CHEMICKE ZVESTI 20, 480—500 (1966) 489

Kinetika rozpustania polyvinylchloridu v cyklohexanéne
. LAPCIK, L. VALKO

Katedra fyzikalnej chémie Slovenskej vysokej skoly technickej,
Bratislava

V préci sa formuluje rovnica pre rychlost rozpustania makromolekulovych
létok z hladiska Kirkwoodovej tedrie diftznych procesov. Modifikuje sa
Ueberreiterova — Asmussenova metéda rozpustania polymérnych latok.
Uvddzaju sa vysledky kinetiky rozpustania nefrakciovaného polyvinylchlo-
ridu v cyklohexanoéne.

K. Ueberreiter a F. Asmussen [1—5] sa zaoberali vyskumom rozpusta-
nia polystyrénu v rozliénych rozpustadlach. Vypracovali metédu sledovania
rychlosti rozptastania makromolekulovych latok, zaloZzeni na merani indexu
lomu roztoku vzhladom na index lomu éistého rozpustadla. Zistili, Ze v pre-
vaznom poéte rozpustadiel nastdva rozpastanie az po uplynuti indukénej
periédy napuéiavania — ¢asu napudiavania. Velkost indukénej periédy roz-
pustania zavisi od vlastnosti rozpistadla, od molekulovej vahy polyméru a od
teploty. Po uplynuti indukénej periédy rozpustania diftizia molekil rozpustad-
la do polyméru ma staciondrny charakter a rozpustacie krivky An;, = F(t)
(dny je rozdiel indexu lomu roztoku vzhladom na rozpustadlo, ¢ je ¢as) maju
linearny priebeh. Rychlost rozptstania sa uréuje zo smernice priamky An,, =
= F(t) a je funkciou teploty a molekulovej vahy polyméru. Indukéna periéda
rozpustania sa uréuje extrapolaciou priamkovej ¢asti rozpuistacej krivky na
hodnotu Anp = 0. Autori [1—5] pouzivali vzorky pripravené lisovanim
praskového polystyrénu. Okrem polystyrénu zatial neboli publikované vy-
sledky rozpustania ostatnych makromolekulovych latok. Obsahom tejto prace
je studium kinetiky rozpustania polyvinylchloridu v cyklohexandne. Rozpista-
nie sa sledovalo na vzorkach polydisperzného polyvinylchloridu (dalej len PVC)
vo forme filmov s relativne Gzkou distribuénou funkciou molekulovych vah [6].
Cielom prace je zistit jednak platnost rovnic, ktoré uréuju zavislost indukénej
periédy a rychlosti rozpustania od teploty, jednak zakladné kinetické para-
metre charakterizujtice rychlost rozpustania PVC v cyklohexandne. J. Cor-
biere, P. Terra a R. Paris [7] kvalitativne posudzovali kinetické vlastnosti
rozpustadiel z rychlosti prenikania do PVC.

Rovnica pre pohyb fazového frontu

Pri uvedeni makromolekulovej latky do styku s rozpustadlom dochéddza
k pohybu fazového frontu alebo optického rozhrania difundujtcich molekil
rozpustadla do vnutra vzorky polymérnej latky a k pohybu fazového rozhrania
polymér—rozpustadlo v opaénom smere. Pohyb fazového rozhrania polymér—
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rozpustadlo je vlastnym napuédiavanim alebo aj Kirkendallovym efektom
[8]- Pohyb fazového frontu urduje rychlost napuédiavania a rozpustania
makromolekulovych latok.

