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Stanovenie molekulovej vahy metédou rozptylu svetla sa uplatnilo i pri
tidiu prirodného kauduku. B. Dogadkin, I. Soboleva, M. Archangel-
skaja [1], ako aj P. Johnson a S. Bywater [2] pouZili transmisné metédy
rozptylu svetla pri Stadiu roztokov frakciovaného prirodného kauduku.
G. V. Schulz, K. Altgelt a H. J. Cantow [3] stanovili velkost a stavbu
molekil prirodného kauéuku transverzaliou metédou.

V tejto praci sa na stanovenie vahového priemeru molekulovej vahy extra-
hovaného a neextrahovaného prirodného kaucéuku aplikovala Zimmova ex-
trapolatnd metdda, pri¢om intenzita rozptyleného svetla sa merala vizuilne.

Experimentalna ¢ast

Pouzil sa prirodny kaucuk, svetly krep (Hevea Brasiliensis). Extrakcia sa vykonala
zmesou acetéonu a metylalkoholu 1 : 1 za studena.

Obvyklé rozpustadla (toluén, benzén) sa pre malt rozdielnost indexov lomu roztoku
a rozpustadla pre rozptylové merania nehodia. PouZil sa preto &isty cyklohexén, rektifi-
kovany a dosuSeny kovovym sodikom.

Koncentracia roztokov sa stanovila odparenim rozpustadla najprv na vzduchu a po-
tom dosuSenim do kon§tantnej vahy pri 60 °C vo vakuu. Koncentraéna oblast bola 1.10-3
az 3.10-% g/ml.

Rozdiel indexu lomu medzi roztokom a rozpustadlom sa meral na laboratérnom inter-
ferometri Zeiss. y :

Intenzita rozptyleného svetla sa merala na vizudlnom pristroji, ktory opisal F. Sokol
[4]. Pévodné 40 W ortutova vybojka sa nahradila 160 W vybojkou Philora vlastnej tpra-
vy, ¢im sa znaéne spresnilo odé¢itanie na fotometri. Funkgné schopnost meracieho zaria-
denia sa overila stanovenim velkosti dastic polystyrénu [5]. Ziskan4 hodnota priemeru
sférickej &iastodky polystyrénu (920 A) bola v dobrom stihlase s udanou, elektrénopticky
stanovenou hodnotou 880 A, pricom dovolend chyba bola +80 A. Ako Standard pre
rozptylové merania sa pouzil sirouhlils, pricom za jeho nekorigovant Rayleighovu kon-
Stantu sa brala hodnota 44,2.10-% pri 5460 A a 20 °C. Hodnota Re stanovens pre roz-
pustadlo sa odéitala od uidajov pre roztok. PouZité valcovité kyvety obsahovali 20 ml
meraného roztoku. Rozpustadlo sa odprafovalo zariadenim zndzornenym na obr. 1.
Zskladny kaudukovy roztok sa &istil odstredovanim pri 20 000 g po dobu 45 minit.
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Koncentréicia sa upravovala v sklenej skrini, umiestenej v digestériu. Steny skrine sa
pred précou ovlhéia aceténom, pary rozpustadla strhévaju prachové &iastocky, &o za-
rucuje takmer uplnu bezprasnost prostredia. V skrini st dve malé byrety (Cistené bez-
prasSnym aceténom) na davkovanie rozpustadla a roztoku.
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Obr. 1. Zaradenie na pripravu opticky &istych rozpustadiel. I a 2 = bakteriologické
filtre G5.

Vysledky a diskusia

Zavislost odéitania stupnice interferometra od koncentracie je uvedena
na obr. 2. Hodnota inkrementu indexu lomu pre cyklohexénovy roztok extra-
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Obr. 2. Zévislost odgitania stupnice interferometra od koncentricie prirodného kauduku.

hovaného kauduku 0,0946 bola vo velmi dobrej zhode s hodnotou 0,0943,
ziskanou diferencidlnym refraktometrom [3]. Pre neextrahovany kaucuk
sa stanovila hodnota 0,145.

Molekulova vaha sa poditala podla vztahu [6]:

2.72.n2. (gn/gc)?

>0 ¢ = M.N

Mg = K. M,
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odkial
R
M, = B

kde [R] je tzv. vnatorny rozptyl, M, je vahovy priemer molekulovej vahy,
¢ = koncentracia v g/ml, n, = index lomu rozpustadla, n = index lomu roz-
toku, On/0c = inkrement indexu lomu pri vinovej dlzke 4, (vo vakuu, v centi-
metroch), N = Avogadrovo ¢&islo, Ry = redukovand intenzita rozptyleného
svetla pri uhle @ a nepolarizovanom primarnom 14di, dana vztahom

44,2.10-% (f, — fp).n sin ©
fs 14 cos?*@ ’

RS =

kde f, je idaj fotometra pre roztok, f, pre rozpustadlo a f; idaj fotometra
pre Standard; n je korekcia na divergenciu rozptylenych laéov.

