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Frakéné rozpustanie polymérov (I)
Frakcionacia polyvinylchloridu

L. LAPCIK, V. KELLO

Katedra fyzikdalnej chémie Slovenskej vysokej Skoly technickey,
Bratislava

Vypracovala sa metdéda pulzaéného frakéného rozpustania polymérov s
teplotnym gradientom v stipci. Touto metédou sa frakeioval polyvinylchlorid
domécej a zahraniénej produkecie. Vysledky frakciondcie sa spracovali pomo-
cou funkeie L. H. Tunga.

Vyvoj frakcionadénych metdéd prebieha v stdasnosti dvoma smermi. Vypra-
civaji sa jednak rychle orientaéné metddy, ktoré slizia na pripravu dosta-
toéne velkych frakeii vhodnych pre dalsie §tidium, jednak sa vyvijaji metddy,
ktoré maju poskytnit presny obraz o skiimanej skutoénosti. Cielom je metéda
frakéného rozdelovania, dostatodne rychla, poskytujica frakcie s izkym roz-
sahom molekulovych vdh a v dostatoénom mnoistve. V snahe nahradit
zdlhavé frakéné zrazanie vyvoj v poslednom desatrodi pokratoval predovset-
kym smerom zrazacej chromatografie s teplotnym gradientom a gélovej per-
meadnej chromatografie.

Frakcionaciu kontinuitnym, resp. diskontinuitnym rozpustanim opisuje
cely rad autorov. Pdévodni metéddu kontinuitného frakéného rozpustania
(1, 2], pri ktorej sa polymérny film vytvoreny na inertnom nosiéi extrahuje
rozpustadlom pri postupne vyssej teplote, upravili P. S. Francis, R.C. Cook
a J. H. Elliot [3]. Polymér vyzraZzany na nosiéi extrahovali uvedeni
autori pri konstantnej teplote zmesou rozpustadlo—zrazadlo s postupne
rasticim obsahom rozpistadla. Bakerova—Williamsova metéda [4] zraZacej
chromatografie s teplotnym gradientom zahrnuje predchadzajice metédy
extrakénej stipcovej frakcionicie na tomto principe: Stipec inertného nosida
(obvykle sklenej balotiny) je v hornej dasti pokryty nefrakciovanym polymé-
rom. Stipcom preteks zmes rozpustadlo—zrazadlo s postupne rastticim obsa-
hom rozpistadla. Pozdiz stipca sa udrzuje teplotny gradient, a to tak, ze sme-
rom dolu teplota klesa.

Zaujimava je jednoduchd a spolahliva dprava J. Polaéka [5, 6]. Rovnaky
vysledok, aky sa dosiahne teplotnym spidom v stipci, ziska sa striedavou
temperéaciou celého stipca na nizku a vys$iu teplotu. Rozdelovaciu déinnost
pri tejto metéde mozno menit teplotnym rozdielom a rychlostou striedania
cyklov.

Stadiom frakeiondcie polyvinylchloridu (PVC) sa zaoberali mnohi autori.
Napriklad H. Staudinger a M. Haberle [7] aplikovali na rozdelovanie
PVC frakéné rozpustanie s pouzZitim roztokov vody v tetrahydrofurane.
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G. M. Guzméan a J. M. Fatou [8] pouzili ako extrakéné ¢inidlo roztoky me-
tylalkoholu v cyklohexanéne.

Vhodnou analytickou metédou na stanovenie tvaru distribuénej funkcie
v malych mnozstvach vzoriek je turbidimetricka titracia. A. Oth a V Des-
reux [9] takto titrovali cyklohexanénovy roztok PVC zmesou n-heptan—
chlorid uhli¢ity. J. Krasovec, J. Vene a A. Peterlin [10] turbidimetricky
uréovali distribuént krivku nefrakciovaného PVC titraciou cyklohexanéno-
vého roztoku polyméru so zmesou lahkého benzinu a CCl,. J. Hengstenberg
[11] ako zrazadlo pouzil metylalkohol.