J. G. Kirkwood a spolupracovnici [9] sformulovali rovnice, ktoré vyjadruji
diftzny tok v rozliénych siradnicovych systémoch. Definovanie sdradnicového
systému, v ktorom sa vyjadruje diftzny tok, je délezité z hladiska teoretického
vy$etrovania difiznych procesov v suvislosti s termodynamikou nerovnovaz-
nych procesov, ako aj z hladiska experimentalneho uréovania dittiznych koefici-
entov. Suvisi to s tym, Ze hodnota difdzneho koeficienta zavisi od volby stradni-
cového systému, vzhladom na ktory definujeme rovinu, cez ktord dochadza
k transportu ¢astic difundujicej latky To znamena, Ze diftzny koeficient je
variabilnej povahy a jeho hodnota v rozliénych suradnicovych systémoch bude
rozna. Z odlisného hladiska k vyssie uvedenym problémom pristupuji vo
svojej praci G. S. Hartley a J. Crank [10]. K. Ueberreiter a F. Asmussen pri
odvodzovani rovnice pre rychlost penetracie rozpustadla do polyméru vycha-
dzali z prace [10]. Z ich prace vSak nevyplyva, v akom stradnicovom systénie
je definovana tato rychlost. Z uvedeného dévodu v dalSom odvodime rovnicu
pre rychlost rozptustania makromolekulovych latok z hladiska Kirkwoodove]
tedrie difiznych procesov.

Hustota difizneho toku ¢-tej zlozky difundujacej latky vzhladom na steny

—

nadoby (Z)(. (suradnicovy systém C') suvisi s hutotou difdzneho toku (J;), kto-
ry je vzhladom na optické rozhranie R (stradnicovy systém R) definovany
rovnicou
— — —
- e = g + cuges (1)
kde ¢; je koncentracia a ;;ec je vektor rychlosti suradnicového systému R
vzhladom na C v uréitom mieste a dase.

Hustotu difizneho toku v uréitom sdradnicovom systéme, napriklad X, za
predpokladu, zZe medzi difundujtcimi zlozkami nedochadza k chemickym
reakcidm a neuplatiiuje sa vplyv vonkajsieho silového pola na difazny proces,
mozno vyjadrit v tvare

(J_i)).\' = — (DixVey, 2

kde (D,)y je difuzny koeficient v stiradnicovom systéme X.

Napuéiavanie a rozpustanie makromolekulovych latok (pri volbe vzorky
v tvare filmu) je uréované diftiziou rozpistadla v smere hribky. Proces budeme
studovat za podmienok izotermického deja, priom smer postupu fazového
frontu stotoznime s kladnym smerom siradnice z. Za uvedenych predpokladov
mozno hustotu diftizneho toku, kolmého na zvoleny prierez prislusného su-
radnicového systému, vyjadrit rovnicou

(J)x = — (D;)x(0c;/o=). (3)
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Kedze diftizny tok molekul rozpistadla (/1) vzhladom na optické rozhranie
R sa rovna nule, pre rychlost pohybu rozhrania uy. z rovnice (1) vyplyva:

wge = (J1)elere = (Jaylege. ()

kde ci1; je koncentracia molekil rozpustadla v mieste fazového frontu x =&.
Ak pri zmieSani polyméru s rozpustadlom nedochadza k objemovej zmene,
stiradnicovy systém C je totoiny s objemovym stiradnicovym systémom V,
a preto (J1). = (J1)y.

Tok molekil rozpustadla cez fazové rozhranie sa rovna:

(1)) = — Dp(0c,/0x), ¢, (9)

kde (dci/éx),_. je koncentradny gradient v mieste fizového frontu &a Dy je
koeficient vzajomnej diftzie, ktory je mierou vzajomnej pohyblivosti jednotli-
vych difundujtcich zloziek. Velidina D, stvisi s koeficientom jednosmernej
diftizie molekil rozpustadla D, podla vztahu

D, = Dy[[1 — ¢04], (6)

kde 7; je parcidlny $pecificky objem rozpustadla a D; je mierou individuélnej
pohyblivosti prislu$nej zlozky. Vyjadrenie wug. v tvare (4) vzhladom na (5)
a {6) nadobudne tvar

Upe = d&[dt = — [Dy(1 — ¢0,)[e;)(Pc, /), (7)

Rychlost pohybového fazového frontu uy., vyjadrena v tvare (7), je uréova-
na difaziou rozpustadla do polyméru a je mierou rychlosti rozpastania makro-
molekulovych latok za podmienok stacionarneho procesu.

