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Uvod

K. Ueberreiter a F. Asmussen [1] Studovali rozpustnost frakeii poly-
styrénu v amylacetite pri réznych teplotich. Rychlost rozpustania sledovali
meranim indexu lomu roztoku. Pri interpreticii experimentdlnych vysledkov
vychddzali z predpokladu, Ze v priebehu rozpustania prilne k tuhému
povrchu polystyrénu napudana vrstva o uréitej hribke . Z priebehu funkecio-
nalnej zavislosti zmeny indexu lomu od ¢asu [dn = F(t — 7)] zistili, Ze poly-
styrén sa v amylacetite zadne rozpustat az po uplynuti urditého &asového
intervalu, t. j. dasu napudania {, — 7. Rozpustacie krivky st linedrne. Rych-
lost rozpustania zavisi od teploty a od molekulovej vahy frakeii polystyrénu.
Z priebehu rozpustacich kriviek mozno usidit, Ze {;, — 7 sa zmensuje so zvy-
govanim teploty a rastie so stipajicou molekulovou vahou jednotlivych
frakeii.

V tejto praci sa kvantitativne spracovali vztahy medzi teplotou, diZkou
makromolekulového retazca a ¢asom napudania. Uvidza sa metdda na urdenie
difdzneho koeficienta kvapaliny v makromolekulovej latke z rychlosti postupu-
juceho fazového frontu d[£(t) — x,]/d¢.

Zawislost ty — t od molekulovej vahy frakcii polystyrénw

Priebeh napuéiavania makromolekulovej latky za uréitych podmienok mozno
opisat pomocou II. Fourier—Fickovho zdkona [2]:

—g; oz, t) = % [p % o], (1)
kde c¢(z,t) je koncentricia a D’ je difizny koeficient molekidl kvapaliny v po-
vrchovej vrstye skimanej vzorky. Z fyzikdlneho hladiska diftzny koeficient D’
je umerny pravdepodobnosti prechodu difundujicej dastice z jednej rovno-
vaznej polohy do druhej. Diftizia molekidl kvapaliny v zadiatoénych §tadidch
napudiavania prebieha prevazne v povrchovej vrstve makromolekulovej latky..
Molekuly v povrchovej vrstve skiimanej vzorky st nahust«n3 vo viéSej miere:
nez vo vnutri objemu, ¢o zrejme zavisi od spdsobu pripravy vzorky. Poten-
cidlovd medzifazova bariéra o koneénej hribke na fizovom rozhrani kvapa-
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lina—tuhd latka spomaluje prechod molekil kvapaliny do vnitra objemu
makromolekulovej latky. Vplyv bariéry sa prejavuje najmé v zadiatoénych
dasoch napuéiavania. Uvedené faktory zmensuji pravdepodobnost prechodu
astice z jednej rovnovaznej polohy do druhej. To mé za nasledok, Ze diftzny
koeficient D, ktory charakterizuje pravdepodobnost prechodu molekil kvapa-
liny vo vnutri objemu skimanej vzorky, zmenSuje sa v povrchovej vrstve
na nD. 7 je koeficient zatiatoéného brzdenia procesu napuéiavania uréovaného
diftziou, pricom vyhovuje nerovnosti

0<n=s1l

Ak zanedbame malé objemové zmeny vyvolané napudiavanim a neprihlia-
dame na zavislost difdzneho koeficienta od koncentricie, mozZno vytvorenie
napudanej vrstvy (pred vlastnym rozptstanim), ktord prilne k tuhému
povrchu makromolekulovej latky, vyjadrit rovnicou

i} 0?
9 i ) — 0 s 3 2
pr c(x, t)y = nD I c(x, t), Ty < &< &(2) (2)

Pred rozpdstanim polyméru na fazovom rozhrani kvapalina—tuhy polymér
T = z, je splnena hraniénd podmienka:

c(zy, t) = c(xy) = konst., pre t<it < 1ig (3)
a na pohybujicom sa fizovom rozhrani x = &(t) (obr. 1):
c[&(t), t] = c(&) = konst., pre t > 1, (4)

kde 7 je zadiatoény okamih napuédiavania a c(&) je koncentracia, vyjadrena
poétom gramov kvapaliny pripadajicich na objemovid jednotku polyméru.

polymér ’ polymér
£¢) rozpustadio ™) rozpustadlo

Obr. 1. Molekuly v povrchu napudanej vrstvy makromolekulovej latky o réznej dizke
retazca v priebehu rozpustania.
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S ohladom na podmienku (3) a (4) rieSenie rovnice (2) mdéZeme napisat
v tvare

o, By e Aol 5
ol ) = Ay + Ayort [ | (%)

kde 4, a A, si konStanty a erfi je error funkcia definovana podla rovnice
A

erfd = —27 f e—z2 dz
T
0

Z podmienky (3) vyplyva, ze A, = c(x,) a 4, % 0. Z (4) pre 4, dostaneme:

T ) —w B /=
f| z
“| s | V3]

S ohladom na hodnoty kons$tant 4, a .4, rovnicu (§) vyjadrime v tvare

A, = o8 —clx) (&) — ofy)

o(§) — ofx,) e
. f
c(z, t) = c(z,) + erf“/_’f ] er [ VW—-I) ] @
kde ’
[E (t) ‘Lo] ons
iD= = konst.

Pre rychlost k-tej ekvikoncentraénej hladiny o koncentricii c,(x,f) = «c(&)
(kde £ = 1, 2, ...) z rovnice (6) vyplyva:

d | ¢ £) — (o) % ||\ 1/ D
[W‘x ]cmn | e [ & —clwo) “‘ﬂ/ﬁﬂl l/t—r -

x, = konst. v intervale < 7, {; >, pri¢om « vyhovuje nerovnosti

I<a<l

Pre rychlost pohybujticeho sa fazového frontu difundujicich &astic o kon-
centracii c[£(2), t] = «c(£) z rovnice (7) vyplyva:

d xD
{d_t [&()— d}c[;(t) " ]/t —— (8)

Rovnica (8) vyjadruje zdvislost pohybu fizového rozhrania od éasu.
Ekvikoncentra¢na hladina c(x, t) = ac(&), pohybujica sa rychlostou (7),
dosiahne bod z, @ € < T, §(f) > v Case

_ (x — o):k(x,t)
| 20(£) — clzy) [V‘n‘] :
4nD ‘argerf o0 — oy erf 1
Pre ¢as napudania t, — 7, potrebny na to, aby fizovy front difundujicich
dastic c[£(t), t] = ac(é) postipil do vzdialenosti &(ty) —x, = 6 = np od po-

t—

9)
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vrchu tubej makromolekulovej litky (do okamihu f{; — 7 eSte nenastiva
rozpustanie), z rovnice (9) vyplyva:

n2g?

lq—T= 4xD’

(10)

kde ¢ je priemer makromolekulového klbka a n je podet klbiek. Na ziklade
rovnice P. J. Floryho pre ¢ plati [l]'

~VE = ]/1—2’{— M4 = kM4, (11

14a
3
exponent vystupujuici v rovnici H. Marka pre charakteristickd viskozitu:

kde M je molekulovd vaha frakcie polyméru a 4 = , priom a je
[n] = K,Me
Z rovnice (10) s ohladom na rovnicu (11) dostaneme:

, 8
n2k3

tq— T =5 M (12)

4x

Z rovnice (12) vyplyva, Ze Gas napudania pri danej teplote rastie s 24-
mocninou molekulovej véhy frakcie polyméru. Cas napudania zévisi aj od
afinity rozpustadla k funkénym skupindm makromolekuly, ktoré sa zudastiiuji
na tvorbe medzimolekul. vych viizieb. Rovnica (I12) za predpokladu, Ze po-
zname hodnotu koeficienta 4, umoziuje uréit molekulovd vahu frakcie poly-
méru. V pripade polystyrénu je tato metdda citliva pre frakcie o vysokej
molekulovej vahe, ako to mozno pozorovat na obr. 2. Logaritmovanim uvede-
nej rovnice dostaneme:

25 In(tg —7) = In = (13)

\‘

20

—> fq'f (min)

Obr. 2. Z4ivislost éasu napudania jednotlivych
frakeii polystyrénu od teploty v amylacetéte.
0 P .12 2. 4590, 3. 20100, 4. 93 000, 5. 153 400
60 g0 trg) 1223 24890, S A0 b0, ’
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Z hodnoty smernice grafickej zdvislosti In(ty — 7) = F(InM) v dal3ej Casti
uréime hodnotu exponenta 4, ktory je mierou velkosti makromolekulového
klbka v rozliénych rozpustadlich. Rovnica (I2) plati za predpokladu, Ze
priemer makromolekulového klbka, ktoré je pritomné v napudanej vrstve
o hriibke 6, mézeme vyjadrit pomocou rovnice P. J. Floryho (11), pricom
predpokladame, Ze je splnensa nerovnost 4 < (1 4 a)/3.