Na rozdelovanie polymérov podla molekulovych vah sa doteraz najéastejsie
pouziva metéda frakéného zrazania. Je jednoducha a dava vysledky s dobrou
reprodukovatelnostou. Jej nevyhodou je vsak zdihavost a nerovnaki ho-
mogenita jednotlivych frakeii. P. Doty, H. Wagner a S. Singer [12] zrazali
cyklohexanénovy roztok PVC zmesou n-butylalkohol—cyklohexanén. L. de
Brouckere, E. Bidayne a A. van der Heyden [13] pouzili osvedéenti dvo-
jicu cyklohexanén—metylalkohol. N. V. Michajlov a S. G. Zelikman [14]
pouzili ako rozpustadlo zmes chlérbenzén—cyklohexan—acetén a ako zra-
zadlo metylalkohol. H. Batzer a A. Nisch [15] zrazali tetrahydrofuranovy
roztok PVC vodou pri 50 °C. Rovnaky systém a metdédu pouzili G. Talamini,
G. Pezzin a G. Vidotto [16, 17] na $tddium vplyvu stupnia konverzie mo-
noméru, ako aj podmienok polymerizacie na distribiciu PVC podla moleku-
lovej vahy.

Z eluénych metdd pouzili M. A. Crook a F. S. Walker [18] ako prvi metédu
Bakerovu a Williamsovu na rozdelovanie PVC. Frakéné rozptstanie systémom
cyklohexanol—etylénglykol z filmu PVC pri konstantnej teplote uskutodnili
G. Garbuglio, A. Mula a L. Chinellato [19].

Cielom tejto prace bolo vypracovat modifikaciu Bakerovej—Williamsovej
metédy frakciondcie polymérov, ktord pri zachovani vsetkych prednosti
potrebovala by na rozdelovanie podstatne kratsi ¢as a poskytovala by vicsie
mnozstva frakeii.

Experimentalna cast

Opis zariadenia

Zariadenie na pulza¢né frakéné rozpustanie s teplotnym gradientom pozostédva z od-
delovacej kolény, z nddobky na temperdciu eluénej zmesi a z regula¢ného systému (obr. 1).

Oddelovacia koléna je zhotovend zo sklenej trubice o vnitornom priereze 3,5 cm & je
sdasti opatrend temperadénym pléstom. Dizka kolény je 80 cm, difka temperovanej
casti 60 cm.

Reguladny systém (obr. 2) pozostdva z manometrickej trubice s vlhkym aceténom,
z dvoch pédrov nastaviteInych kontaktov, z dvojice jednocestnych solenoidovych venti-
lov a z upraveného dvojéinného elektrénkového relé s poéitatom telefénnych hovorov.
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Obr. 1. Zariadenie na pulzacné
frakéné rozpustanie.
1. rozdelovacia koléna; 2. tempe-
raénd nddobka na eluent; 3. regu-
laény systém; a — stipec distej
balotiny; b — balotina s polymér-
nym filmom; ¢,, ¢, — chladice;
k — kohuty na pripustanie a odo-
beranie eluenta.
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Obr. 2. Regulaény systém.
@,, a, — solenoidové ventily; k,, k, — spinacie kontakty; Z — tlejivky; P — potencio-
meter; A — dusik z manostatu; B — dusik do temperaénej nadobky; ¢ — dusik z tempe-
ratnej nadobky; D — odpustanie dusika do atmosféry; E — dusik z rozdelovacej kolény;
F — relé.
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Do tempera¢nej nddobky sa pridd eluénd zmes o vychodiskovom zlozeni. Po zapojeni
relé do siete sa otvori ventil a,, ktorym dusik z bomby cez manostat pradi do temperaénej
nédobky. Z nej je dusikom eluénd zmes vytld¢and do oddelovacej kolény. Ventil a, je
uzatvoreny. Z kolény sa eluentom postupne vytld¢a rovnaky objem dusika, ktory sa
pred zadiatkom rozdelovania (najmenej jednu hodinu) prepista cez kolénu, aby sa roz-
delovaci priestor zbavil vzdusného kyslika. Dusik z kolény sa vedie do pravého ramena
manometrickej trubice, v désledku éoho hladina kvapaliny v Iavom ramene stipa. Ked
hladina manometrickej kvapaliny spoji kontakty k,, relé uzatvori ventil a, a otvori ventil
a,. Kontakty k, s nastavené tak, aby sa prepnutie ventilov dosiahlo v okamihu, ked
hladina eluenta v koléne dosiahne vrchol stipca. Eluent pretekd potom smerom dole
vlastnym hydrostatickym tlakom zmensenym o pretlak v temperaénej nddobke, ktory sa
dosiahne hydraulickym uzédverom s meniteInym hydrostatickym odporom, zaradenym
za ventil a,. Tymto sa sticasne dosiahne aj oddelenie temperaénej nddobky od okolitej
atmosféry; systém je stdle pod dusikom.