Rovnica pre rychlost rozpustania

Rychlost rozpustania makromolekulovych latok je vysledkom viacerych
faktorov. PredovSetkym je uréovana rychlostou diftizie rozpastadla do vzorky
polymérnej latky. Rychlost diftzie zavisi od molekulového objemu rozpistadla,
od jeho chemickej struktiry a od vzajomnej interakcie molekil rozpustadla
s funkénymi skupinami (,,aktivnymi kontaktmi‘‘) siete polymérnych retazcov.
Vyznamne zavisi od hribky napuéanej vrstvi¢ky, ktord predstavuje medzifa-
zovy odpor urditej medzifazovej potencidlovej bariéry. Rozptstanie makromo-
lekulovych latok nastdva vsak az po uplynuti indukénej periédy rozpustania
to [1]. Od okamihu t > {, dochadza k samovolnému rozptstaniu polyméru.
Rychlost rozpustania pri stalej teplote a pri nezmenenych hydrodynamickych
podmienkach (pri stalej rychlosti mieSania) mé stacionarny charakter. Po
celd dobu stacionarneho izotermického rozpustania hribka napudéanej vrstvicky
sa nemeni [5]. Po uplynuti indukénej periédy rozpustania rychlost pohybu fa-
zového frontu polymér—rozpistadlo v zdpornom smere siradnice z sa rovna
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nule. Pokial polymér iba napudiava, hustota difizneho toku polyméru cez
rozhranie polymér—rozpustadlo je nulovd. Od okamihu ¢ > ¢, dochiddza
k rozpustaniu a hustota difizneho toku polyméru je rézna od nuly. Za pod-
mienok staciondrneho rozpdstania polyméru rychlost pohybu fazového rozhra-
nia polymér—rozpustadlo je éo do velkosti aj smeru totoZna s rychlostou pohy-
bu fazového frontu uy.. Z uvedeného vyplyva, Ze mierou rychlosti rozpistania
makromolekulovych latok je rychlost postupu fazového frontu difundujicich
dastic ugy, vyjadrena v tvare (7).

Za podmienok staciondrneho rozpustania gradient (dci/ox),.. uZ nie je
funkciou ¢asu. Z vysledkov K. Ueberreitera a F. Asmussena vyplyva [5],
7e v prvom pribliZeni moZno rozlozenie koncentracie rozpustadla v napudane;j
vrstvitke o efektivnej hribke o aproximovat linedrnym koncentraénym gra-
dientom. Za uvedenych podmienok s prihliadnutim na to, Ze difdzny koefi-
cient je funkciou koncentracie, mézeme uy. vyjadrit v tvare

upe = Diafs, (8)

kde D, je integralny jednosmerny diftzny koeficient rozpustadla, definovany
rovnicou
. Pk
Dy = (¢10 — ¢12)” J Dy(1 — ¢,)do,, (9)
P10

kde g,, je objemovy zlomok rozpustadla na vnitorne]j a @10 na vonkajsej strane
napudanej vrstvi¢ky. Pritom predpokladame, Ze parciadlny Specificky objem
rozpustadla nie je funkciou koncentricie a ¢,. # 0. Koncentraény faktor « je
definovany rovnicou

x = (P — ‘Pl;‘)/‘hs‘ (10)

Podla Eyringovej teérie aktivovaného komplexu mozno diftzny koeficient
vyjadrit v tvare

D = KA* e (kT/h) exp(4S#/R) exp(—AE}/RT), (11)

kde AE} je aktivadéna energia difizneho procesu pri rozpustani, K je trans-

misny koeficient a 48” je aktivadnd entropia. Ostatné symboly maji obvykly

vyznam.

