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Viskozita, priebeh napuéiavania a depolarizacia rozptyleného
svetla roztokov prirodného kauduku

J. VAVRA

Katedra fyzikdlnej chémie Slovenskej vysokej skoly technickej, Bratislava

V préaci [1] sa publikovali Zimmove mriezky neextrahovaného i extraho-
vaného prirodného kauduku. Z porovnania obidvoch mriezok vyplynulo,
ze extrakciou pravdepodobne nastava pribliZenie jednotlivych &lankov klbka,
vnttorné sietovanie, zhutnenie klbka bez zmeny molekulovej vahy. Na po-
tvrdenie tychto predstav merala sa viskozita, priebeh napuéiavania a depolari-
zacia rozptyleného svetla obidvoch druhov prirodného kauduku.

Experimentalna éast a vysledky

Pouzil sa prirodny kaucuk, svetly krep (Hewvea Brasiliensis). Postupnd extrakcia
25 + 25 hodin) metanolom a aceténom pomocou zariadenia schematicky zndzorneného
na obr. 1 sa ukdzala rovnocennd dlhodobej extrakeii (2 mesiace) zmesou aceténu a meta-
nolu v objemovom pomere 1 1 v reagenénych flasiach pri laboratérnej teplote.

Ako rozpustad]o sa pouZil cyklohexén (destilovany, dosuSeny kovovym sodikom.
filtrovany cez skleny frit G3).

Roztoky sa pripravovali na vzduchu, lebo sa ukdzalo. Ze zmeny spdsobené degradéciou
pocas pripravy st rovnaké, hoei roztoky sa pripra-
vovali v atmosfére dusika alebo na vzduchu. Extra- —
hovany kaucuk, pokial nebol v styku s extrahovadlom,
resp. s rozpuStadlom, prechovédval sa v atmosfére 7
disteného dusika. Vzhladom na moZna degraddciu,
v8etky pripravné price i merania sa robili v rovna-
kych éasovych tusekoch. 1

Viskozity sa merali pomocou Ubbelohdeho visko-
zimetra za pouZitia kapildry ¢. 1 a Hagenbachovej
korekcie. KonsStanta pristroja sa stanovila porov-
nanfm nameranej a tabelovanej viskozity destilovanej
vody. Roztoky sa za udelom ziskania koncentraénej L
zdvislosti zriedovali priamo vo viskozimetri pomocou
kalibrovanej pipety, priom koncentrécia zdkladného
roztoku sa stanovila odparenim rozpustadla do kon- \/
Stantnej vdhy. Viskozity sa merali v termostate pri
teplote 25 4 0,05 °C. Vysledky merani st na obr. 2.
pri¢om pre limitné viskozitné éislo neextrahovaného
kauduku sa zistila hodnota 590 4+ 20 em?’/g, pre
extrahovany kauduk 280 + 20 cm3/g. Obr. 1. Zariadenie pre extrakciu

Zmeny ob;emu rozpusﬁa:dla. p'ohlteného xerogélom B — na dozt?ksa.m;dfri}if;;cim —
sa sledovali pomocou zariadenia, ktoré navrhol B. hovadlom; Ch — chladid; N —
Dogadkin [2], pritom zo skiumaného materidlu sa nédobka s materidlom.
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Obr. 3. Relativne zmeny
objemu pohltenej kvapa-
liny v zavislosti od éasu
napudiavania.
1. neextrahovany; 2. ex-
trahovany prirodny kau-
cuk.
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pripravovali malé kocky priblizne o rovnakych rozmeroch. Vysledky merani st na

obr. 3.
Tabulka 1
Relativne hodnoty Hy, Vy, Hy, Vy, pre neextrahovany kauéuk v cyklohexéne
Kone. g/ml H, Vy H, Va
0,0008 4,9 286 14,5 476
0,0016 9,3 555 26 910
0,0024 13,5 832 37 1250
0,0032 19 1110 54 1670
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Depolarizécia rozptyleného svetla sa merala uZ opisanym zariadenim [1], len v obi-
dvoch tubusoch fotometra sa umiestili polarizaéné filtre. Mikroskopické polaroidy
(Reichert, Wien) su vo zvldStnych objimkach, ktorymi sa nastavuje poZadovand poloha
analyzdtora i polarizdtora.

Pristroj sa kalibroval meranim depolarizécie toluénu, priom sa zistila hodnota
on = 0,470 a oy = 0,320. P. Doty a H. S. Kaufman [3] pre g, a ¢y toluénu zistili hod-
notu 0,490, resp. 0,331. Jednoduchd uprava pristroja poskytuje teda vysledky, ktoré st
v dobrej zhode s vysledkami ziskanymi na zariadeni opatrenom Wollastonovym a Nico-
lovym hranoloms

Tabulka 2

Relativne hodnoty Hy, Vy, Hy, Vy pre extrahovany kauéuk
v cyklohexéne

Kone. g/ml H Vy H, Vn
0,0008 2,1 123 6 200
0,0015 5,5 263 12,5 400
0,0023 7,0 415 17 600
0,0031 8,6 525 23 800

Roztoky kauéuku pre depolarizaéné merania sa pripravili tym istym spésobom ako
pre merania molekulovej véhy [1]. Vysledky merani st uvedené v tab. 1 a 2, resp. na
obr. 4 a 5. Vzhladom na obtaZnost tychto merani kaZdy tdaj je priemerom 10 odéitani
fotometra (strednd chyba + 6 9,). Koncentra¢nd oblast sa zvolila tak, aby bolo mo#né
zanedbat vzdjomné posobenie dastic.