Po pretedeni eluenta kolénou do temperadnej nddobky sa hladiny manometrickej
kvapaliny vyrovnaji a kontakty k, sa spoja. Relé uzatvori ventil a, a otvori ventil a,.
Eluény cyklus sa opakuje. Po vykonani stanoveného poétu cyklov sa rozopni kontakty k&,
a eluent obsahujuci prislusni frakeiu sa vypusti. Zo zdsobnika sa do temperaénej nddobky
pridéd eluent s vyssim obsahom rozpustadla a pokra¢uje sa rovnakym spdsobom v izoldcii
dalSej frakcie. Koléna je plnend balotinou o priemere 0,2 mm. Pri frakecionécii PVC sa
na 600 g ndplne vytvoril rovnomerny polymérny film odparenim tetrahydrofurénu z po-
lymérneho roztoku za intenzivneho premiesavania (2,4—2,5 g polyméru v 100 ml THF).
Polymér pouzity na rozdelovanie sa vypral destilovanou vodou a metylalkoholom. Roz-
pustadlé sa vopred ¢istili obvyklymi postupmi opisanymi v [20].

Na rozdiel od klasického usporiadania systému pri Bakerovej—Williamsovej metéde
pri tejto metéde nosié s polymérnym filmom tvori jadro stipea. Eluent vytemperovany na
hornii pracovnu teplotu (40 °C) sa cez stipec balotiny temperovanej na dolmi pracovmi
teplotu (8 °C) pretlaéi do hornej dasti. Kedze teplota eluenta na zadiatku stipca je vyssia
ne% v hornej éasti, dochéddza po napuéani polymérnej vrstvy k jeho obohateniu aj podielmi
o vysSej molekulovej vdhe. V priebehu postupu eluenta smerom nahor nastdva jeho
ochladzovanie a v désledku toho aj prezrézanie polyméru z roztoku. Po dosiahnuti vrcholu
stipea sa smer prietoku eluenta obrati nadol v ddsledku hydrostatického tlaku. Aj v tejto
dasti cyklu nastdva dalSie ochladzovanie eluenta a teda aj dalSie prezrézavanie polyméru
z roztoku. Takto sa polymérny stipec rozmyva v dvoch smeroch: smerom nadol i nahor.
Pri frakciondcii PVC zmesou THF—acetén sa oddelovanie kazdej frakecie uskutoénilo
v desiatich cykloch.

Rychlost prietoku eluenta smerom nahor bola dvadsat razy véésia nez nadol. Vytlak
kvapaliny trval 20 sekund, prietok dolu 360—400 sekund. V priebehu pokusov sa v prvej
¢asti pracovného cyklu pozorovalo d&iastoéné rozpinanie stipca. Mo#no predpokladat,
ze gulovité ¢astice nosiéa s polymérom su striedavo orientované vzhladom na hydrody-
namicky tok eluenta a st teda rovnomerne omyvané zo vSetkych strén.

Rozdelovaniu sa podrobili dve vzorky PVC. Jedna bola domécej produkcie oznacenia
PVC-S (suspenzny), druhé talianskej vyroby — obchodné oznadenie Vipla PE.

Frakéné zrazanie vzorky PVC-S sa uskutoénilo metédou postupného pridavku zrézadla
(voda) do roztoku polyméru v tetrahydrofurane pri 35 °C.

