ZHODNOCENI SYSTEMU ROZPOUSTEDLO-SRAZEDLO PRO FRAKCIONACI
POLYVINYLCHLORIDU PODLE MOLEKULARNI VAHY*

ZDENEK MENCIK
Vyzkumny ustav pro vyuZiti plastickych hmot; Gottwaldov I., pracovisté Brno

Ptistanoveni distribuénich kfivek polyvinylchloridu jsme narazili na potiZe,
znesnadiujici ¢i znemoznujici frakcionaci PVC podle molekuldrni vahy. Pfi
podrobnéjsim studiu jsme shledali, Ze nékteré systémy rozpoustédlo-srazedlo
jsou nevhodné pro frakcionaci. Za pFi¢inu anomalii povaZujeme asociaci
polymeru pied vlastnim oddélenim fazi.

Uvod
Podle soutasnych teorii frakcionace [1] je rozdéleni roztoku polymeru do
dvou fazi vyjadieno vztahem (1) ... In v;/v; = — An,;, kde v, a v; jsou obje-

mové zlomky polymerové slozky ¢ ve fazi rozpoustédlové a polymerové, =, je
velidina pfimo imérnd jeji molekuldrni vaze a A se povazuje konstantni pro
danou smés rozpoustédlo-srazedlo.

Se vzrustajici molekularni vahou M klesé tedy podle tohoto vztahu rozpust-
nost polymeru v rozpou$tédlové fazi. Tato zdsada byla vyjadiena jiz d¥ive
Schulzem [2] ve vztahu (2) ... y' = b/M + d, kde y’ je prah sraZeni definovany
jako objemovy zlomek srazedla, ktery vyvola prvni zdkal v roztoku polymeru pii
stalé koncentraci; b a d jsou konstanty. Povazovali jsme za iéelné pouzivat
nikoliv tohoto vztahu, nybrz jeho modifikace (3) ... y =b/[n] 4 d, kde [5] je
vnitini viskosita dané frakce polymeru, souvisici s molekuldrni vahou zné-
mym upravenym Staudingerovym vztahem [n] = K.M% V nasi prci jsme
stanovili prahy srazeni ¢’ u fady frakei PVC v riznych systémech rozpoustédlo-
srazedlo, v zavislosti na vnitfni viskosité méfené v cyklohexanonu. Daéle
sledovani zavislosti intensity boéné rozptyleného svétla na objemu pfidaného
srazedla nam poskytlo moznost zjistit, zda polymer asociuje pied oddélenim
fazi éi ne. Z nasich nalezt vyplyva, Ze separace frakei o razném M v systé-
mech, které asociuji pfed oddélenim fazi, je ztiZena a v jistych piipadech
znemoznéna vibec.

Pokusnd &dist

Prumyslovy vzorek PVC tuzemské vyroby jsme frakénim srédZenim v systému tetra-
hydrofuran-voda rozdélili na 14 frakei. Pfedem bylo zndmo, Ze tento systém dovoluje
frakcionaci podle molekulédrnich vah [8]. Frakee jsme susili p¥i 60 °C ve vakuu vodni
vyvévy do konstantni vahy. Takto ziskané frakce jsme pouzili pro stanoveni vnitini
viskosity a prahu sréZeni. Pozdéji byly frakce vyhodnoceny osmometricky a ovéfena
platnost viskositniho vztahu [5] = K.M¢. (Bude uvefejnéno jinde.)

* Prednesené na Sjazde chemikov v Banskej Stiavnici v juli 1954.
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Viskosimetrie

Pro vyjadieni velikosti makromolekul jsme pouZili vnitini viskosity [#], kterd je
definovéna jako:

= 1"

1] = o

lime¢—-0

kde 7 je viskosita roztoku polymeru o koncentraci c, 7, je viskosita rozpoustédla, ¢ je
koncentrace vyjadiena jako g/100 ml. Uvedend limita byla zjiSténa extrapolaci k ¢ =0
n—_—

¢

vyrazi 7 2 méfenych pii fad$ koncentraci. Vnitini viskosity jednotlivych frake;

-fo
se pohybovaly od 0,25 do 1,5 dl/g. Viskosity byly mé&feny pii 25 °C v cyklohexanonu.