K. Ueberreiter a F. Asmussen [1] pri §tudiu rozpustania polystyrénu

v rozlinych rozpuastadlach zistili, Ze efektivna hribka napudanej vrstvicky,

ktora tesne prilieha ku vzorke polymérnej latky, zavisi od teploty podla vztahu

6 =, exp(—A4y/T), (12)

kde dy je hrubka napudanej vrstvy pri teplote T — oo, 4, je empirickd konstan-
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ta a T absoldtna teplota. Vzhladom na (11) a (12) rychlost rozpustania zavisi od
teploty podla vztahu

Upe = whe exp(—AE/RT), (13)
kde 4E. je aktivaénd energia rozpistania:

AE, = AE, — RA,. (14)

o

AEY, je efektivna aktivaéna energia difizie spojend s rozpistanim polyméru.
Predexponencidlny faktor u%, je definovany rovnicou

ule = aK e AX(kT[hS,) exp(AS#/R). (15)

Z prace [5] vyplyva, Ze konformdacia siete makromolekulovych retazcov je
v rozliénych ¢&astiach (zénach) napudanej vrstviéky roézna. To umoznuje
pozerat sa na diftziu rozpustadla do polyméru z hladiska kinetiky multibarié-
rovych procesov [11]. Z uvedeného dévodu aktivaéna energia difizie, ako aj
aktivaéna energia napudiavania si efektivie hodnoty, prishichajice uréitému
potencidlovému profilu multibariérového systému.

Pre zavislost indukénej peridédy rozpustania od teploty druhy z autorov odvo-
dil rovnicu [12]:

ty — T = n*@*/(4Dx); (v =0, np = J), (16)

kde n je pocet klbiek makromolekulovej latky v napudanej vrstvicke, ¢ je
priemer klbka, » je parameter vystupujici vo vyraze pre rychlost postupu
optického rozhrania a D je diftzny koeficient.

Vzhladom na (11) a (12) zavislost indukénej periédy od teploty ma tvar

ty = 1% exp(4E,/RT), (17)
kde AE, je efektivna aktivaénd energia napuéiavania, ktora vyjadruje strednd
energiu napuéania jednotlivych zén napudéanej vrstvitky:

AE, = AE", — 2RA,. (18)
AE7, je efektivna aktivaéna energia multibariérového difizneho procesu spo-

jend s napudiavanim polyméru. Predexponencidlny faktor tj je definovany
rovnicou

t) = 02 exp(— AS*/R)/[4xK1* e (RT/h)]. (19)

Experimentalna éast

Pouzity polymér

Studovala sa kinetika rozpustania troch emulznych polymérov vinylchloridu: obchod-
ného oznadenia Lonza G (Svajdiarsko), Geon 121 (Anglicko) a PVC-S (Ceskoslovensko).
Polyméry sa zbavili zvyskov katalyzdtorov, emulgdtorov a inych neéistot niekolko-
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nésobnou extrakciou s destilovanou vodou a metylalkoholom pri laboratérnej teplote.
Vysusené pri teplote okolia sa chrénili pred Géinkom svetla a vzdusného kyslika. Stredné
hodnoty molekulovych véh sa stanovili z viskozimetrickych merani pomocou Markovej —
Houwinkovej rovnice [] = K . M*. F. Danusso, G. Moraglio a S. Gazzera [13] na
zdklade osmotickych merani zistili, Ze pre roztok emulzného PVC v cyklohexanéne pri
25 °C je K =2,4 1075 a o= 0,77 (koncentrédcia polyméru sa vyjadruje v g 1-1). Moleku-
lové véha skiimanych vzoriek pre Geon 121 bola 62 000, pre PVC-S 90 000 a pre Lonza
G 47 000.

Rozpiistadld

Pouzil sa cyklohexandn 8istoty p. a., tesne pred meranim ¢&erstvo rektifikovany s bez-
vodym siranom sodnym [14]. Indéx lomu frakciovaného cyklohexanénu bol v rozmedzi
1,45090—1,45110 pri 20 °C.

Tetrahydrofurdn (THF) pouzivany pri priprave polymérnych filmov sa zbavil peroxi-
dov refluxovanim s NaOH (tuhy) po dobu troch hodin. Potom sa rektifikoval, pri¢om sa
odoberala frakeia v rozmedzi 64— 66 °C.