Frakeie z obidvoch metéd sa odparovali do sucha na vodnom kiipeli pri teplote ca 60 °C
v prude dusika. Ziskany polymérny film sa znova rozpustil v THF a opét sa odparil do
sucha. Potom sa pri laboratérnej teplote evakuoval v exsikdtore do konStantnej véhy.
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Meranie viskozit

Jednotlivé frakcie si charakterizované limitnymi viskozitnymi éislami. Viskozimetrické
merania sa robili v cyklohexanénovych roztokoch pri 25,00 4 0,05 °C v Ubbelohdeho
viskozimetri upravenom pre zriedovanie. Najmensia doba prietoku bola 60 sekund.
Preto sa robili korekcie dob prietoku na kinetickt energiu.

Limitné viskozitné éisla [7] sa urdéovali grafickou extrapoldciou pomocou Hugginsovej
rovmnice:

(mspfc) = [n] + K'[n] ¢,

kde ¢ je koncentréacia polyméru vyjadrend v gl-1. Pri priprave roztokov na viskozime-
trické merania sa pouzival cyklohexandén analytickej Cistoty, rektifikovany tesne pred
pouzitim. Ako ukézali Z. Mendik a J. Lénikové [21], proces rozpastania PVC v cyklo-
hexanéne nie je ukonéeny zmiznutim tuhej fazy polyméru. Posledné zvysky kompaktnej
Struktiry polyméru pred uplnym rozpustenim musia byt zruSené zahriatim roztoku.
Preto roztoky pre viskozimetriu sa vyhrievali na teplotu 60 °C.

ZloZenie eluénej zmest

Zlozenie eluénej zmesi sme menili podla rovnakej funkcie ako pri Bakerovej—William-
sove) metéde, ktori mozno odvodit nasledujicim postupom:

Do miesiéa Bakerovej—Williamsove] kolény sa po malych dédvkach kons$tantnou
rychlostou priddvaji do vychodiskového roztoku eluenta konStantné objemy va roz-
pustadla. Pociatoéné zlozenie eluenta sa voli tak, aby polymér vo vychodiskovom rozto-
ku len napudéiaval. Objemové rychlost pritoku rozpustadla do miesi¢a sa spravidla rovné
objemovej rychlosti vytoku kvapaliny z kolény. Pre zjednodusenie dalej predpokladajme,
Ze pri miesani rozpustadla so zrdzadlom sa vysledny objem zmesi rovné suétu objemov
jednotlivych zloziek, a dalej predpokladajme, Ze objemovy prietok eluenta kolénou je
v ¢ase konsStantny.

Na zadiatku procesu rozdelovania je zlozenie eluenta dané objemovym zlomkom
P

940) = Vr/V = Vr/(Vr + Vo) (1)

kde V, = objem rozpustadla,
V, = objem zrdzadla,
V = celkovy objem eluenta.

Pre zlozenie eluenta vyjadrené objemovym zlomkom rozpustadla po odobrani objemu
v zo systému & po pridani rovnakého objemu rozpustadla (takze celkovy objem eluenta
zostane konstantny) plati:

¢ = [(V —0)¢® + v)/V. (®
Po n takychto operdcidch bude objemovy zlomok rozpustadla dany vztahom
o = [V —o)g{* ™" + o))V = (1 — gl + , 3)

kde » = v/V Ak vztahujeme zmenu zloZenia vzhladom na podiatoény stav, dostdvame
vyraz
i=n—1

P = (1 —n)"p® + % > (1—x)i=(1—n)" (g®—1) + L. (4)

i=0
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Graficky priebeh tejto funkeie pre ¢! = 0 je na obr. 3. Zlozenie jednotlivych eluénych
zmesi volime na zéklade obr. 5 podla poétu frakeii, ktoré chceme ziskat, a na zdklade
hraniénej hodnoty koncentrécie zrézadla v zmesi, v ktorej je celd vzorka bezo zvysku
rozpustné.
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Obr. 3. Pomocny graf na volbu zloZenia 020
jednotlivych eluénych zmesi. 010

1. % = 0,20; 2. x = 0,15; 3. » = 0,12; 000 L e g
4. % = 0,10; 5. x = 0,05. "0 2 4 6 8 10 12 % 16 8 20 n