Stanoveni prahu srdazeni

Prah sréZeni 9’ (objemovy zlomek srdZedla, ktery v roztoku polymeru vyvolal prvni
zékal) byl stanoven visudlnd pfimou titraci roztoku polymeru sréZedlem ve svazku
silného svétla pouze v systémech cyklohexanon-zthylenglykol a tetrahydrofuran-voda.
Zde byl prvni zakal presn& definovany a ostry. V ostatnich systémezh nebyly prvni
zédkaly pozorovatelné pro pomaly souvisly vzestup zdkalu. V tdchto piipadech jsme
stanovili intensitu svétla rozptyleného v thlu 90° ke sméru puvodniho paprsku, v zdvis-
losti na objemu piidaného srazedla. Néslednou extrapolaci linedrni oblasti ktivky na
hodnotu zakalu pfed sréZenim jsme dostali hodnotu, kterou jsme povaZovali za pravy

4

0:20 0,22 0124 026 028 030 032 034

Obr. 1. Zévislost prahu sréZeni na vnitini viskosité frakei polyvinylchloridu v systému
cyklohexanon-ethylenglykol, ¢ = 0,04 g/100 ml.
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préh srdZeni (obr. 6). Zdkal pfed timto bodem byl vyloZen asociaci polymeru pted vlast-
nim odd&lenim fézi. Stanoveni intensity svétla jsme provadéli na upraveném Pulfrichové
fotometru, za poutZiti svétlemodrého filtru L 420—53. Roztoky frakei byly pFipraveny
rozpou$ténim navéiZky v odmérné batice 50 ml a doplnénim po znacku pti 20 °C. VSechny
roztoky vyhodnocené v daném systému mély stejnou poééteéni koncentraci, a to: 0,20,
0,08 ¢&i 0,04 g/100 ml.

Préh srdZeni byl vyjadien jako objemovy zlomek srazedla, pfepodteny ze spotfeby pii
prvém zékalu. Nebyl opraven na zménu koncentrace polymeru vlivem pfidéni srézedla.
Takové oprava by na charakter nalezenych zavislosti neméla vliv. Rozpoustédla a srazedla
byla destilovdna b&inym zptsobem.

Vyvody

Obr. 1 a 2 ukazuji zdvislost prahu srazZeni ' na reciproké vnitini viskosité
frakei v systému cyklohexanon-ethylenglykol a tetrahydrofuran-voda. V té&ch-
to systémech nenastdva asociace polymeru pfed sraZenim, soudé z ostrych
zlomt v zavislosti intensity rozptyleného svétla na objemu srazedla, obr. 3.
V téchto systémech je mozno frakcionovat s dobrym stupném separace, jak
vyplyvé z nasich pokust, a jak je vidét shodné z adaju v literatute [8, 9].

Obr. 4 a 5 ukazuji zavislost prahu sraZeni y’ na 1/[5] u systému cyklohexanon-
butylalkohol a tetrahydrofuran-amylalkohol. Zde vidime v zdvislosti ohyb,
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Obr. 2. Zavislost prahu srdZeni na vnitini viskosit§ frakei polyvinylchloridu v systému
tetrahydrofuran-voda, ¢ = 0,08 g/100 ml.
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ktery theorie nepfedvida a ktery zptsobuje, Ze dané systémy nejsou schopny
separovat frakce v normalni posloupnosti molekuldrnich vah. Rozpustnost
studovanych frakei prochdzi minimem p#i stfednich frakeich a pak stoupé jak
na stranu nizsich, tak i na stranu vyssich frakei. Jev podobného typu nebyl
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Obr. 3. Zavislost intensity boén& rozptyleného svétla na objemu pfidaného srézedla.

Vlevo systém tetrahydrofuran-voda, frakce o [n] = 1,40, ¢ = 0,08 g/100 ml. Vpravo

systém cyklohexanon-ethylenglykol, frakece o [5] = 0,70, ¢ = 0,20 g/100 ml, podatetni
objemy 10 ml.

v literatufe popsan a je také jiné povahy nezli anomalie, kterou pozoroval
Desreux [10]. Zjistili jsme, Ze pocateéni koncentrace polymeru je bez vlivu
na tvar ohybu (obr. 5). Abychom si ovéfili, Ze nejde o vlastnost charak-
teristickou pro jeden polymer, provedli jsme podobné méfeni na frakeich
némeckého polymeru PCU-G. Ohyb zustal zachovan a jen detaily se ligil od
nasich pavodnich nalezu.

Kdybychom takového systému pouzili pro frakcionaci PVC, nejprve by se
srazely frakce stfedni a pak teprve frakce vyssi a nizsi soucasné, takze stfedni
molekularni vaha frakei by byla teméF stejna az do vycerpani stiedni a vysoko-
molekularni oblasti.