Zimmova mriezka extrahovaného kauéuku je znazornena na obr. 3, neextra-
hovaného na obr. 4. Z nich pre molekulovii véhu extrahovaného kauéuku
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Obr. 3. Zimmova mrieZka extrahovaného prirodného kauduku v cyklohexéne pri 20 °C
a vinovej dlzke 5460 A.

vyplyva hodnota 550 000, pre neextrahovany kauéuk 570 000. Tieto hodnoty
v rdmci experimentalnych chyb mozno teda pokladat za prakticky totozné.

Pozoruhodny rozdiel vSak dava porovnanie obidvoch Zimmovych mriezok.
Pre neextrahovany kauduk dostdvame typickd priamkovitid mriezku, zatial
¢o pri extrahovanom kauéuku sa tito vyznaluje zakrivenim. Tento rozdiel
mozno vysvetlit tak, Ze extrakciou, odstranenim prirodnych primesi (antioxy-
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dantov), pravdepodobne nastalo pribliZzenie jednotlivych é&lankov klbka,
vnutorné sietovanie, zhutnenie klbka bez zmeny molekulovej vahy [7].
Prirodné antioxydanty st totiZ viazané na uréité miesta — aktivne centra —
takZe zo stérickych dévodov nie je mozné tesné zvinutie klbka.
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Obr. 4. Zimmova mriezka neextrahovaného prirodného kauduku v cyklohexéne pri 20 °C
a vinovej dlzke 5460 A.

Sthrn

Na stanovenie molekulovej vahy extrahovanéhoineextrahovaného prirod-
ného kaucuku sa aplikovala Zimmova extrapolaéna metéda. Pri vizuadlnom
merani sa pouzil vykonnejsi zdroj svetla. Vypracoval sa novy sp6sob tpravy
vhodnej koncentracie. Pre extrahovany prirodny kauduk sa zistila hodnota
550 000, pre neextrahovany 570 000. Z porovnania Zimmovych mriezok vy-
plyva, Ze extrakciou pravdepodobne nastava priblizenie jednotlivych ¢lankov
klbka, vnitorné sietovanie, zhutnenie klbka bez zmeny molekulovej vahy.

[MPUMEHEHUE METOJA IIMMA [JIs1 ONIPEXEJEHIISI
MOJIERYJIAPHOI'O BECA HATYPAJIbHOTO KAVUYKA
ITO3E® BABPA
Kadgenpa Quauuecroii xumun CoBankoii BelcuIeii TexHuucckoii wro:n B Bpartuciiase
Bripo;1ot

IIpu ompeIciICHMM MOJICKYJAPHOI'O BCCA IKCTPALHMPOBAHHOIO I HC IRCTPArHPOBAHHOIO
RaygyKa OpliT 11pHMeHeH DKCTPanosAuMoHnbli Mero Iumma. Busyarnusie 3MepeHus npo-
BO;ULTMCH npil 00J16C MOIIHOM ICTOUHHKC CBCTa. PaspaboTam HOBHII MCTO;l NMPHIOTOBJICHIIS
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PACTBOPOB Y;[00HOIT KOHIECHTparmiL. [[js 3KCTparnpoBaHHOIO HATYpPadbHOIO KayuyyKa IIO-
ayuero suaverue 550 000 a ynsa He swerparupoBansoro 570 000. CpasHenuem juarpamMm
I[uMMa MOKA3aHO, UTO IKCTPAKIUHEIl, O-BIIMMOMY, 3ampIMIIHCHO B3aUMHOe IIPUOIHKEHHe
OT(eJIbHBIX 3BCHLCB Ki1y0Ka, BHYTpeHHee CLIMBAHUE I IOBhHIIEHUE IJIOTHOCTH Kiaybka 0Oes
I3MEHEHHST MOIEKYIISTPHOIO BeCa.

IToctynumo B pegawnuio 16. 3. 1959 .
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Zusammenfassung

Zur Bestimmung des Molekulargewichts von extrahiertem und nichtextrahiertem
natiirlichen Kautschuk wurde die Zimm-sche Extrapolationsmethode appliziert. Bei
der visuellen Messung wurde eine leistungsfédhigere Lichtquelle beniitzt. Ferner wurde
ein neues Verfahren zur Regulierung einer geeigneten Konzentration ausgearbeitet.
Fir extrahierten natiirlichen Kautschuk wurde ein Wert von 550 000, fiir nichtextra-
hierten 570 000 ermittelt. Aus dem Vergleich der Zimm-schen Gitter geht hervor, dass
durch die Extraktion wahrscheinlich eine; Annéherung der einzelnen Glieder des Mole-
kiilknéuels, eine innere Vernetzung und eine Verdichtung des Kniuels ohne einer An-
derung des Molekulargewichts eintritt.

In die Redaktion eingelangt den 16. 3. 1959
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