Priprava vzoriek a postup merania

Pouzivali sa vzorky obdlZnikového prierezu o ploche 1,1x 8,5 cm® a hribke 0,4 az
1,8 mm. Vzorky sa pripravovali odlievanim a odparovanim z roztoku PVC v THF na
Petriho miske na hladine ortuti. Zariadenie na pripravu filmov je na obr. 1. Tetrahydro-
furdn sa odparoval v miernom prade dusika. Film potrebnej hribky sa zbavil zvyskov
THF evakuovanim. Vzorky vyrezané z filmov sa upevnili v meracej nddobke (obr. 2).
Vzorka tvori pldst valca, vo vnutri ktorého miesadlo pretldé¢a rozpustadlo. Smer pradenia
kvapaliny sa meni na dne tempera¢nej nddobky na opadny a pokraduje medzikruzim
medzi vzorkou a temperovanou stenou. Za tychto podmienok rozpustanie prebieha rovna-
kou rychlostou. Celkové usporiadanie pokusu je na obr. 3.

Vzorka sa symetricky umiestila v dolnej &¢asti rozpustacieho priestoru nddobky, aby
bola chrdnend od silnych hydrodynamickych ndrazov prudiacej kvapaliny.

Rychlost rozpustania sa urdovala meranim relativnej zmeny indexu lomu roztoku

Obr. 1. Zariadenie -na pripravu filmov.
A. podlozka s privodom dusika; B. nddoba
s ortutou; C a D. bezvody chlorid vipenaty;

E. napojenie vékua.
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Obr. 2. Uchytenie vzorky v rozpustacej nddobke.
A. temperadny plést; B. vzorka; C. miesadlo.
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Obr. 4. Planérny diagram repro-
dukovatelnosti kinetickych uda-
jov pre vzorku PVC-S pri teplo-
te 50 °C a rychlosti mieSania
850 min—? (éisla I az 6 oznacduju
poradie experimentu).
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Obr. 3. Experimentédlne zariadenie na sledovanie kinetiky

rozpustania.

A. rozpustacia nadobka; B a D. privod a odvod tempera¢nej
kvapaliny; C. chladi¢; E. otvor na vracanie vzoriek; M. motor

miesadla.
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Obr. 6. Zavislost kinetickych udajov od
rychlosti premieSavania pre polymér

PVC-S pri teplote 50 °C.
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Obr. 5. Grafické vyhodnotenie reprodu-
kovatelInosti merania ¢asu napuédiavania
arychlostirozpustania pre polymér PVC-S
pri teplote 50 °C a rychlosti mieSania

850 min—1.
dany 02|
at 0,25 — O_OT_
ﬁ.n”.r 024 C
7 023 O a

ol

= I‘ \O\
fmin % L o,

D .

sl L L

300 400 500 600 700 800 900
V[min’]




496 L. Lapéik, L. Valko

vzhladom na &isté rozpustadlo. Index lomu sa meral Zeissovym ponornym refraktomet.
rom s presnostou 4+ 1 10-% pri 20 °C.

Reprodukovatelnost kinetickych tidajov a presnost stanovenia rychlosti rozpustania
a ¢asu napudiavania je na obr. 4 a 5. Pri stéle] teplote rychlost rozpastania a ¢as napudia-
vania zévisia predovSetkym od poétu ota¢ok miesadla. Treba vsak pripomenut, Zze od
uréite] rychlosti mieSania [16] so zvySovanim poétu otd¢ok sa nemenia (obr. 6). Preto sa
kinetické merania robili pri 850 ot/min.

Vysledky a diskusia

Vysledky kinetiky rozpustania PVC v cyklohexanéne, zahrnujtce induként
periédu rozpustania a rychlost rozpistania v zavislosti od teploty, potvrdzuju
spravnost rovnice (13) a (17) (obr. 7—10). Hodnoty aktivaénych energii napu-
¢iavania a rozpustania, zistené metédou najmensich §tvorcov, ako aj prislucha-
juce . frekvenéné faktory si uvedené v tab. 1. Rychlost pohybu fazového
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Obr. 7. Kinetické krivky e =

rozpustania vzorky Lon-
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Obr. 8. Kinetické krivky
0 20 30 4 50 60 70 8 80 100 rozpustania vzorky Geon
tLmin] 121 v cyklohexandne.
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d i " a2 Obr. 9. Zavislost ¢asu na-
¥y pudiavania (0) a rychlosti
a0l 1 o4 rozpustania (e) vzorky

