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Теоретическим расчетом определено число полимеризаторов в. каскаде.
Показано, что процесс непрерывной полимеризации винилацетата в водном раст

воре уксусной кислоты в присутствии персульфатных инициаторов можно осуществлять 
в полимеризаторе колонного типа.

Исследована зависимость производительности установки непрерывного действия 
от скорости подачи исходной смеси и концентрации инициатора полимеризации.

Изучено влияние концентрации инициатора на молекулярный вес полученного пэ- 
лиеннилацетата.

Рис. 4, табл. 1, библ, ссылок 7.

В наших предыдущих сообщениях [1—4] была показана возмож
ность (проведения регулированной полимеризации винилацетата в вод
ных растворах уксусной кислоты и получения растворимого поливинил- 
формаля путем непосредственного ацеталирования поливинилацетата 
формальдегидом в той же среде.

Течение полимеризации винилацетата в водном растворе уксусной 
кислоты с большой скоростью (110—<12 часов, вместо 25—30. при полиме
ризации в метаноле) создает реальную возможность, проведения пола- 
мериваш|ии непрерывным способом. .

Полимеризация винилацетата в различных (растворителях непрерыв
ным методом .изучалась различными авторами [6,7]; нами же впервые 
изучается непрерывная полимеризация винилацетата в водном растворе 
уксусной кислоты с целью получения полимеризата^ непосредственное 
ацеталированне которого приводит к образованию поливинилацеталей.

В данной работе .рассматриваются результаты изучения полимери
зации винилацетата в .водном растворе уксусной, кислоты на лабора
торной установке непрерывного действия .

Если процесс полимеризации винилацетата осуществить в одном 
аппарате «идеального смешения», длительность непрерывного процесса 
"иепр. будет значительно больше длительности периодического про֊ 

цесса тпер., т. е. р- > 1.
'Чтер.
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Повышение к. п. д. одноаппаратной схемы «идеального смешения» 
путем снижения степени конверсии винилацетата исключается, так как 
выделение непрореагировавшего виниладетата из реакционной смеси 
связано с большими техническими трудностями.

В данном случае повышение к. п. д. установки может быть достиг
нуто совмещением принципов смешения и вытеснения, т. е. включением 
в установку нескольких полимеризаторов.

Экспериментальная часть

До начала экспериментальных работ по непрерывной полимериза
ции винилацетата определенный интерес представлял теоретический рас
чет числа полимеризаторов установки.

Рис. 1. Изменение концентрации ви
нилацетата во времени.

Расчет производился на ■осно1ва'нии данных периодической полиме
ризации винилацетата [2] графоаналитическим методам, предложен
ным Левиным [5].

Определение продолжительности полимеризации 
винилацетата

В опытах данной серии полимеризация винилацетата в водном раст
воре уксуюной кислоты проводилась по рецептуре, указанной в нашем 
предыдущем сообщении. Начальная концентрация винилацетата в ис
ходной смеси (Ан.ч.) составляла 4,76, конечная же (А\он.) — 
0,147 гмоль!л. На основании полученных данных был построен гра
фик с координатами: X — концентрация винилацетата, гмоль^л, х — 
время, мин (рис. 1).

Выбор конечной концентрации винилацетата в реакционной смеси 
обусловлен также продолжительностью реакции хпср„ равной 675 ми
нутам.

Расчет числа (п) аппаратов установки

Расчет необходимого числа (л) одинаковых по емкости, последова
тельно соединенных аппаратов производился графическим дифферен- 
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пированием кривой А' — - (рис. 1); был построен график с коорди
натами-^-— X (рис. 2), при помощи которого затем решалась си- 

стема следующих уравнений:

Рис. 2. Дифференциальная кривая изменения 
концентрации винилацетата во времени.

Принимая число аятпаратов в каскаде п=4 и подставляя соответст
вующие значения из прафика (рис. 2) в вышеприведенные уравнения, 
получает« мольные концентрации вмйилацетата в отдельных аппаратах֊ 

А’, = Хков + -dXKO"------ = 0,147 + 0,0012 = 0,3493 гмоль/л,
dt п 4

JY2 = Х3 + -^֊ • = 0,3493 4- 0,0026 = 0,788 гмоль/л,
d-. п 4

A2 = Х2 + ----- = 0,788 + 0,0075 ֊^֊ = 2,051 гмоль/л,
d~ п 4

Хо = АГ1 + -^1----- = 2,051 + 0,0375 ֊^֊ = 8,381 гмоль/л,
d՜ п 4

8,381 гмоль/л > Хпач. — 4,76 гмоль/л.
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Следовательно, наличие 4 аппаратов в каскаде может обеспечить 
достижение указанной выше конверсии .винилацетата.

Продолжительность полимеризации винилацетата в каждом отдель
ном аппарате будет:

“неир. “ 6/0,2 МИН,

-«з - 0.3493 — 0,147 = 169 мин.
йх4

<1-,

. _ Х1 хз

0,0012

0,788 - 0,3493
^3 — • — — ЮО,/ МИН*

^хз 
а-

х, —х.

0,0026

2,051 - 0,788
с1х2 
а-.

_ . Х0 Х1

0,0075

8,381 - 2,051

— 168,7 мин,

= 168,8 мин,Ч . —
0,0375//х,

Опыты по непрерывной полимеризации винилацетата в водном раст
воре уксусной кислоты проводились на лабораторной установке (рис. 3) 
по рецептуре, указанной в наших предыдущих сообщениях [1—4].