Na tento jev pak jesté navazuje celkova asociace, kterd stird rozdily mezi
jednotlivymi frakcemi.

Piimym potvrzenim téchto naSich pozorovéni jsou tdaje Dotyho a spolu-
pracovnikit [11], ktefi pro frakcionaci polyvinylchloridu Geon 101 pouzili
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systému cyklohexanon-butylalkohol a po rozdéleni na 23 frakei a provedeni
refrakcionace dostali ,krajné tzkou a asymetrickou distribuéni k¥ivku®,
kterou viak nijak nevysvétluji. Tento ndlez mluvi rovnéz o tom, Ze pozorované
anomalie nejsou typické pouze pro jeden polymer.

V systémech cyklohexanon-butylalkohol a tetrahydrofuran-amylalkohol
byla pozorovana asociace polymeru pied srdzenim, jak je patrno z obr. 6, kde
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Obr. 4. Zavislost prahu srdZeni na vnit¥ni viskosité frakei polyvinylchloridu v systému
tetrahydrofuran-amylalkohol pfi koncentraci 0,20 g/100 mi.

je vidét silny pfirtstek zakalu pred srazenim. Tento poéatedni vzestup inten-
sity rozptyleného svétla nesouvisi se ,Sirokou distribuéni kfivkou* frakce
samé. Soudime tak z toho, Ze tytéz frakce ¢i frakce jiné M, ale stejné Cistoty,
davaji ostry zlom v systémech normaélnich, t. j. neasociujicich a naopak pro-
tahly ohyb v systémech asociujicich, prokazatelné nevhodnych k frakcionaci.
Intensita rozptyleného svétla p¥i Gplném vysrazeni polymeru je daleko niz§i
nez u systému normalnich, coz odpovidd tomu, Ze jednotlivé aglomeraty se
staly zarodky velkého mnozstvi malych zrnek srazeniny.
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Obr. 7 a 8 ukazujiy’ v zavislosti na 1/[7] u systému tetrahydrofuran-methyl-
alkohol a cyklohexanon-methylalkohol. Zde je vidét, Ze bylo by zasadné
mozné separovat frakce podle molekularni vahy, ale asociace polymeru pfed
srazenim (patrné z obr. 9) éini takové rozdéleni témér nemoznym v pripadé
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Obr. 5. Zavislost prahu srdZeni na vnitini viskosité frakei polyvinylchloridu v systému
cyklohexanon-butylalkohol pfi ¢ = 0,20 g/100 ml vlevo a pfi 0,04 g/100 ml vpravo.

cyklohexanonu a nesnadnym v pripadé tetrahydrofuranu. V praxi se systém
cyklohexanon-methyialkohol projevil jako nevhodny pro frakcionaci, a to jak
normalni metodou frakéniho srdzeni, tak i sumativni metodou podle Spencera
[12]. Distribuéni kiivky PVC ziskané v tomto systému byly abncrmalné strmé
a Uzké a jednotlivé srazené alikvotni podily podle Spencera vykazovaly stejnou
[n] (kromé& poslednich dvou frakei). Systém tetrahydrofuran-methylalkohol
vykazoval $patnou separaci zvla$té v oboru vysokych frakei, kde separované
podily mély vysoky stupeii nehomogenity, souzeno podle idaji viskosimetric-
kych a osmometrickych.

Podle nagich nalezl jsou pozorované anomalie zplisobeny asociaci polymeru
pred separaci fazi. Jelikoz v literatufe byla jiZ popsdna tvorba ascciati v roz-
tocich polyvinylchloridu v dioxanu a methylethylketonu [11] (bez piidavku
srazedla), vyzkousSeli jsme obé rozpoustédla za pouziti srazedel, kterd se jevila
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jako nejlep3i, nepodporujici asociaci, t. j. vody a ethylenglykolu. Obr. 10 uka-
zuje, ze v dioxanu je vskutku pozorovatelna asociace pfi pouZiti obou srazedel,
kdezto v methylethylketonu byla asociace pozorovana u ethylenglykolu, ale
nebyla pozorovana jednoznaéné u vody. Vysvétlujeme si to rozbitim asociati
ptidavkem vody. *
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Obr. 6. Zavislost boéné rozptyleného sv&tla na objemu srdZedla. Vlevo systém cyklo-

hexanon-butylalkohol, frakee o [7] = 0,70, ¢ = 0,20 g/100 ml. Vpravo systém tetrahydro-
furan-amylalkohol, frakece o [n] = 1,05, ¢ = 0,20 g/100 ml. Pod4teéni objemy 5 ml.