Lonza G od teploty.
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Tabulka 1

Zakladné kinetické parametre rozpustania polyvinylchloridu v eyklohexanéne

|
" AE, ‘ AE, 3 | u’
! Polymér ' My keal mol-! l keal mol-! SQ I cmRSCLx
\ Lonza G 47 000 ‘ 13,56 + 1,0 12,7 + 1,0 ! 2,5 10-7 | 1,7 103 |
' Geon 121 62 500 ; 15,1 + 1,0 17,0 + 1,0 } 2,8.10°7 ' 9,5.10% ‘
1 1

|
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frontu difundujacich éastic wuj,. sa uréila z rychlosti zmeny indexu lomu
roztoku podla dasu d4n/dt. Mozno teda pisat:

upe = p(ddn/de),

kde f je konstanta pre danu teplotu, zahrnujica jednotlivé parametre prislus-
nej vzorky.

Velkost aktivaénej energie napucdiavania a rozptstania jednotlivych vzoriek
PVC (tab. 1) je v sihlase so zistenim, Ze aktivaéna energia napuéiavania
a rozpustania sa zvidsuje so stipajicou molekulovou vahou [12, 6].

Rychlost napuéiavania je kontrolovana diftiziou molekdl rozpustadla do
-povrchovej vrstvitky vzorky makromolekulovej latky. Proces diftzie je spojeny
s trhanim aktivnych medziretazcovych a vnutroretazcovych kontaktov siete
polymérnych retazcov. Z rovnice (18) a (I4) vyplyva, zZe aktivaéna energia
napudiavania, ako aj aktivaénid energia rozpustania si sidastou celkovej
aktivadénej energie diftizie spojenej s napudiavanim a rozpustanim makromole-
kulovych latok. Druhym prispevkom k celkovej aktivaénej energii napudiava-
nia a rozpustania je ,,aktivaéna energia® vyjadrena ¢&lenom AR (4, > 0).
Vzhladom na to, Ze zatial sa nezistil fyzikdlny vyznam empirickej konstanty
Ay, nemozno robit koneéné zavery. Difizia je kooperativnym procesom, pri
ktorom v intervale indukénej periédy napuéiavania dochddza nielen k transpor-
tu molekul difundujicej latky, ale aj k zmene konformacie polymérnych retaz-
cov Druhy prispevok k celkovej aktivacnej energii diftzie 4,R pravdepodobne
suvisi s expanznou pracou klbka a je vo vztahu s vniatornym tlakom systému.
K expanzii makromolekulovych klbiek dochddza po zrusSeni prevaznej Gasti
medziretazcovych a vnutroretazcovych kontaktov siete polymérnych retazcov.
Vysledkom toho je, Ze jednotlivé klbkd v kvapalnej éasti napuéanej vrstvidky
zaujmi uvolnent konforméciu. Na zdklade uvedenych myslienok mozno
aktivaénu energiu A,R povazovat za , konformaéni aktivadnu energiu‘

Jednotlivé prispevky k celkovej aktivaénej energii diftzie spojenej s napudia-
vanim zavisia od ,kinetickej aktivity* rozpastadla, od Struktury a velkosti
molekulovej vahy polyméru a od spésobu pripravy vzorky (lisovanie, odlievanie
atd.). Frekvenény faktor napudiavania uréuje indukéni periédu napuéiavania
pri nekoneéne velkej teplote. Suvisi s aktivaénou entropiou napudiavania
a s dal$imi parametrami podla rovnice (19).