1 L

Vysledky a diskusia

Vysledky frakcionacie PVC s zhrnuté v tab. 1 az 6. Hodnoty integralnych
distribuénych funkecii pre polymér Vipla sa vypoditali pomocou funkecie
L. H. Tunga [22]:

I([n)) = 1 — exp(—a [7]"),

kde I([n]) = hodnota integrédlnej distribuénej funkcie v bode [7],
a, b = empiricky zistené konstanty.
Tuto rovnicu mozno upravit do tvaru

log log 1/{1 — I([n])} = b log[n] + log(a log ¢).

Vyraz na lavej strane tejto rovnice je linedrnou funkeciou logaritmu limitného
viskozitného &isla. Mozno teda ttto zavislost s vyhodou pouzif jednak na ziste-
nie konstant a a b, jednak ako kritérium reprodukovatelnosti frakcionacnej
analyzy (obr. 7 a 8).

Na obr. 4 st vysledky frakcionacie polyméru Vipla (pokus 4 a B) a na obr. 5
polyméru PVC-S (pokusy C, D, E). Experiment C sa robil bez teplotného
spadu v koléne ako extrakcia pri konstantnej teplote 25 °C. Vo vsetkych
pokusoch sa volilo » = 0,1. Z porovnania vysledkov v pokusoch C, D a E
vidime, Ze teplotny spad zvysSuje ostrost rozdelovania v oblasti vyssich limit-
nych viskozitnych éisel.
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Tabulka 1
Vysledky frakciondcie polyvinylchloridu Vipla
Pokus 4
- 5 Opravensa hodnota
Cislo frakcie Va.hovywzlomol-. vghového zlomku l[n]‘l
: L=SWi_, +12W, g

1 0,019 0,009 0,012
2 0,064 0,051 0,026
3 0,115 0,151 0,054
4 0,079 0,247 0,074
5 0,075 0,324 0,079
6 0,091 0,407 0,089
7 0,073 0,490 0,094
8 0,139 0,595 0,096
9 0,050 0,690 0,102
10 0,052 0,741 0,107
11 0,031 0,782 0,132
12 0,087 0,839 0,140
13 0,106 0,956 0,153

SW; [5:] = 0,09061 g1 [3)pp = 0,09101 gt

[7]pp = limitné viskozitné éislo pé6vodného polyméru.
Tabulka 2
Vysledky frakcionécie polyvinylchloridu Vipla
Pokus B
5 5 Opravend hodnota
Cislo frakcie Va,hov%rvzlomok v};hového zlomku 1[17_]1
: L=SW_, +12W, g

1 0,0562 0,0281 0,012
2 0,0240 0,0682 0,018
3 0,0545 0,1074 0,045
4 0,0750 0,1721 0,060
5] 0,0663 0,2427 0,070
6 0,0986 0,3251 0,076
7 0,0554 0,4016 0,088
8 0,0628 0,4602 0,091
9 0,0533 0,5182 0,092
10 0,0457 0,5677 0,097
11 0,0834 0,6323 0,101
12 0,0743 0,7111 0,103
13 0,0491 0.7727 0,122
14 0,0401 0,8172 0,128
15 0,0727 0,8735 0,136
16 0,0879 0,9538 0.140

2W¢ [7]5] = 0,0894 1 g_l;

[nlop = 0,09101g-
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Tabulka 3

Vysledky frakeiondcie polyvinylchloridu PVC-S

Pokus C

Opravens hodnota

Cislo frakcie V{uhov%’zlomok véhového zlomku l[y{-]).
t Li=SWe, +12W, g
1 0,1113 0,0556 0,024
2 0,1685 0,1955 0,043
3 0,1215 0,3405 0,070
4 0,0542 0,4284 0,081
5 0,0523 0,4816 0,097
6 0,0935 0,5545 0,095
7 0,0521 0,6274 0,107
8 0,1256 0,7162 0,111
9 0,1528 0,8554 0.114
10 0,0896 0,9766 0,122
W, ] = 0.0846 1 g7%; [7]pp = 0.08601g?
Straty okolo 2 9%,
Tabulka 4
Vysledky frakciondcie polyvinylchloridu PVC-8
Pokus D
; . Opravené hodnota
Cislo frakcie Véhov%ryzlomok vahového zlomku 1["]_1
‘ L =XWe, ~12W,; g