Diskuse
Zavislost prahu srdzeni na molekuldrni vaze

Piavodni Schulzova rovnice (2) spravné nevystihuje poméry na radé poly-
mert a byly éinény rizné navrhy na jeji modifikaci [3]. Nesouhlas s praxi byl
vyklddan tim, Ze pfedpoklady, které vedly k jejimu odvozeni, nebraly zietel
na abnormalni entropii, znaéné se uplatiiujici pti fysikalné-chemickych proce-
sech ve vysokomolekuldrnich systémech. Podle nageho ndzoru kromé tohoto
faktoru byl ptivodni vztah zaloZen na ne v8eobecné platném piredpokladu, zZe
parcidlni molarni teplo pfechodu polymeru z faze polymerové do faze roz-
poustédlové je tmérné molekularni vaze [4]. Bylo by vhodné poukiazat na
paralelismus zavislosti vnitini viskosity a tepla pfechodu na molekuldrni véze.
Pro zjednoduseni uvedme dva extrémni p¥ipady:
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1. Makromolekula neprostupna pro rozpoustédlo. Zde theorie viskosity [5]
udéva zdvislost [5] na M jako [y] = K.M*. V takovém neprostupném
-smotku miZe se na interakei s rozpoustédlem (¢i se smési rozpoustédlo-srazedlo)
uplatnit pouze povrch smotku. Povrch smotku je amérny 72, t. j. stfednimu
étverci vzdalenosti mezi konci makromolekuly. Podle Kuhnovych zivéra
[6] je 2 Gmérné molekularni vaze M; ale protoze objem smotku je poéitdn
isrozpoustédlem obsazenym v ném, je pro vypocet 4 ﬁz nutno povrch smotku
nasobit koncentraci polymeru ve smotku, kterd je M/(72)’s ~ M-%°. Tak se
vyraz pro parcialni moldrni zfedovaci teplo (éi teplo pfechodu mezi nemisitel-
nymi tekutymi fazemi) stane A H, ~ M%5.
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Obr. 7. Zavislost prahu srédZeni na vniténi viskosité frakei polyvinylchloridu v systému
tetrahydrofuran-methylalkohol pfi koncentraci ¢ = 0,08 g/100 ml.

, 2. V piipadé smotku makromolekuly zcela prostupné pro rozpoustédlo
theorie viskosity [7] dava vztah [n] = K .M. Pro parcialni molarni ziedovaci
teplo (i teplo prechodu mezi fizemi) nalezneme 4 I-—I2 ~ M, jelikoz viechny
skupiny polymeru se mohou za¢astnit na interakei s rozpoustédlem.

Pro pripady lezici mezi obéma extrémy, kdy makromolekula vykazuje ¢as-
teénou propustnost pro rozpoustédlo a kde theorie i praxe naléza [n] = K. M?,
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muzeme predpokladat, Ze v prvni aproximaci stejny exponent a bude platit
i pro zavislost tepla piechodu mezi fazemi. Bod, ktery neni jeSté vyjasnén,
je hodnota exponentu a ve smési rozpoustédlo-srazedlo. Neni totiz jasné, do
jaké miry se zméni a piidavkem srdzedla oproti pavodni hodnoté pro dany
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Obr. 8. Zavislost prahu srédZeni na vnitini viskosit$ frakei polyvinylchloridu v systému
cyklohexanon-methylalkohol pfi ¢ = 0,20 g/100 ml.

polymer a &isté rozpeusStédlo. Tato zména hodnoty a bude vSak nejmensi
u polymeru tvoficiho v roztoku smotky pfevazné nepropustné pro rozpoustédlo,
jako PVC v cyklohexanonu.

Pripometime, Ze ptivodni Schulzovy udaje [2] na polystyrenu byly vyhodno-
ceny za pfedpokladu platnosti piévodni Staudingerovy rovnice 5 [/c = M .K,
kdezto dnes pro zavislost [n] na M polystyrenu je vSeobecné uznavan tvar
‘exponencialni,. a i proto by bylo spravnéjsi psat (2) jako y’ = b/M* -+ d, kde a’
se blizi hodnoté a z viskositni rovnice pro ¢isté rozpoustédlo.