St zname pripady, ked nie rychlost diftizie, ale rychlost relaxaénych proce-
sov kontroluje stupen napuéiavania polymérnych latok [15]. Mozno predpokla-
dat uréity vplyv relaxaénych procesov na indukénd periédu napuéiavania, ale
len v zadiatoénych Staddidch napuéiavania, a to z dévodu, ze nahromadenie
molekil rozpustadla v povrchovej vrstviéke polyméru silne zviésuje rychlost
relaxaénych procesov

Mozno konstatovat, Ze rychlost rozpustania je uréovana rychlostou pohybu
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fazového frontu difundujicich &astic nielen v pripade rozpustania vzoriek
polystyrénu pripravenych lisovanim, ako to prvykrat pozorovali K. Ueber-
reiter a F. Asmussen, ale aj v pripade vzoriek PVC pripravenych odlievanim
z roztoku. Je zrejmé, Ze rychlost pohybu fazového frontu (13) je vo vzdjomnom
vztahu s rychlostou prechodu uvolnenych makromolekulovych klbiek z napu-
danej vrstvitky do rozpustadla. Struktira napudanej vrstvitky a indukénd
periéda rozpustania si predpokladom na vytvorenie predstavy, Ze rozpustanie
makromolekil sa riadi zakonitostami kinetiky multibariérovych procesov [11].
Z uvedeného dovodu aktivaéna energia rozpistania a aktivaéni energia napu-
diavania (tab. 1) st efektivne hodnoty prislichajice uréitému profilu multiba-
riérového procesu. Zaujimavy je pozoruhodny rozdiel v hodnote frekvenéného
faktora rozpustania pre jednotlivé vzorky PVC (tab. 1). Zrejme tento rozdiel
stvisi s odliSnou hodnotou aktivaénej entropie rozpustania (15).

Zatial o aktivaéna energia napuéiavania bude v podstatnej miere uréovana
Struktirou napudanej vrstviéky polymérnej vzorky, aktivaénd energia roz-
pustania zavisi od Struktury segmentov polymérnych retazcov, ktoré rozho-
duji o velkosti medziretazcovych a vnutroretazcovych sil vzajomnej inter-
akcie, dalej od hustoty usporiadania balikov polymérov a od obsahu krysta-
lického podielu vo vzorke.

Dakujeme prof. dr. 1" Kelléovi, vedicemu Katedry fyzikdlnej chémie SVST, za rady
a pripomienky k prdci. Za urobente skldrskych prdic dakujeme G. J urkoviéovi, pracovnikor”
nasej katedry.

KHUHETUKA PACTBOPEHHNA NOJUBIHUJIXJOPUIA B LHUK/IOITEKCAHOHE

Jl. Jlanmuuk, 1. Baako

Ragenpa ¢usuyecroit xumuu CI0BalKOro MOIUTEXHIUECKOTO HHCTUTYTA,
Bparucnasa

B patGore cdopmyaupoBaHo ypaBHeHME CKOPOCTH PACTBOPEHHSA MAKPOMOJEKYJIAPHBLIX
BELIECTB C TOYKM 3peHudA Tecpuu AuPOY3UOHHBIX IpoueccoB HUPKBysa M COTpYIHMKOB.
Onuceiraerca BumonaMeHeHHslt Merox K. Voeppeiitepa n ®. AcmycceHa Ajsa pacr-
BOPEHHUSI MAaKpPOMOJIEKYJIAPHBIX BellecTB. IIpUBORATCA pesydibTaThl M KOJIUYECTBEHHbLI
pacueT KUHETHKH pACTBOPEHUA MOJUIMCIIEPCHOT0 BMYJIbCHOHHOLO NOJMBUHUIXIOPHAY
3apy0eKHOro U JOMAlIHEero MPOU3BOJACTBA B LMKJOreKcaHoHe. OTHeablble 00pasLBl MOJIH-
BUHUJIXJIOPUJA XAPAKTEPU3YIOTCA KUHETMUYECKMMM IapaMeTpamu, a MMEHHO — 3JHeprueii
aKTMBAlUMKM HAOYXaHUA M PACTBOPEHMA, & TAKKe HPETHhIKCIOHEHINATILHBIMI MHOMNUTEIAMM
pacTBOpeHusA 1 HAOYXaHHA.

PreloZila T. Dillingerov