Винилацетат растворялся в водном растворе уксусной кислоты в 
колбе 1, снабженной механической мешалкой, откуда смесь поступала 
через питатель 2 в первый полимеризатор 3, куда из бюрепкн поступал 
также 4%-ый водный раствор инициатора. Полимеризаторы представ
ляют собой стеклянные трубки диаметром 30 мм, высотой 450 мм, сое
диненные между собой последовательно. Они снабжены рубашкой, ме
ханической мешалкой и термометром. Первый полимеризатор снабжен 
также обратным холодильником 5 для конденсации паров реакционной 
смеси.

Температура в полимеризаторах 3 и 4 регулировалась при помощи 
ролы, подаваемой в рубашки полимеризаторов из ультратермостата.

Вначале полимеризация винилацетата в полимеризаторах прово
дилась периодически, до получения полимеризата, содержащего 0,5% 
свободного винилацетата, а затем путем подачи исходной смеси в пер
вый полимеризатор и отвода реакционной смеси из последнего полиме
ризатора в приемник 6 установка переводилась на непрерывную работу; 
•после 48 часов непрерывной работы из отдельных полимеризаторов от
бирались пробы и в них определялись содержание свободного (Мономера 
и молекулярный вес полученного поливинилацетата.

Первая серия опытов посвящалась изучению зависимости степени 
конверсии винилацетата и производительности установки от скорости 
подачи исходной смеси. Полученные данные изображены в виде гра
фика (рис. 4).



Рис. 3. Схема лабораторной установки непрерывной полимеризации 
винилацетата.

*■ г# я то но гоо ио зоо 
Скорость подачи, г /час

Рис. 4. Зависимость содержания свободного винилацетата и производительности 
установки от скорости подачи исходной смеси: 1, 2 — зависимость содержания 
свободного винилацетата (А) от скорости подачи исходной смеси в полимериза
торы 3 и 4; 3 — зависимость производительности установки по полимеру (Б) от 

скорости подачи исходной смеси.
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Приведенные данные показывают, что производительность установ
ки, состоящей из двух полимеризаторов, слишком мала.

При скорости подачи исходной смеси 25 г!час, что обеспечивает 
снижение свободного мономера в полученном полимеризате до 1,2%, 
производительность составляет примерно 12,6 г/лчас, при периодиче
ском же процессе 45—40 г/л-час, т. е. примерно в 3 .раза больше. Уве
личение скорости подачи исходной смеси значительно увеличивает произ- 
золительность установки, но при этом снижается конверсия винилаце
тата. I ак, при скорости подачи исходной смеси 300 г/час производи
тельность установки возрастает до 121,2 г/л-час полимера, но содержа
ние свободного мономера в полученном полимеризате составляет 8,7%, 
что, безусловно, недопустимо, так как выделение свободного мономера 
из полимеризата затруднительно.

Приведенные данные показывают, что основная часть винилацетата 
(60—70%) полимеризуется в первом полимеризаторе, остальная (30— 
40%)—во втором.

Увеличение производительности установки непрерывной полимери
зации винилацетата в водном растворе уксусной кислоты при глубокой 
конверсии винилацетата возможно только при увеличении числа реакто
ров в каскаде-

При этих исследованиях было также установлено, что молекуляр
ный вес получаемого поливинилацетата при непрерывной полимериза
ции винилацетата оказывается ниже, чем при периодической. Поэтому 
вторая серия опытов посвящалась изучению зависимости молекуляр
ного веса поливинилацетата от содержания инициатора.

Полученные результаты приведены в таблице.

Влияние концентрации инициатора на конверсию винилацетата 
и молекулярный вес поливинилацетата

Таблица

Концентрация 
инициатора, 

°/о

Содержание свободного 
винилацетата, °/0 Молекуляр

ный вес 
полимера

Примечание
1 колонна 11 колонна

0,05 15,5 9,9 23000 Г=70’
0,15 10,8 8,4՜ 20000 ИР =100 мл/час

0,25 9,4 6,6 18000
0,35 7.2 3,6 17000
0,50 5,4 2.1 16000

На основании данных таблицы можно придти к выводу, что при не
прерывной полимеризации винилацетата в водном растворе уксусной 
кислоты отпадает надобность в применении регулятора полимеризации 
(ацетальдегида), в присутствии которого поливинилацетат с нужным 
молекулярным весом (20000—23000) получается лишь при слишком ма-
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лых концентрациях инициатора (0,05—0,15%),что привадит к значитель
ному снижению скорости полимеризации.

По.тпвинилацетат с молекулярным весом 18000—22000 получаете։, 
при проведении неикрерыганого процесса полимеризации винилацетата в 
присутствие регулятора полимеризации и концентрации инициатора 
0,20—0,25%.
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Ա մ ւ|ւ ո փ ո է մ

Հաշվարկով տեսականորեն որոշված է պոլիմերիզատորների թիվը կաս
կադում։ Պարզվել է, որ քացախաթթվի ջրային լուծույթում պերսոլլֆատային 
հարուցիչների ներկայությամբ վինիլացետատի անընդհատ պոլիմերացումը 
կարելի է իրադործել աշտարակային տիպի պոլիմ երիզա տ ո րում ։ Ուսումնա
սիրվել Լ անընդհատ գործող սարքի արտադրողականության կախումը ելանյու- 
թային խառնուրդի արագությունից և հարուցիչի կոնցենտրացիայից։ Ուսում
նասիրված է նույնպես հարուցիչի կոնցենտրացիայի ազդեցությունը ստացված 
պոլիվինիլացետատի մոլեկսւլային կշռի վրա և ցույց է տված, որ տվյալ 
պրոցեսում հնարավոր է չօգտագործել կարգավորիչներ՛
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