
ВАНДА ПАСИНЬСКА, МАРИЯ НОВАКОВСКЛ. 
КРЫСТЫНА ЧАЯ
Высшая педагогическая школа 
Ополе, ПНР

Модификация вязкостного метода для определения 
молекулярной массы полиэтилена со степенью  
полимеризации выше 30000

Полиэтилен (ПЭ), полученный на каталитических си
стемах Циглера-Натта с участием донорного соединения, 
а также на нанесённых катализаторах отличается тер
мостойкостью по сравнению с ПЭ, синтезированным 
на стандартной каталитической системе TiCl4—AlEt2Cl 
(t =  70°C, Al/Ti =  2).

Повышение термостойкости можно объяснить более вы
сокой молекулярной массой (ММ) образующегося поли
мерного продукта.

Однако условия, применяемые для определения ММ 
стандартного ПЭ, не обеспечивают полного растворения 
сверхвысокомолекулярных образцов ПЭ.

В данной работе исследована растворимость ПЭ в за
висимости от температуры, концентрации полимера, типа 
растворителя, а также времени выдержки образца при 
высокой температуре, чтобы найти оптимальные пара
метры, обеспечивающие воспроизводимость результатов 
определения предельного числа вязкости [i)] найденного 
из уравнения (1):

h ] ^ K - M v a  (1)
где: К =  1,26 • 1 0 ~ 4, а  =  0,8

Полученные нами результаты приведены в таблицах 
1 и 2, а также на рис. 1. На основании этих исследова
ний температура растворения полимера была повышена 
до 418 К (145°С), т.е. на 10 К выше по сравнению с при
меняемой до сих пор. В результате полимер, который 
при температуре 408 К (135°С) в течение 10 часов не

растворялся, удалось растворить за 7 часов. Повышение 
температуры препятствует также осаждению полимера 
при переносе образца в визкозиметр. В дальнейших ис
следованиях температура 418 К (145°С) была принята за 
стандартную. Исследования влияния концентрации ПЭ

Т а б л и ц а  1. Х А Р А К Т Е Р И С Т И К А  И С СЛ Е Д УЕ М Ы Х О Б Р А З 
Ц О В  ПЭ

П ол им ер
N° К а та л и за тор

М о л е к у 
л я р н а я
м а сса

аА-З A l,03 +  0A l2(C2H5)4/TiCl4+ 
+А12(С2Н5)3С1Э ~ 6 -1 0 6

К-32 Ti(n—С5Н„0)4+ А12(С2Н5),С1, 
(Al : Ti) =  6 ~  3-10«

К-62 Ti(i—С3Н70 )4+А12(С2Н5)3С13 
(Al : Ti) =  5 ~  1-10*

К-21 TiCl4+A l2(C2H5)3Cl3 
(Al : Ti) =  2 100 000

(с) на растворимость показали, что для полимеров с ММ 
меньше 100 000 можно применять с=0,1 г/100 см* раство
рителя. Для полимеров с ММ 700 000 для полного рас
творения необходимо уменьшить с до 0,05 г/100 см* рас
творителя.
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На рис. 2 представлена зависимость [r|] и tg а (а — уг
ловой коэффициент зависимости qnp от с) от времени 
растворения полимера при 418 К (145°С). С увеличением 
времени растворения растёт величина [q] до достижения 
максимума. Дальнейшее увеличение времени растворе
ния (т) вызывает резкое уменьшение [i]), что свидетель
ствует о термической деструкции полимера. Оптималь
ные значения времени растворения, соответствующие 
максимумам на кривой зависимости [к]] — х  растут с уве
личением [т|] и, следовательно, ММ ПЭ. Из рис. 2 сле
дует, что оптимальным временам растворения соответст
вуют меньшие величины tg а. При большем времени рас
творения величины tg а растут, что указывает па силь
ное взаимодейстие между полимером и растворителем. 
Это влияние может быть результатом термической де
струкции полимера.