Diskusia

Ako vidiet na obr. 2, nielen vidsia hodnota limitného viskozitného &isla
neextrahovaného kauéuku, ale aj vidsia hodnota smernice prislusnej priamky
potvrdzuji predpoklady, ktoré sa urobili na zaklade vysledkov merani roz-
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Obr. 4. Zévislost o,, resp. gy od koncen- Obr. 5. Zévislost g, resp. oy od koncentrs-
trdcie neextrahovaného kauduku. cie extrahovaného kaucuku.
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ptylu svetla. Makromolekula neextrahovaného kauéuku sa v danom roz-
pustadle viac rozvinie a klbko akoby napuéalo do védésich rozmerov. Tym,
pravda, stipa reologickd voluminozita a s nou viskozita sélu. Pri extrahova-
nom kautuku sa naopak retazec zvinie do tesnejsieho klbka (pri siéasnom
vzraste sil polymér—polymér) a viskozita je nizSia. MenSia hodnota viskozit-
nych ¢isiel stuhlasi s predpokladom, znazornenym jednak zapornou hodnotou
sekundéarneho viridlneho koeficienta Zimmovej mriezky extrahovaného kau-
¢uku [1], jednak zakrivenim limitnej krivky pre ¢ = 0 tejto mriezky smerom
nahor. Toto zakrivenie totiz svedéi o vysokom stupni vetvenia a kedZe roz-
vetvené molekuly maji mensi efektivny objem, viskozita je nizsia [4].

Opravnenost predpokladu rézneho stupiia napuéania pre uvazované ma-
teridly je zrejma z obr. 3, podla ktorého neextrahovany kaudéuk napuéiava
lepsie ako extrahovany.

Uz porovnanie hodnoét zloziek rozptyleného svetla [5] na zaklade tab. 1 a 2
poukazuje na rozdielnost obidvoch kaudukov. Detailnejsie poznatky o tvare
a velkosti polymérnych retazcov moézu poskytnit hodnoty o, a g, [3]; zavislost
tychto veliéin od koncentracie pre obidva kaucéuky je znazornena na obr. 4 a 5.
Ako vidiet, o, a o, si pre obidva druhy kauéuku v ramei experimentalnych
chyb rovnaké a v danej koncentraénej oblasti od koncentracie nezavisia.
Poslednd okolnost suhlasi so vSeobecnym predpokladom, podla ktorého
depolarizacia rozptyleného svetla roztokov vysokopolymérnych latok nema
v podstate zavisiet od koncentracie [6]. Pripadny vzrast alebo pokles hodnét
depolarizacie s koncentraciou (vo vaésine pripadov od koncentracie 0,3 %)
treba pripisat interakeii polymér—rozpustadlo, ktord moéze zapri¢init zmras-
tenie alebo roztiahnutie makromolekil v roztoku [6]. Rovnost o, a o, pre
obidva kauduky je v sthlase s rovnakymi hodnotami molekulovej vahy [1],
¢o poukazuje na to, Ze v obidvoch pripadoch ide o rovnaky tvar makromole-
kuly, pridom v pripade extrahovaného kauduku dochidza k stesnaniu jed-
notlivych makromolekil, ¢o mé za nasledok zniZenie hodnét H,, V., H,, V,
v porovnani s neextrahovanym kaudukom.

Ak uvazime, Ze proces budenia makroradikalov v prirodnom kauéuku
je citlivou funkeciou prirodnych antioxydantov v zmysle prac [7, 8], pred-
lozené vysledky dopliuji diskutované predstavy, podla ktorych je vaésia
pravdepodobnost rekombinacie volnych radikdlov v extrahovanom kauéuku
nez v kauduku za pritomnosti prirodnych antioxydantov,

Sahrn

Merala sa viskozita, priebeh napuédiavania a depolarizdcia rozptyleného
svetla roztokov prirodného kauduku neextrahovaného i extrahovaného.
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Vysledky ukézali, ze pri extrahovanom kauéuku dochadza ku kontrakeii
jednotlivych makromolekil, ¢o je v dobrom suhlase s vysledkami analyzy
Zimmovych mriezok tychto kauéukov.

BAZKOCTH, HABVXAHHE 11 TENOJAPN3ALILIA PACCEAHHOTO
CBETA PACTBOPOB HATYPAJJLHOI'O RAYUYRA

. Baspa

Radeapa gusnuecroii xmvum Cr1oBAIKOrO MOJIHTCXHHYCCKOTO HHCTHTYTa, BpaTieiasa

113Mepsisin BsI3BKOCTL, 1Ipolece HaOYXaHHUsI M [ICNIOISIPH3AINIIO PACCCSIHHOTO CBETA PacTBO-
POB HATYpPA.TbHOTO HE3KCTPAIMPOBAHHOTO M DKCTPAMPOBAHHOIO KayuyKa. PesyinTarst
110Ka34/1, UTO B IKCTPATHPOBAHHOM KaYUyKe NMPOMCXOMUT KONTPAKLMS OTICILHLIX MAKPO-
MOJICKYJ, YTO HAXO/MTCs B XOPOILCM COINIACHH ¢ PE3YIILTATAMH AlUIN3a SUMMOBLIX JHA-
FPAMM ITHX KAYYYROB.

VISKOSITAT, QUELLUNGSVERLAUF UND STREULICHTDEPOLARISATION
VON LOSUNGEN DES NATURKAUTSCHUKS

J. Vavra

Lehrstuhl fir physikalische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule.
Bratislava

Iis wurden die Viskositdt, der Quellungsverlauf und die Streulichtdepolarisation des
extrahierten und nichtextrahierten Naturkautschuks gemessen. Die Ergebnisse zeigten,
dass beim extrahierten Kautschuk eine Kontraktion einzelner Makromolekiile eintritt.
Dies ist in guter Ubereinstimmung mit den Analyseresultaten der entsprechenden Zimm-
diagramme.
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