Zdwislost ty — T od teploty

Ak stredné vzdialenost medzi dvoma po sebe nasledujticimi rovnovazZnymi
polohami molekuly je A a koeficient transmisie difundujicich molekil je
K(K~>1),z Eyringovej teérie [3] absolitnych rychlosti pre D v zavislosti
od teploty vyplyva:

nD = n.Kei? kg exp[df ] exp [— _RECIT]’ (14)
kde AS¥ je aktivaéna entropia, E je aktivaéna energia procesu napudiavania
uréovaného diftziou, ktord vyjadruje pracu potrebni na oddialenie makro-
molekulovych segmentov (navzijom viazanymi van der Waalsovymi silami)
od seba na takd vzdialenost, aby molekula kvapaliny mohla zaujat nova
rovnovaznu polohu. Rovnica (I10) s ohladom na rovnicu (/4) nadobudne tvar

B
25,2 e
" P qexp[ RT]

o BT AS¥
4xn,Kei? 7 ©XP [T]

lg—t= (15)

Z experimentalnych vysledkov vyplyva [4], Ze v tizkom intervale teplot

kT a8+
e 73 2P | = 3
D, = Ke# 7 exp[ R ] konst.,
pri¢om rovnicu (15) méZeme napisat v tvare
np?n E .
to— T = OXP [Tf_] (15)

Ak ¢ a E v $tudovanom intervale teplot pokladdme za konstantné veli¢iny,
logaritmovanim rovnice (15’) dostaneme:
n2y?y E

In(tg—1) =In D, TRT

(16)
Z rovnice (15°) vyplyva, Ze ¢as napudania so zvySovanim teploty klesa.

V limitnom pripade, ak 7' — oo, z rovnice (15') vyplyva:
n2pn

S - $t. 16’
lg—r+ v konst (16°)

Uvedené zavery st v sthlase s experimentdlnymi vysledkami K. Ueber-
reitera a F. Asmussena (obr. 2). Graficky obraz funkciondlnej zavislosti
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In(t, —7) = F(T-') je priamka. Z hodnoty smernice uvedenej zavislosti
urdime v dalSej dasti aktivaéni energiu procesu napudiavania.

Aktivaénu energiu napudiavania mozno uréit aj na zaklade rychlosti pohybu
fazového rozhrania d[é(f) — z,]/d¢. S ohladom na rovnicu (I4) z rovnice (8)

vyplyva:
d : . kT AS¥ E
{E[E(‘) —xo]} - n(t—:W noKel* = exp [—R_] exp [— »ﬁ] (17)

Ak uvazime predpoklady, ktoré boli vyslovené pri odvodeni rovnice (16),
logaritmovanim poslednej rovnice dostaneme:

B

RT W

In {_é-[g(t)-—x ]\2@ —7)=InZ 4D
ai Ty l = 7 Noldo —

Graficky obraz funkcionalnej zavislosti In {}(j—i{ [&(t) —a:o]}2 (t—1)=F(T")

je priamka. Z hodnoty smernice uvedenej zavislosti moZno takisto uréit
aktivaént energiu napudiavania.

Uréenie difiizneho koeficienta

Diftizny koeficient kvapaliny v makromolekulovej latke moZno uréit z rych-
losti pohybu ostrého fizového rozhrania o velkom koncentra¢nom gradiente.
Ostré fazové.rozhranie moZno pozorovat v takom pripade naputiavania, ked
pri interakeii medzi molekulami rozpustadla a funkénymi skupinami makro-
molekuly dochddza ku vzniku molekulovych zltéenin. Pre diftzny koeficient
z rovnice (8) vyplyva:

d 2
nD = {W [S(t)-—wo]} %(t— T) (18)
d[&(t) — =x,]/dt uréime grafickou derivaciou experimentdlne zistenej zavislosti
&) — a2y, = F(t — 7). Pomer x/n uréime nasledujicim spdsobom: Rychlost

pohybu fizového frontu difundujicich dastic spliia kinematickdi podmienku
(19):

d :
o) 7 [E)—tp] = = anhfél(t) [-:; ¢(z, t)] , (19)

ktord je nelinedrnou funkciou. Po dosadeni rovnice (6) a (8) do rovnice (19)

dostaneme:
c(xy) — c(&) % orf % *® ] \ 20
c(§) l/l n [Vﬂ ] [ n W @

kde ¢ je parameter napudania, ktory mozno experimentdlne uréit. V Specidl-
nom pripade ak x/y < 0,05, exp [#/y] ~ 1 a erf {J%n]~ 2Vxim.w a teda:

*® €
e 2
7 2 (#1)
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Na zaklade toho
d \*2
nD = {Ti? Ll =] - (t—7) (22)
Pre ostatné pripady napudiavania moZno pomer x/n, ak poznidme parameter
napudania &, urdit z grafického obrazu funkcionalnej zavislosti /g = F(le),
ktory je uvedeny na obr. 3.

