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POZNAMKA K VISKOSIMETRII POLYVINYLCHLORID U
ZDENEK MENCIK

Vyzkumny dstav makromolekuldrni chemie v Brng

Pro charakterisaci polyvinylchloridu s hlediska molekulové vahy byva
stanovena t. zv. hodnota k* z Fikentscherovy [1] empirické rovnice,
vyjadrujici zavislost viskosity roztoku nékterych vysokomolekuldrnich latek
na koncentraci:
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Zde c je koncentrace polymeru v g/100 ml, % je viskosita roztoku a #,
je viskosita rozpoustédla.

Ugelem tohoto sdéleni je ovétit, do jaké miry jsou hodnoty k ze vztahu (1)
zavislé na pokusnych podminkach, t. j. teploté méfeni a koncentraci roztoku,
u bézného technického polyvinylchloridu a za pouziti techniky obvyklé ve vis-
kosimetrii roztoktd polymert.

Uvod

Métime-li viskosity Newtonskych roztoku polymertt pomoci kapilainiho
viskosimetru typu Ubbelohde, je nutno zavést alesponi dvé korekee, t. zv.
kinetickou korekei a korekei na rozdil hustoty mezi roztokem a rozpoustédlem.
Pouzijeme-li klasickou rovnici

nld = At — Bjt, 2)
kde d je hustota, 4 a B jsou empirické konstanty, ¢ je prutokova doba, dile

pfedpokladame-li, Ze hustota roztoku (d) je funkei koncentrace roztoku (c)
podle

d =dy (1 + xc), (3)
kde d, je hustota rozpoustédla, dostaneme pro redukovanou viskositu vyraz
n—my_t—ty (1 +B/Au) ¢ (1—BlAe) "

one oty | (I—BJA) " (I—BJAf)

Pro bézné uclely staéi psait druhy élen vpravo pouze jako x -:— V tomto
0

tvaru budou také vysledky vyhodnoceny.

r wr

Experimentalni ¢ast

Méfeni byla provdadéna ve vodnim thermostatu pt¥i 15,0, 40,0, 63,5 a 84,04-0,05 °C.
Pt¥i teplotach 15 °C a 40 °C se pouZilo viskosimetru typu Ubbelohde s priatokovou dobou
distého cyklohexanonu 217 s (p¥i 15 °C), jehoZ pomér B/A byl stanoven 210 s2. Pfi teplo-

* Byla dana piednost tvaru,,hodnota k‘‘ pfed tvarem ,,k-hodnota‘‘ mnohde pouZiva-
nym.
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téch 63,5 °C a 84 °C se pouZilo viskosimetru Ubbelohde Oa (Schott & Gen. VEB, Jena)
s pomérem B/A = 560s2, vypoétenym z udajit vyrobce.

Polyvinylchlorid PCU-G, technicky produkt Buna-Werke, Schkopau, byl promyvan
vodou pti 90—95 °Ca suSen do konstantni vahy ve vakuu vodni vyvévy p¥i 60 °C.

Cyklohexanon byl redestilovan p¥i 154—155 °C pfi atmosferickém tlaku. Pfed druhou
destilaci byl ponechén pies tyden ve styku s bezvodym uhliéitanem sodnym, aby se vézal
chlorovodik, vznikly destrukei polyvinylchloridu pfi regeneraci rozpoustédla a tékajici
s cyklohexanonem. Bez odstran&ni chlorovodiku cyklohexanon népadné rychle stdrnul
(nastala zména barvy a viskosity).

Pfiprava roztok?

Pro dosaZeni maximélni reprodukovatelnosti dat je ve viskosimetrii polyvinylchloridu
dilezitym krokem vhodné priprava roztoku [2]. Ta se déla takto: Polymer byl odvaZen
a vpraven do odmé&rné bariky 100 ml, bylo pfidano asi 60 m] cyklohexanonu a za krouZi-
vého pohybu byla smés pfevedena ihned ve velmi jemnou suspensi. Za stdlé¢ho krouzivého
michani byla odmérka ponotena do glycerinové 14zné udrZzované na 100-40,5 °C. Roz-
pusténi nastalo béhem 1—2 minut. Poté byla odmérka ponechéna v lazni pfi 100 °C
dalSich 10 minut. Tento urychleny postup byl umoZnén velmi jemnd préskovitou formou
vzorku.

Veskers méfeni byla kondna na dvou nezévisle piipravenych roztocich. Rozdily pozo-
rované mezinimi obvykle nepiesahovaly 0,5 9%,, vztaZeno na Z]—C.Tn—’ﬂ .
o
Vysledky

Pro hodnoty x ze vztahu (3) jsme stanovili tyto hodnoty: pfi 15°C » =
= 0,0036; p¥i 40 °C x = 0,0038; p¥i 63,5 °C x = 0,0040; p¥i 84°C % = 0,0041.

Tyto hodnoty byly stanoveny u roztokt obsahujicich 1 g polymeru ve 100 ml.
Pro znaénou relativni chybu p¥i stanoveni » nebylo mozno ovétit, zda vztah
(3) plati pfesné v celém pouZivaném rozsahu koncentraci; korekce na hustotu
vSak celkové nabyva velmi malych hodnot.

Obr. 1 uvadi vysledky méfeni zpracované podle (4) (plnéd &ara). Déle jsou

v grafu ¢arkované vyznadeny kfivky predstavujici fiktivni zavislost ";"“
na koncentraci, odpovidajici Fikentscherové formuli (1). Vidime, Ze prubéhy
se 1i8i od skuteéné pozorovaného pribéhu.