1 ! 0,1291 0,0645 0,027
2 ! 0,0889 0,1735 0,042
3 | 0,0818 0,2589 0,057
4 0,1140 0.3568 0,076
5 0,0170 0,4223 0,091
6 0,0935 0,4775 0,099
7 0,0871 0,5678 0,102
8 0,0871 0,6549 0,107
9 0,0471 0,7220 0,110
10 0,1022 0,7967 0,115
11 0,0864 0,8900 0,130
12 0,0616 0,9840 0,152

SWy ] = 0,08711g-%

[n]pp = 0,08601g~2

Straty 2,2 9.
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Tabulka 5
Vysledky frakciondcie polyvinylchloridu PVC-S
Pokus £
; 5 3 Opravené hodnota
Cislo frakeie Va.hov;lfvz.lomol\ véhového zlomku ][7"_]1
. L=SWi,+12W g
p 0,0842 0,0421 0,020
2 0,0620 0,1152 0,033
3 0,0880 0,1902 0,052
4 0,0936 0,2808 0.069
3 0,0937 0,3744 0,084
6 0,1972 0,5198 0,097
7 0,1064 0,6716 0,104
8 0,1080 0,7780 0,115
9 0,0820 0,8740 0,134
10 0,0680 0,9490 0.166
SW; [n:] = 0,0876 1g-%; [n]pp = 0,0860 1 g
Straty 1,8 %.
Tabulka 6
Vysledky frakciondcie polyvinylehloridu PVC-S
Frakéné zrdzanie
o ’ . Opravend hodnota .
Cislo frakcie X R-hOV{VZIOmOL véhového zlomku 1['7'_]1
E L=XW._, +12W, g
1 0,0710 0,9650 0,150
2 0,1629 0,8480 0,116
3 0,1364 0,6983 0,093
4 0,2742 0,4930 0,080
5 0,1091 0,3013 0,069
6 0.0736 0,2100 0,060
7 0,0217 0.1623 0,054
8 0,0395 0.1316 0,046
9 0,0841 0.0697 0,036
10 0,0277 0,0138 0,014
EW; [n:] = 0.08601 g1 [7]pp = 0,08601g~*

Straty 8 9%. Zhodu vysledku kontroly frakcionécie s [7] pévodného polyméru vy-
svetlujeme si pri uvedenych stratédch rovnomernym rozlozenim strét.
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Porovnanie distribuénej funkcie experimentalne zistenej metédou frakéného
zraZzania postupnym pridavkom zrazadla s funkciou zistenou opisanou meté-
dou ukazuje, Ze ostrost rozdelovania metédou frakéného rozpustania je
vasSia (obr. 6). Strmsi charakter funkcie na obr. 6 je pravdepodobne zapridi-
neny strhidvanim podielov o niZej hodnote [5] do koacervatu prvych frakeii
v désledku vidsej rozpustnosti vSetkych frakeii v gélovej fize nez v zriedenej
faze [23].

Obr. 4. Distribuénéd funkeia limitnych vis-
kozitnych &isel pre polyvinylchlorid Vipla
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Obr. . Distribuéné funkeia limitnych viskozitnych éisel pre polymér PVC-S.
5a. frakciované v koléne bez teplotného spddu pri konstantnej teplote 25 °C (pokus C);
5b. frakciované v koléne s teplotnym gradientom (0 pokus D, @ pokus E).
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Obr. 6. Distribuénd funkcia limitnych
viskozitnych &isel pre polymér PVC-S,
zistend frakénym zrdzanim.
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Na obr. 7 je zavislost log log 1/{1 —1I([])} od logaritmu limitného viskozit-
ného ¢&isla pre polymér Vipla. Ako vidiet, védcésina experimentélne zistenych
bodov lezi na priamke o smernici b = 2,85. Pre rozdelenie molekdl PVC podla
limitnych viskozitnych &sel v tejto vzorke mé teda funkcia L. H. Tunga tvar

I([7]) = 1 — exp(—620 [7]>*5).