020 }
016 |
[z o2

"Z o/w |
0,041

0 004 008 012016 020024028. (€
Obr. 3. Zavislost Vx—/rfz ( VZ) , ktord umoZnuje uréit hodnotu diftzneho koeficienta.

Diskusia

Pre kvantitativne overenie vztahov medzi teplotou, dizkou makromolekulo-
vého retazca a dasom napudania sa pouzila K. Ueberreiterom a F. Asmussenom
experimentilne zistend zdvislost {, — = = F({) (obr. 2) pre jednotlivé frakcie
polystyrénu. Graficky priebeh zivislosti lg(t, — 7) = F(T-!), uvedeny na
obr. 4, potvrdzuje spravnost rovnice (I6) pre vsetky frakecie polystyrénu.
Z obr. 5 vyplyva, Ze graficky obraz funkcionidlnej zavislosti £ = F(M) je
priamka, Rastici charakter zavislosti & = F(M) sa pokusime osvetlit Eyrin-
govou teériou ,,dier” difiznych procesov [3]. Diery v makromolekulovej litke
sa obnovujd a zanikaji v désledku fluktudcii tepelného pohybu makromoleku-
lovych segmentov. V S§tadiu intermiceldrneho napudiavania molekuly roz-
ptstadla vnikaji medzi ndhodne sto¢ené makromolekulové retazce, pricom
ich od seba oddaluji a napinaji. Stidasne st od seba oddalované aj vnitro-
molekulové a medzimolekulové spoje sietovej Struktiry polyméru. V stidiu
intramicelarneho napuéiavania molekuly rozpuistadla spésobuji trhanie jed-
notlivych spojov (zadinajic spojmi o najmensej energii), v désledku ¢oho sa
jednotlivé makromolekuly uvoltiuju a prechddzaji do roztoku. Z uvedeného
vyplyva, Ze aktiva¢nd energia procesu napuéiavania uréovaného diftiziou
v rozhodujucej miere zavisi od stupiia chaotického stofenia makromolekulo-
vého retazca a od podtu medzimolekulovych a vnitromolekulovych spojov.
Uvedené faktory vplyvaji na velkost a koncentraciu dier v makromolekulovej
latke. Priebeh zavislosti aktivaénej energie od molekulovej vahy (obr. 5)
mozno vysvetlit tym, Ze so stipajicou molekulovou vihou sa zviéiuje stupen
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chaotického stodenia makromolekulového retazca a stdasne rastie podet jed-
notlivych spojov, pripadajici na celkovi dizku makromolekulového retazca.

redpokladame, Ze so zvd¢Sovanim priemeru makromolekulového klbka sa
zmenSuji amplitidy segmentovych vibracii, kolmé na os makromolekuly,
s ¢im stvisi mald pravdepodobnost vzniku dostatoéne velkého voIného prie-
storu medzi segmentmi makromolekulového retazca. S ohladom na uvedené
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Obr. 5. Zavislost aktivaénej energie procesu
napudéiavania uré¢ovaného diftziou od mole-
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031 kulovej véhy frakeii polystyrénu.
| oo
01 1 1,
.0 1
-q1
-g2
-03
~04 1 A4 Obr. 4. Potvrdenie rovnice (16).
T Ay 1. 1225, 2. 4590, 3. 20 100, 4. 93 000,
3 3132 33 3% 35 2.0 ] 5. 153 400, 6. 235 000.

skutoénosti molekuly amylacetitu prechddzaji z jednej rovnovainej polohy
do druhej cez priemerne vysSiu energetickd bariéru. Z priebehu zivislosti
E = F(M) mozZno urobit zdver, %e aktivadni energia napudiavania sa linedrne
meni so zvidSovanim priemeru makromolekulového klbka a so zmenSovanim
priemeru amplitid segmentovych vibracii.

Proces napudiavania pre ¢asové okamihy f>f, sa vyznaluje tym, Ze
makromolekulové klbka naplnené molekulami amylacetdtu predstavuja takd
velkd potencidlovi bariéru pre vstup ostatnych molekil rozpistadla do ne-
napudanej fasti polyméru, Ze niektoré klbkd zaéinaji prechddzat z napudanej
vrstvy do roztoku. Po uplynuti éasového intervalu napudania i, —t na-
stdva urditd rovnovéaha medzi rychlostou napuéiavania a rozptstania. Od tohto
okamihu 2, sa stiva funkciou éasu. K.Ueberreiter a F.Asmussen zistili pre
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aktivaénd energiu difizneho procesu rozpustania hodnotu 2,13 keal/mdl.
Z porovnania difdzneho procesu napudiavania a rozpuitania vyplyva, Ze
napudiavanie, ktoré predbieha vlastné rozpustanie, je po energetickej stranke
znacne odlisné od procesu rozpustania.

