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Изучено взаимодействие модифицированного поливинилового спирта, содержащего 
в полимерной цепи пиперидиновые звенья, с формальдегидом, ацетальдегидом и масля
ным альдегидом в водной среде. Показано, что в выбранных условиях обе функцио
нальные группы модифицированного поливинилового спирта—гидроксильная и пипе
ридиновая, вступают ь реакцию с альдегидами, образуя модифицированные поливинил
ацетали пространственной структуры.

Табл. 1, библ, ссылок 4.

В литературе подробно изучено взаимодействие как гидроксильных 
групп поливинилового спирта с альдегидами [1], так и пиперидиновых 
звеньев циклического полидиаллиламина с формальдегидом, ацеталь
дегидом и масляным альдегидом [2]. При взаимодействии модифици
рованного поливинилового спирта (МПВС), содержащего две реакцион
носпособные функциональные группы, гидроксильную и пиперидино
вую, с альдегидами возможны следующие реакции: 1. соседних гид
роксильных групп с альдегидами; 2. гидроксильных групп различных ма
кромолекул с альдегидами; 3. пиперидиновых групп различных макро
молекул с альдегидами; 4. гидроксильных и пиперидиновых групп раз
личных макромолекул с альдегидами. Исключается реакция между со
седними пиперидиновыми звеньями с альдегидами вследствие изоли
рованности пиперидиновых групп в исходном сополимере [3].

Вследствие образования 7-членных неустойчивых циклов конден
сация соседних гидроксильных и пиперидиновых групп с альдегидами 
маловероятна. Реакция (1), по-видимому, является основной. Как по
казывает статистический расчет Флори [4], при ацеталировании ПВС 
степень превращения гидроксильных групп составляет 86,5%. В слу
чае МПВС доля изолированных гидроксильных групп будет больше. 
Реакция (2) имеет место при более глубокой степени превращения, 
когда число гидроксильных групп мало. В начальной стадии процесса 
эта реакция исключается, т. к. число гидроксильных групп больше и 
образование 6-членных диоксановых циклов, с точки зрения термоди- 
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намнческой устойчивости, протекает легко. В случае МПВС с незначи
тельным содержанием пиперидиновых звеньев реакцией (3) можно пре
небречь. Реакция (4) более вероятна в начальной стадии процесса. По ме
ре уменьшения количества свободных гидроксильных групп вследствие 
реакции (1) и возникновения пространственных затруднений благодаря 
образованию диоксановых звеньев, вероятность реакции (4) должна 
уменьшаться. Причем вероятность протекания реакций (2), (3) и (4) 
должна уменьшаться с увеличением алкильных групп альдегидов и՛ 
уменьшением содержания пиперидиновых групп в сополимере. Следо
вательно, следует ожидать образования моднфнцированого поливинил
ацеталя пространственной структуры.
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Взаимодействие МПВС с альдегидами изучалось в водных раство
рах, приготовленных из сухого МПВС, а также в гидролизате, получен
ном при кислотном гидролизе водной дисперсии сополимера винилаце- 
тат-диаллилцианамид. В качестве альдегидов применены муравьиный, 
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уксусный и масляный алдегиды. Соотношение формальдегида к МПВС 
составляло 20 : 100, ацетальдегида—70 : 100, масляного альдегида— 
60: 100. Альдегиды подавались при 5—10°. При взаимодействии с фор
мальдегидом через несколько минут после подачи альдегида наблю
далось гелеобразование, а в случае ацетальдегида и масляного альде
гида через 5—10 мин. происходило комкообразование. Интересно отме
тить (табл. ), что водный раствор МПВС даже без добавки кислоты 
подвергается ацеталированию вследствие кватернизации аминогрупп 
хлористым водородом. Во всех случаях полученные образцы полимеров 
не растворялись в обычных растворителях, что обусловлено возникнове
нием пространственной структуры. Как и следовало ожидать, содержа
ние апетальных групп в полученных образцах ниже, чем при ацеталиро- 
вании поливинилового спирта в аналогичных условиях.

Таблица
Изменение содержания апетальных групп пот действием кислот 

при ацеталнровании МПВС в водных растворах

№
ОПЫТОВ

Содержание 
МПВС, 

’/о

Содержание 
НС1, 
%

Содержание 
уксусной 
кислоты, 

*/«

Содержание ацетальных групп

формаль
ных этнлальных бутираль- 

ных

7,0 _ 11,5 _
1 ‘7,0 — _ —. 12,0 —

• 7,0 — — — — 34,0

7,0 Լ0 _ 19,0 _ _
2 7.0 1.0 — _ . 15.0 _

7,0 1.0 — — — 38,0

7,0 1.0 6.5 21,0 — 1 "
3 7.0 1,0 6,5 _ 20.0 —

7,0 1,0 6.5 — — 39.5

Гидролизат
2.0 6.57,0 21,2 — ——

4 7,0 2,0 6.5 — 21,0 —
7,0 2.0 6,5 — — 40,0

ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏ-ԴԻԱԼԻԼՑԻԱՆԱՄԻԴ ՍՈՊՈԼԻՄԵՐԻ 
ՊՈԼԻՄԵՐԱՆԱԼՈԳ ՎԵՐԱՓՈԽՈՒՄՆԵՐ

IV. ՋՐԱՅԻՆ ՄԻՋԱՎԱՅՐՈՒՄ ՄՈԴԻՖԻԿԱ8ՎԱԾ ՊՈԼԻՎԻՆԻԼՍՊԻՐՏԻ 
ՓՈԽԱՋԴԻՅՈԻԹՅՈԻՆԸ ԱԼԴԵՀԻԴՆԵՐԻ ՃԻՏ

է. Ր. ՍԱ1ԱՐՅԱՆ և Լ. Գ. ՍԱՅԱԳՅԱՆ

Հրային միջավայրում ուսումնասիրված կ մ ոդիֆիկացված պոլիվինիլ- 
սսյիրտի փոխազդեցությունը ֆորմալդեհիդի, ացետալդեհիդի և կարագալդե- 
հիդի հետ։ Ցույց է տրված, որ մոդիֆիկացված սպիրտի երկու' հիդրօքսիդ 
ե պ ե պ ի ր ի դին ա յին ֆունկցիոնալ խմբերը փոխազդում են ալդեհիդների հետ, 
առաջացնելով տարածական կառուցվածքի մ ոդիֆիկացված պոլիվինիլացե- 
յոալներ։
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POLYMERIC TRANSFORMATIONS OF VINYL ACETATE- 
DIALLYLCIANAMIDE COPOLYMERS

IV. THE INTERACTION OF MODIFIED POLYVINYL ALCOHOLS WITH 
ALDEHYDES IN AQUEOUS MEDIUM

E. B. SAFARIAN and H. G. SAYADIAN

The Interaction of modified polyvinyl alcohols with formaldehyde^ 
acetaldehyde, and butyl aldehyde has been studied in an aqueous- 
medium.

It has been shown that both hydroxyl and piperidine functional 
groups in the modified polyvinyl alcohols Interact with the aldehydes 
forming space modified polyvinyl acetals.
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