота (3,0% от веса 
смеси). Результаты изображены в виде графиков (рис. 1 и 2).

Рис. I. Зависимость скорости ацета
лирования от концентрации поливи
нилацетата в ацетилирующей смеси 
(в присутствии HCl): / — 30% ПВА;

2 — 25% ПВА; 3-20% ПВА.

° з л я а в /в п 
брмя час

Рис. 2. Зависимость скорости ацета
лирования от концентрации поливи
нилацетата в ацеталирующей смеси 
(в присутствии H։SO4). /—20% ПВА; 
2 —.25% ПВА; 3 — 30% ПВА; 4 — 

35% ПВА.

На основании приведенных результатов можно заключить, что 
•повышение концентрации поливинилацета в исходном растворе при
водит к ускорению процесса ацеталирования и незначительному уве
личению степени ацеталирования конечного продукта. Однако, увели
чение концентрации полимера в растворе лимитируется вязкостью 
среды.

При применении в качестве катализатора соляной или серной 
кислот указанных выше концентраций не наблюдается заметного раз
личия ни в скорости, ни в степени ацеталирования конечного продукта.

Но в качестве катализатора серная кислота имеет перед соляной 
кислотой некоторое преимущество: она менее корродирует и позво
ляет получить полимер более светлого цвета, хотя и с теми же 
диэлектрическими показателями, что и полимер, полученный при 
использовании соляной кислоты.
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Зависимость скорости реакции от концентрации катализа
тора. Из испытанных при ацеталировании поливинилацетата в каче
стве катализаторов минеральных кислот, ароматических сульфокислот 
и ионообменных смол наиболее подходящими в водно-уксуснокислой 
соеде оказались НС1 и H։SO4, в присутствии которых проводились- 
все исследования.

При опытах данной серии концентрация соляной кислоты изме
нялась в пределах от 2,3 до 7,0%, а серной кислоты—от 2,0 до 5,0%..

Рис. 3. Зависимость скорости ацета- 
лировання поливинилацетата- от ко
личества катализатора (HCl): 1 — 
2,3; 2-3,6; 3 — 4,2; 4 - 7,0°/о HCl.

Рис. 4. Зависимость скорости ацета- 
лирования поливинилацетата от коли
чества катализатора (H,SO4): 1 — 2,0; 
2—2,5; 3-3,0; 4-3,5; 5— 5,0% H։SO4.

Результаты изображены в виде графиков (рис. 3 и 4). Они по
казывают, что увеличение концентрации катализатора в реакционной 
среде приводит к значительному увеличению скорости реакции аце- 
талирования; так, например, при концентрации Н։5О4 2,0% и 5,0%. 
содержание формильных групп в полимере через 9 часов после на
чала реакции составляет 22 и 30%, соответственно. Примерно такая 
же картина наблюдается при изменении концентрации соляной кис
лоты. Однако, увеличение концентрации катализатора одновременно 
увеличивает расход щелочи на его нейтрализацию и затрудняет после
дующий процесс—осаждение поливинилформаля из гомогенного ра
створа водой. Поэтому оптимальной концентрацией катализатора 
можно принять 2,5—3,5%, что позволяет завершить процесс через 
20—25 часов.

Зависимость скорости реакции от концентрации формальде
гида. Для полного ацеталирования одного моля поливинилацетата 
теоретический расход формальдегида составляет 0,5 моля. Поэтому 
при изучении влияния мольного соотношения исходных компонентов 
на глубину реакции ацеталирования проводились опыты,, при которых
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количество формальдегида 
ля на моль поливинилацетата, 
виде графика (рис. 5).

Приведенные данные 
количества формальдегида

показывают,

Рис. 5. Зависимость степени ацета
лирования поливинилацетата от ко
личества формальдегида: 1—1,2 моля 

>СН,О; 2—1,0 моля СН,О; 3-0,5 мо
ля СН։О.

варьировалось в пределах от 0,5 до 1,2 мо- 
Полученные результаты изображены в

что уменьшение избыточного
значительно увеличивает продолжитель

ность ацеталирования. Например, 
при мольном соотношении 1,2 и 0,5
содержание метилальных групп в 
полимере до 25% достигается через 
8 и 16 часов, соответственно, т. е. 
в этом интервале скорость реакции 
уменьшается в два раза. Однако, 
увеличение избыточного количе
ства формальдегида в реакционной 
среде, с другой стороны, приводит 
к увеличению расхода формальде
гида на единицу продукта. Поэтому 
целесообразнее за счет увеличения 
продолжительности процесса сни
зить мольное соотношение форм
альдегид : поливинилацетат до 0,6— 
0,7:1,0.

Зависимость скорости реак
ции от концентрации уксусной

кислоты. Так как ацеталирование поливинилацетата проводится в 
водном растворе уксусной кислоты, определенный интерес представ
ляло также изучение влияния концентрации уксусной кислоты на

Рис. 6. Зависимость степени аце- 
՛ талирования поливинилацет ата 
• от концентрации ацеталирующей 
.среды: / — 41,2; 2 — 48,4; 3— 

54,0%.

Рис. 7. Зависимость скорости ацета
лирования поливинилацетата от кон
центрации уксусной кислоты: /—30;

2 — 40; 3 — 50; 4 — 60%.
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скорость процесса. Концентрация уксусной кислоты в исходном го
могенном растворе варьировалась в пределах от 30 до 60%. Анало
гичные опыты проводились как в присутствии соляной, так и серной 
кислот. Результаты изображены в виде графиков (рис. 6 и 7).

Приведенные данные показывают, что увеличение концентрации 
уксусной кислоты приводит к увеличению скорости ацеталирования, 
что совпадает с литературными данными. Однако, максимальная кон
центрация уксусной кислоты в исходном растворе ֊не может превы
шать 55—60%, так как она является оптимальной при полимеризации 
винилацетата.

ՊՈԼԻՎԻՆԻԼՖՈՐՄԱԷԻ ՍՏԱՑՈՒՄ:

III. ՊՈԼԻՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏԻ Ա8ԵՏԱ1Ա8ՈԻՄ

2. b. 2ԱԿՈՐՑԱՆ, IT. R. ՕՐԴՅԱՆ, Լ. 2. ՍԱՐԳՍՅԱՆ, Ջ. Խ. ՍԱՐԳՍՑԱՆ և Ռ. 2. ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ

Ամփոփում

Ուսումնասիրվել է պո լիվինի լացետատի ացետալացումը ֆորմալդեհի- 
գով, քացախաթթվի ջրալին լուծոլլթում, անօրգանական թթուների ներկա֊ 
լութլամբ։ Որոշված է պո լիվինի լֆորմ ա լի լուծե լի ութ լան կախումը ելանլութ 
պո լիվինի լացետատի մոլեկուլս։ լին կչռից ե պրոցեսի ջերմաստիճանից։ 
ՈԼսումնասիրվել է կատալիզատորի, ֆորմալդեհիդի, պոլիվինիլացետատի և 
քացախաթթվի կոնցենտրացիաների ազդեցոլթլունը ացետալացման արազու- 
թ լան և խորութլան վրա։
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