Vysvétleni frakcionacénich anomalii
Vysvétleni anomalii patrnych z grafi 4 a 5 neni mozné na zakladé existuji-
cich theorii [1—4]. Abychom si vylozili takovou zavislost, musime pfi pte-
chodu polymeru mezi obéma fizemi pfedpokladat dalekosdhlé odehylky od
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idealnich hodnot jak entropie, tak i tepelného é&lenu. Vysvétleni takovych
odchylek je mozno nalézt v asociaci.

Predpokladejme, Ze « makromolekul asociuje v samostatny aglomerat, dale
ze teplo pfechodu mezi fizemi je imérné nikoliv molekuldrni vize polymeru
(¢i aglomeratu), nybrz molekuldrni vize umocnéné na exponent g. Pak mizeme

prepsat rovnici [4] pro molarni zlomky polymeru v obou fazich (4)... In x"f =
=—4 I—I—z/RT jako In 2 — 424 HZ/RT kde c, je koncentrace polymeru
2

ve fazi rozpoustédlové, ¢’ koncentrace polymeru ve fazi polymerové a A H2
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Obr. 9. Zavislost intensity boéné rozptyleného svétla na objemu srdZedla. Vlevo systém
cyklohexanon-methylalkohol, frakece o [#] = 0,82, ¢ = 0,20 g/100 ml. Vpravo systém

tetrahydrofuran-methylalkohol, frakce o [9] = 1,58, ¢ — 0,2 g/100 ml. Podateéni objemy
10 ml.

parcidlni moldrni teplo prechodu mezi fiazemi neasociovaného polymeru.
Polozime-li A H, = M®.q, kde ¢ je teplo pocitané na jeden monomerni
¢lanek, dale rozlozenim g na (4 y B) ve smési rozpoustédla a srazedla, jehoz
rozpoustéci schopnost je aditivni vlastnosti (y je objemovy zlomek srazedla)
a jelikoZ In ¢, je p¥i stanoveni prahu sraZzeni konstantni a také c, = const.,

muzZeme psat pro prah srazZeni:

s b’ d'lna s s gy s y
Yy = W+W+e .Zde b, d’ a ¢’ jsou konstanty. (5)
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Chceme-li pro3et¥it pfipad, kdy asociace (u &istych frakei jako v naSem p¥i-
padsé) je zavisla na molekuldrni vaze, a to tak, Ze « stoupd s M, polozme (dosti
libovolng) Inx =—f.[g]" + max ~ (1 + f.[y]"). Zavedeme-li dale [n] =K .M*
g pfibliznou hodnotou @ = 0,60, dostaneme:

, b am”

e T A I VS R (s X

1

+ e.

Vztah tohoto typu dobfe spliiuje pozorované zavislosti pro vhodné hodnoty
konstant, jak ukazuje éadrkovand éara v obr. 4, poéitand pro hodnoty b = 0,02;
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Obr. 10. Zavislost intensity boéné rozptyleného svétla na objemu sraZedla v systémech

(a) dioxan-voda, (b) dioxan-ethylenglykol, (¢) methylethylketon-voda, (d) methylethyl-

keton-ethylenglykol. Poéiteéni objemy 10 ml, koncentrace ¢ = 0,10 g/100 ml.
Frakee o [] = 0,86.

f=0,1;d = 0,04; e = 0,58; n = 3. Naopak pro zdporné hodnoty f a d, t. j. p¥i
vétsi asociaci pfi mensich molekuldrnich vahach, kfivka nabyva charakteru
zavislosti v obr. 7 a 8.

Divame-li se na pozorované anomalie s tohoto hlediska, je snadno pochopi-
telné, Ze i maly rozdil v chemické struktufe polymeru (diisledek suseni) miize
mit jisty vliv na asociaéni tendenci a tim ovlivnit detaily v zavislosti prahu
srazeni na [7], coZz bylo pozorovano.
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Nalezené zdvislosti mohou byt zevSeobecnény na vSechny polymery, jevici
tendenci k asociaci pred oddélenim fazi. Theoretické predpoklady, vedouci ke
vztahu (1) éi (4), mohou platit pouze pro neasociujici systémy. Proto mnohé
nezdary pfi frakcionaci polymeri na zékladé molekulovych vah mohou byt
vylozeny jako disledek asociace polymeru, zvldsté pak u polymert obsahuji-
cich silné polarni skupiny.