Vplyv dlzky makromolekulového retazca frakeii polystyrénu na d¢as na-
pulania, uvedeny na obr. 6, potvrdzuje spravnost rovnice (I?). Z priebehu

O O 9O
P R < Y

—  lltgT)ming

o
N

3 4 5 6
—"/9M

Obr. 6. Potvrdenie rovnice (13).
1. 20 °C, 2. 30 °C, 3. 40 °C, 4. 50 °C.

zévislosti lg(fy — 7) = F(InM) vyplyva, Ze jednotlivé izotermy st linedrne
a navzdjom paralelné s priemernou hodnotou parametra 4 = 0,25. Hodnota
parametra 4, ktortd K. Ueberreiter a F. Asmussen zistili z rychlosti rozpastania,
je 0,52. Na zaklade takto zistenej hodnoty parametra 4 urobili autori pred-
poklad, Ze priemer makromolekulového klbka frakcie polystyrénu ,,plavaja-
ceho® v rozpustadle a pritomného v napudanej vrstve polystyrénu je rovnaky.
Tento predpoklad, ako vyplyva z hodnoty parametra A urdeného z &asu
napudania, nie je opodstatneny. Z uvedeného vyplyva, Ze koeficient § (f =
= ¢,/p,, kde ¢, je priemer makromolekulového klbka pritomného v roz-
pustadle a ¢, v napudanej vrstve) pre frakciu polystyrénu o molekulovej vaihe
1225 je f ~ 7 a pre M = 235000 8 ~ 28. Vysledok, Ze priemer makro-
molekulového klbka v amylacetite pre jednotlivé frakcie polystyrénu je
radove desatkrit vdcési ako v napudanej vrstve, bude potrebné potvrdif aj
inymi metédami.
Sthrn

Odvodili sa rovnice pre zdvislost dasu napudéania od teploty a dlzky makro-

molekulového retazca. Aplikdcia odvodenych rovnic na vysledky experimen-
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talneho $tudia rozpastania polystyrénu v amylacetéte, ktori urobili K. Ueber-
reiter a F. Asmussen, potvrdzuje ich spravnost. Uvdadza sa metdda na
uréenie difizneho koeficienta kvapaliny v makromolekulovej latke zo zndmej
z4vislosti pohybu ostrého fazového rozhrania difundujicich dastic od ¢éasu.

Zistilo sa, Ze aktivaéna energia procesu napudiavania, uréovaného diftiziou
molekidl amylacetitu do polystyrénu, linedrne vzrastd v zavislosti od stipa-
jucej molekulovej vahy frakecii polystyrénu. Vzrast aktivalnej energie sa
vysvetluje Eyringovou tedriou ahsolatnych rychlosti.

K PACTBOPEHNIO ITOJINCTUPOJIA

JAOUCIAB BAJIKO

Kadengpa gusnueckoii xumuu CioBankoii Brlcllell TeXHMIECKOI MIKOILL
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BEITRAG ZUM LOSEN VON POLYSTYROL

LADISLAV VALKO

Lehrstuhl fiir physikalische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule
in Bratislava

Zusammenfassung

Es wurden Gleichungen fiir die Abhéngigkeit der Quellungsdauer von der Temperatur
und Liénge der Makromolekiilkette abgeleitet. Die Applikation dieser abgeleiteten Glei-
chungen auf die Resultate des experimentellen Studiums der Lésung von Polystyrol
in Amylacetat, welches K.Ueberreiter und F. Asmussen durchgefiihrt haben,
bestitigt deren Richtigkeit. Es wird eine Methode der Bestimmung des Diffusionskoef-
fizienten der Fliissigkeit im makromolekularen Stoff angegeben, u. zw. aus der bekannten
Abhéngigkeit der Bewegung der scharfen Phasengrenze der diffundieren den
von der Zeit.
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Es wurde festgestellt, dass die Aktivationsenergie des Quellungsprozesses, bestimmt
durch die Diffusion der Amylacetatmolekiile in das Polystyrol, linear in Abhingigkeit
vom ansteigenden Molekulargewicht der Polystyrolfraktionen anwichst. Das Wachstum
der Aktivationsenergie wird mit Hilfe der Eyringschen Theorie der absoluten Ge-
schwindigkeiten erklért.

In die Redaktion eingelangt.den 14. 3. 1960
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