Рис. 1. В л и я н и е  в р е м е н и  р а с т в о р е н и я  П Э  т и п а  Л - 3  при 
т е м п е р а т у р е  4 0 8  К (1 3 5 ° С )  в  д е к а л и н е  с о д е р ж а щ е м  И р -  
г а н о к с  1010 н а  х а р а к т е р  з а в и с и м о с т и  п р и в е д е н н о й  в я з 
к о с т и  (т/пр) о т  к о н ц е н т р а ц и и  (с )  р а с т в о р а :  1—7 ч а с о в ,  

2 — 14 ч а с о в ,  3 — 15 ч а с о в ,  4 — 20 ч а с о в ,  5— 21 ч а с о в

Наилучшим растворителем для сверхвысокомолекуляр
ного ПЭ является декалин с добавкой Ирганокса 1010. 
Применение других растворителей, таких как ксилол.

Р и с . 2. З а в и с и м о с т ь  [ r j ]  и  t g  а  о т  в р е м е н и  р а с т в о р е н и я  (т )  
р а з л и ч н ы х  т и п о в  П Э  п р и  т е м п е р а т у р е  4 1 8  К  (1 4 5 ° С )  в  д е 
к а л и н е  с о д е р ж а щ е м  И р г а н о к с  10 10 (а  — у г л о в о й  к о э ф 

ф и ц и е н т  з а в и с и м о с т и  т]Пр о т  с )

Т а б л и ц а  2. ВЛИ ЯН И Е Т И П А  Р А С Т В О Р И Т Е Л Я  Н А  1п1 ПЭ

П ол и 
мер
Na

Р а ств ор и тел ь h i

В р ем я
р а ств .
ч а сы

Т ем п .
р а ств .
К (°С)

tga

А-З декалин +  ста
билизатор 
(Ирганокс 
1010) 31,87 7 418(145) 1

A-3 декалин — 9 418(145) —
А-З тетралин — 15 400(127) —
A-3 ксилол — 15 385(112)
K-32 декалин +  ста

билизатор 18,08 4 418(146) 0,3
K-32 декалип 3,80 3 4181145) 1
K-32 тетралин 5,03 4 400(127) 17
K-32 ксилол 5,35 3 385(112) 1
K-21 декалин +  ста

билизатор 1,43 1 418(145) 0,12
K-21 декалин 1,47 2 418(145) 0,12

*> П ол и м ер  не р а ств о р я е тся .

тетралин или декалин без добавки стабилизатора вызы
вает быструю деструкцию полимеров.
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from Van Nostrand Reinhold
P la s t ic s  F in is h in g  a n d  D e c o r a t io n  by D. Satas. July 1986, 528 pp. 
Price: £  58.50
C o n t e n t s :  Surface appearance; Surface analysis; Surface 
modification; Plasma treatment; Static electricity; Dip and flow 
coating; Soreen printing; Flexographic printing; Gravure print
ing; Pad printing; Hot trasnsfer processes; Diffusing printing of 
plastics; Electrostatic printing; Laser marking; Dyeing electroly
tic plating; Electroless plating; Vacuum evaporation; Metallizing; 
In-mould decorating for SMC and RIM. (0 0 9 6 8 6 ).

from Shire Publications

E a rly  P la s tic s  by S. Katz (Album 168). Spring/Summer 1986. 
Price: £ 1.25
Being ubiquites, plastics suffer from a cheapened imige which 
tends to obscure their valuable contribution to our lives. This 
book traces their development from their origins in animal and 
vegetable substances, through semi-synthetic moulding materials 
such as celluloid to the earliest synthetics. There is a brief 
guide to the identification and care of plastics and the che
mical derivation of polymers. (0 1 0 0 4 8 ).

You can order these books a t Bumpus H aldane &  M axwell Ltd. O lney. Bucks, MK 46 4BN England quoting  the card number c ited  w ith  Ita lics  a t the 
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