Souhrn

Pro frakecionaci polyvinylchloridu byly shleddny systémy tetrahydrofuran-
voda a cyklohexanon-ethylenglykol jako vyhovujici. Nevyhovujici byly
nalezeny systémy na zakladé tetrahydrofuranu a cyklohexanonu jako roz-
poustédel a alkoholi jako sraZedel. Anomalie vyskytujici se v téchto systémech
a znemoziujici frakcionaci podle molekularni vahy byly vysvetleny jako
dusledek asociace polymeru pied vlastnim oddélenim fazi.

OLLEHKA CHUCTEMbI PACTBOPHUTEJIb-OCA)XIAIOILEE BEIWECTBO
IJi1 ®PAKLHOHHU3ALLMH MOJIMBUHHUJXJIOPUIA HA OCHOBAHHH
MOJIEKYJISPHOIO BECA

3JEHEK MEHYMK

HayuHno-Hcese foBaTeAbCKHl HHCTHTYT Uil MCNOJb30BaHHS MAACTHYECKHX BELIECTB.
ForBanbnos 1. Orgmenenne B BpHo .

Brigoqs

[Mpr ¢paxkuuoHH3anuu TNOJHBHHHIXJIOPHAOB GLIH HafileHBl CHCTEMBl TeTparuapodypan
BOJa M LHMK/IOTEKCAaHOH-3THJEHTVIHKONb, KakK OTBeualoulHe TpeGoBanusM. HeynosnerBopsio-
IWHMH GbUIM HalifeHsl CHCTEMbl, KOTOPHIC COCTOSIM M3 TETParHApodypaHa H LHMKJIOreKCaHOHA
KaK DaCTBOPHTEJsI H CIHPTa KaK OCaXJAIOI(ero BellecTBa. AHOMajHs, KOTOpasi BCTpeyaercs
B 3THX CHCTEMax H KOTOpasl MpensiTcTByeT (paKUHOHH3ALHH Ha OCHOBAHHH MOJIEKYJISPHOTO
Beca Gbuia OOGbsICHEHA KaK IOCJeJCTBHE AacCOLHAlHH MNOJHMEpOB Iepej COOCTBEHHLIM OI-
leneHH:M das.

BEWERTUNG VON SYSTEMEN LOSUNGSMITTEL-FALLUNGSMITTEL FUR DIE
FRAKTIONIERUNG VON POLYVINYLCHLORID NACH DEM MOLEKULARGEWICHTE

ZDENEK MENCIK
Forschungsinstitut fiir Plaste, Gottwaldov I., Arbeitsstitte Briinn

Zusammenfassung

Fir die Fraktionierung von Polyvinylchlorid wurden die Systeme Tetrahydrofuran-
"Wasser und Cyclohexanon-Athylenglykol als den Anforderungen entsprechend befunden.
Als nicht entsprechend wurden die Systeme auf der Basis von Tetrahydrofuran und
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Cyclohexanon als Losungsmittel und Alkoholen als Féillungsmittel erkannt. Die Anomalie, -
die sich in diesen Systemen zeigte und eine Fraktionierung nach dem Molekulargewicht

unméglicht machte, wurde dadurch erklirt, dass dies eine Folge der Assoziierang der

Polymeren vor der eigentlichen Abtrennung der Phasen ist.
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ZMENA NUTRITIVNEJ HODNOTY SUROVEJ RYZE V PRIEBEHU
SPRACOVANIA*

KATARINA BENDOVA

Vyskumny ustav potravindrskeho priemyslu v Bratislave

Ryza (Oryza sativa) je z hladiska vyzivy obyvatelstva najdélezitejsia obil-
nina na svete. Tvori takmer vyhradnt zlozku potravy viac ako 600 miliénov.
Iudi. Osevnou plochou sa zaraduje v celosvetovom meradle za pSenicu, vyskou
urody vSak p3enicu daleko predstihuje.

Pravlastou ryze je juhovychodni Azia, kde jej pestovanie znamens eite
dnes podstatni zlozku polnohospodirskej produkcie. Z celkovej osevnej
plochy 73,5 miliénov ha pripad4 podla Zukovského na Aziu 70 miliénov ha,
teda az 95,29, [17].

Do Eurépy sa ryza dostala zasluhou Maurov uz v 7. storo¢i n. 1. a po starocia
sa s uspechom pestovala v juhoeurdpskych krajindch. V poslednych desat-
rodiach sa viak zasluhou modernej agrotechniky, najmi agrotechniky soviet-

* Prednesené na Sjazde chemikov v Banskej Stiavnici v juli 1954 a na IV. sjazde SRV.
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