работа № 1.
Получение поливинилового спирта щелочным методом.

Цель занятия: получение поливинилового спирта омылением поливинилацетата щелочным методом; качественный и количественный анализ поливинилового спирта.

Реактивы: поливинилацетат, гидроокись калия или натрия, этиловый спирт, дистиллированная вода, 0,5 н раствор щелочи, 0,5 н раствор соляной кислоты, фенолфталеин, о-нитробензальдегид, раствор иода в KI.

Оборудование: трехгорлая колба, снабженная механической мешалкой и капельной воронкой, колба Бюхнера, стаканы, пипетки, горелка, пробирка из тугоплавкого стекла, фильтровальная бумага, стеклянный бюкс с крышкой, обратный холодильник.

Сложные поливиниловые эфиры, такие как поливинилацетат, поливинилформиат и др., являются важнейшими исходными продуктами для получения поливинилового спирта и его производных путем реакций полимераналоговых превращений.
Поливиниловый спирт представляет собой белый порошок, растворимый в воде и нерастворимый в спирте и других органических растворителях.
В промышленности поливиниловый спирт получают омылением поливинилацетата минеральной кислотой (кислотный метод) или щелочью (щелочной метод), а также в спиртовой среде в присутствии каталитических количеств щелочи — щелочным алкоголизом в эмалированных реакторах с мешалкой и обратным холодильником при температуре от 20 до 60° С в зависимости от метода.
Практически омыление поливинилацетата не идет до конца, поэтому в поливиниловом спирте всегда содержится некоторое количество звеньев 
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содержание которых влияет на качество готового продукта (на его растворимость в воде, в органических растворителях и т. п.), а если поливиниловый спирт идет для приготовления поливинилацеталей, то и на качество последних.
О качестве поливинилового спирта, применяемого для технических целей, судят по количеству содержащихся в нем ацетатных групп, растворимости в воде и содержанию летучих веществ.
Почти полностью омыленный поливинилацетат — поливиниловый спирт с содержанием ацетатных групп не более 0,7 используют для изготовления синтетического волокна, которое обладает высокой устойчивостью к истиранию, химической стойкостью, низкой теплопроводностью, гигроскопичностью.
Поливиниловый спирт идет не только для производства волокна и получения ацеталей. Он применяется в качестве слабого эмульгатора или стабилизатора при суспензионной полимеризации различных мономеров, для шлихтования пряжи, для повышения прочности бумаги, для изготовления пленок; для замены желатина в офсетной печати, в клеевых композициях.
Поливиниловый спирт – один из важнейших промышленных полимеров с разнообразным применением.
Методика выполнения работы.
В трехгорлую колбу, снабженную механической мешалкой и капельной воронкой загружают 22,5 г КОН или соответствующее количество NaOH, растворенного предварительно в 190 г спирта. 

Приготовленный поливинилацетат в количестве 30 г растворяют в 90 г спирта и раствор вливают в капельную воронку.
Реакцию омыления проводят при комнатной температуре в течение 1,5-2 ч. Для этого из капельной воронки по каплям добавляют спиртовый раствор поливинилацетата к спиртовому раствору щелочи при постоянном перемешивании реакционной смеси.

Осевший на дно колбы поливиниловый спирт извлекают, промывают спиртом до нейтральной реакции промывного спирта, сушат при 40- 50° С, анализируют на содержание ацетильных групп и используют для получения поливинилацеталей.

1. Качественный анализ поливинилового спирта
1. При нагревании в пламени горелки пламя окрашивается в синеватый цвет.
2. Цветная реакция с раствором иода в KI. К водному раствору поливинилового спирта прибавляют 5 мл раствора иода в KI и подкисляют соляной кислотой, появляется синее окрашивание, постепенно темнеющее при стоянии. При нагревании окраска исчезает. В  отсутствие  соляной кислоты окраска зеленая.
3. Реакция с о-нитробензальдегидом в щелочной среде. 

0,2 мг используемого образца помещают в пробирку из  тугоплавкого стекла и нагревают на пламени до 400° С. При пиролизе выделяются пары, окрашивающие в синий цвет фильтровальную бумагу, смоченную насыщенным раствором о-нитробензальдегида в 2 н. растворе едкого натра.

2. Количественный анализ поливинилового спирта
1. Определение растворимости в воде.
Около0,5 г поливинилового спирта помещают в колбу, заливают восьмикратным количеством дистиллированной воды и нагревают при  температуре не  выше 50° С г помешивании.
Раствор не должен содержать взвеси нерастворимого остатка и набухших частиц.
2. Определение летучих веществ.

В бюкс диаметром 40 мм отвешивают на аналитических весах около 5 г (с точностью до 0,001 г) испытуемого полимера и выдерживают в термошкафу 30 мин при температуре 40-450С. Затем открытый бюкс охлаждают в эксикаторе, закрывают крышкой и вновь взвешивают. Для расчета берут среднее из двух  определений. Содержание летучих веществ х (в %) рассчитывают по формуле
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где а – масса бюкса с навеской до сушки, г; b - масса бюкса с навеской после сушки, г; с – масса пустого бюкса, г.

3. Определение содержания ацетатных групп. 

В коническую колбу емкостью 200-250 мл берут точную навеску вещества 2-2,5 г, растворяют ее в небольшом количестве дистиллированной  воды  и  определяют кислотное число, титруя 0,5 н. едким натром в присутствии фенолфталеина (нейтрализация пробы).

Затем к нейтрализованной пробе прибавляют 15-20 мл 0,5 н. NaOH кипятят раствор с обратным холодильником около 2 ч. По охлаждении избыток щелочи оттитровывают 0,5 н. НС1, добавив  несколько   капель фенолфталеина.

Одновременно проводят контрольный опыт без навески. Процентное содержание ацетатных  групп  (х)  вычисляют   по формуле
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где а — количество 0,5 н. НС1, израсходованное на титрование контрольной пробы, мл; b — количество 0,5 н. НС1, израсходованное на титрование пробы с навеской, мл; К — поправка на нормальность 0,5 н. НС1; g — навеска вещества, г; 0,0295 —коэффициент пересчета на группу СН3СОО, соответствующий 1 мл 0,5 н. NaOH.
Задание: 1. Написать схему реакции омыления поливинилацетата. 

2. Провести качественный и количественный анализ полученного поливинилового спирта. 
3. Определить содержание ацетатных групп.

_1166062844.unknown

_1166062843.unknown