Z obr. 8 vyplyva, ze pre polymér domacej produkeie vyjadrenie spominanej
distribu¢nej funkcie pomocou Tungovej funkcie je nevhodné. Obr. 7 a 8 pou-
kazuji na dobru reprodukovatelnost opisanej rychlej metédy frakcionacie.

Dakujeme A. Jurkovidovi za zhotovenie sklenej aparatiry a ini. Z. Fillopovi za
upravu elektronkového relé.

OPARIIMOHUPOBAHHOE PACTBOPEHUME IIOJIUMEPOB (I)
OPARIIMOHNPOBAHUE INOJNBNHWIXJIOPUIOA

Jd. Jlanuuk, B. Hexaa

Kadenpa ¢pusnueckoit xumun CI0BALKOrO MOJIUTEXHUYECKOrO HHCTUTYTA,
Bparucnasa

B pabore omuceiBaeTcA MeTOH IyJbCHPOBAHHOrO (PPAKIMOHMPOBAHHOTO PACTBOPEHU A
TIOJIMMEPOB C TeMIepaTypPHBIM IpagueHToM B cTosOukKe. IIpuBomATCA pe3yibTaTH (paruuo-
HUPOBAUMA MOJMBUHILIXJIOPUIA BTUM MeTOHXOM. MeTod faeT BO3MOKHOCTL OHICTPO oOmpe-
JNeNNTh MOJIEKYJAPHO-BECOBOE pasfieieHue mnoaumepa. IIpy U30IMpOBAHUM IIATHALUATH
(paKuil 3KCIEepUMEHT IPONOIHAETCH OKOJ0 16 4acoB.

OrpmenbHBe QpaKuHM TOJMBUHUIXJIOPUAA XAPAKTEPH3YIOTCHA IIpefelbHBIMU YMCIaAMHI
BA3BKOCTH (XapaKTepucTHyeckasa BAskocTh). Hammmu, 4yro 3apyGeskHelii moiumep «Bumma»
uMeeT OTHOCHTeJbHO O0ojee CHMMETPUYHYIO (QYHKIUIO pacHpefedeHNA MOJEKYJ IO IIpe-
TeNBIIBIM UMCIAM BA3KOCTH, KOTOpas omuckBaercA ypasHennem JI. I'. Tynara:

I([n]) = 1 — exp(—620 []**)
B TO BpeMs, Kak (YHKLUUA paclpefieleHUA IIOJIMMepa [OMAIIHero IpOM3BOACTBA ABIAETCA
HecUMMeTpUyYHOIt 11 He cooTBeTcTBYeT ypaBHenuio JI. I'. Tynra.
Prelozila T'. Dillingerovd

FRAKTIONIERTE AUFLOSUNG VON POLYMEREN (I)
FRAKTIONIERUNG DES POLYVINYLCHLORIDS

L. Lapéik, V. Kello

Lehrstuhl fiir physikalische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

In der vorliegenden Arbeit wird die Methode der pulsierenden fraktionierten Aufld-
sung von Polymeren mit einem Temperaturgefille in der Séule beschrieben, und es wird
uber die Ergebnisse einer Polyvinylehloridfraktionierung berichtet. Die Methode liefert
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schnelle Informationen tuber die Molekulargewichtsverteilung des Polymeren. Die Isolie-
rung von funfzehn Fraktionen dauert etwa 16 Stunden.

Die enzelnen Fraktionen des Polyvinylchlorids werden durch Grenzviskositétszahlen
charakterisiert. Es konnte festgestellt werden, daf3 das auslédndische Polymere ,,Vipla‘
eine verhdltnismiBig symmetrische Viskositdt-Distributionsfunktion aufweist, die der
Gleichung von L. H. Tung gehorcht:

I([5]) = 1 — exp(—620 []2*3),

wihrend das inlédndische Polymere durch eine asymmetrische Distributionsfunktion ge-
kennzeichnet ist.

Prelozil M. Liska
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