Tab. 1 ukazuje z4vislost hodnoty k na koncentraci roztoki pii dvou teplo-
tach (vysledky byly odvozeny z obr. 1).

Z téchto vysledkid je nutno odvodit, Ze hodnota k ze vztahu (1) nemuze
slouzit jako parametr molekulové vahy nezivisly na koncentraci, za ktery
byvéd povaZovina. Neskytd tedy zdsadni vyhody pfed jinym, prostsim vy-
jadfenim vysledk@i méfeni viskosit roztoki, jako je redukovand viskosita

(viskositni &islo) ’7;;%, ¢i inherentni viskosita (logaritmické viskositni ¢islo)
(]

1 v 1 : y
< ;77-’—, pti dané koncentraci a teploté.
0
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Obr. 1. Koncentraéni zavislost viskosity polyvinylchloridu PCU-G v cyklohexanonu.

x — hodnoty ziskané mé&fenim. Céra I —p¥i 15°C; 2 —pii 40°C; 3 — pfi 63,5 °C;

4 — pti 84 °C.Carkovang je znaena Fikentscherova zdvislost pro a : £ =0,078; b: k =
= 0,076;c: k = 0,074;d : £ = 0,072; e : £ = 0,070.

Tabulka 1

Hodnoty k stanovené pii riznych koncentracich polymeru,
pri 15 °C a 40 °C

Koncentrace g/100 ml k. 1038
pfil5 °C pfi 40°C
0,0 (extrapolovéano) 77,8 76,0
0,2 77,2 75,4
0,4 76,3 74,5
0,6 75,6 74,0
1,0 74,2 72,8
1,5 72,7 71,4
Z obr. 1 miZeme odedist zavislost vnit¥ni viskosity [] = lim 1—"e
c>0 o

na teploté. Zavislost je linedrni a u daného vzorku se da popsat vztahem
[7], = 1,22—0,00214 (¢ — 15), kde ¢ je teplota méfeni.
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Souhrn

Byla zmé¥ena koncentradni zavislost viskosity roztoku primérného tech-
nického polyvinylchloridu PCU-G v cyklohexanonu p¥i teplotdch 15, 40,
63,5, 84 °C a p¥i koncentracich od 0,2 do 1,5 g/100 ml. Byla aplikovana kine-
tickd korekce a korekce na hustotu. Pozorovans zdvislost neodpovida pribéhu
ptedpoklddanému Fikentscherovou funkei; hodnoty %k odvozené z ni
jsou z4vislé na koncentraci a na teploté, p¥i nichz byly stanoveny. Autor
nedoporudéuje pouzivat Fikentscherova vzorce a symbolu % z ného pfevzatého
k hodnoceni polyvinylchloridu s hlediska molekulové vahy polymeru.

[MPUMEUAHUE K BUCKO3WMETPUHU TTOJIMBUHUJIXJIOPHUIA

3JEHEK MEHYMK
HccnepoBaTtenbekiili HHCTHTYT MaKpOMOJeKyJdsipHoi XuMin B Bpuo

BriBogsr

M3MepeHa KOHLEHTPAUHOHHASl 3aBHCHMOCTb BSICKOCTH pacTBOPa CpPeaHEro TeXHHYECKOro
NONMBHHHJIXJOpHAAa PCU-G B LHKJIOrekcaHOHe npu TemiNepartypax 15, 40, 63,5, 84°C u npn
koHuentpauusax or 0,2 mno 1,5 r/100 mua. IlpuMeneHa KHHeTHYecKast KOPPEKUMsi 1i KODPEKUHS
ta naortHocTh. HaGmonaemasi 3aBHcHMOCTb He oTBeuaeT (yHKUMH DHKeHTIepa; BbIBEIEH-
HEIC 3HAUCHHA K SBJSIOTCS 3aBHCHMBIMH Ha KOHUEHTPAUWH M HA TeMmepaType, NpH KOTOPLIN
6blJIO NPOBeAeHO onpeneseHHe. ABTOP He DeKOMeHAYeT NpHMeHATb ¢GyHKuHIO DuKeHTwepa
I U3 Heé BbIBEJeHHBIH CHMBOJb K /sl OUGHKH NOJHBHHHJXJIOPHIAA C TOYKH 3pEHHs MoJie-
KYJISIDHOrO Beca !oJiHMepa.

[Mocrynuno B pegakuuio 30. 3. 1956 .

BEMERKUNG ZUR VISKOSIMETRIE DES POLYVINYLCHLORIDS

ZDENEK MENCIK

Forschungsinstitut fiir makromolekulare Chemie in Brno
Zusammenfassung

Es wurde die Konzentrationsabhéngigkeit der Viskositdt von Losungen durchschnitt-
lichen technischen Polyvinylchlorids PCU-G in Cyclohexanon bei Temperaturen von 15,
40, 63,5, 84 °Cund bei Konzentrationen von 0,2 bis 1,5 g/100 ml gemessen. Ferner wurde
die kinetische Korrektion und die Korrektion fiir die Dichte appliziert. Die beobachtete
Abhiéngigkeit entspricht nicht dem Verlauf der Fikentscher-Funktion; die aus ihr
abgeleiteten k-Werte sind von der Konzentrs tion und der Temperatur abhiingig, bei der
sie bestimmt wurden. Der Autor empfiehlt nicht die Verwendung der Fikentscher-Formel
und des aus ihr entnommenen Symbols k zur Bewertung des Polyvinylchlorids vom Ge-
sichtspunkt des Molekulargewichts des Polymeren.

In die Redaktion eingelangt den 30. 3. 1956
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