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Zvygenie rozpustnosti kofeinu vo vodnych roztokoch salicylanu a benzoa-
nu sodného, pripadne inych sliéenin bolo predmetom mnohych pric, najmé
v literatdre lekarskej a lekdrnickej [1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9]. Autori prac vy-
slovili sidasne aj tedriu, ktord mala tento zjav vysvetlit. Mnohokrat vsak
volili nevhodné experimentilne podmienky a tak vysledky ich pric su viac-
mene]j problematické a vzajomne si protire¢ia. NajprijatelnejSou zo vietkych
vytvorenych teérii je tedria, ktord vysvetluje zvySent rozpustnost kofeinu
v roztokoch salicylanu sodného pomocou hydrotrépie.

Podla Neuberga [10] mozno hydrotrépnymi latkami nazvat tie latky,
ktoré v znaénej miere zvySuja rozpustnost inych litok vo vode za normélnych
okolnosti alebo nerozpustnych alebo len malo rozpustnych. O pri¢indch hydro-
tréopie vSak spominand teéria nehovori ni¢. Pojem hydrotrépie, ako ho defino-
val Neuberg, je preto velmi nejasny. Buzigh [11] vysvetluje toto chovanie sa
hydrotrépnych litok tym, Ze vlastnia okrem hydrofébnej skupiny aj silne
polarnu skupinu hydrofilnt. Ako priklad uvadza rozpustnost amylalkoholu
jednak vo vode, jednak v roztokoch salicylanu sodného; rozpustnost amylal-
koholu vo vode je 0,3 g na 100 ml. Jednomolarny roztok salicylanu sodného
zvysuje jeho rozpustnost na 18,4 g na 100 ml roztoku a dvojmolarny roztok
salicylanu sodného sa uz mieSa s amylalkoholom v kazdom pomere. Vysvetlenie
spo¢iva podla neho v tom, Ze sa hydrotrépna slGdenina asociuje s ne-
rozpustnou molekulou hydrofébnej skupiny tak, Ze sa ku nej pripaja hydro-
fé6bna skupina, kym skupina hydrofilnd sa orientuje k vode. Tym sa umoziiu-
je hydratacia a zvySuje sa rozpustnost. Tento ndhlad mozno spojit s agregac-
nou teériou, ktort rozviedol Krasnec[12, 13, 15]. Podla tejto teérie vznikaju
agregaty kofeinu a prislusnej litky, spojené molekulami vody. Inak povedansé,
do asociovanej makromolekuly vody sa vsunie molekula kofeinu pomocou
napr. aniénu nejakej kyseliny TahSie ako sdm kofein. Tieto agregaty nie st
nijakymi stechiometricky definovatelnymi slideninami, ich sloZenie zdvisi
od koncentracie, teploty a pod. Dokaz o tom podévaji tixotrépne smesi
kofeinu a roztokov salicylanu sodného. Tieto smesi tuhnt podla koncentracie
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oboch slozZiek pri réznych teplotach, ale hocijakym vonkaj$im zdsahom sa viac
alebo menej menia za vzniku novych rovnovaznych stavov.

Mechanizmus hydrotrépie vysvetluje Krasnec asocidciou molekil v roztoku
prostrednictvom vodikovych vizieb. Na podloZenie tejto teérie uvadza rozdiel-
nu rozpustnost purinovych derivatov vo vode [12]. Na doplnenie tohto vykladu
predkladdme iné vysvetlenie rozdielnej rozpustnosti kofeinu a kyseliny moco-
vej, zalozené na tzv. ,,mezohydrickej tautomérii‘‘, ktor pozoroval Hunter[17]
na modovine. Predpokladal, Ze sa pri modovine vytvara intramolekulovy
vodikovy mostik. Vodik, uzatvoreny v mocovine do chelatového kruhu pred-
stavuje prechodnt polohu vodika v tautomérnych vzorcoch, pisanych podla do-
terajSieho spésobu. Tento intramolekulovy vodikovy mostik dokazali Stehlik
a Tkaé [18] pomocou osmotickej met6édy za pouzitia trstinovej blany. Podla
spominanych autorov prislicha molekule mocoviny takyto Struktarny vzorec:

H-N—-H
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Mezohydricks tautoméria sa dé aplikovat aj na kyselinu moéovi. Skupiny
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mézu vytvarat, podobne ako pri modovine, cheldtovy kruh, ¢im sa stiva, Ze
karbonylové skupiny ovplyviiujtce rozpustnost st intramolekulovym vodi-
kovym mostikom
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vyradené z moznosti vytvarat vodikové mostiky medzi karbonylovou skupinou
-arozpistadlom. Pri kofeine tato tvorba intramolekulového vodikového mostika
nie je myslitelnd uZ z prv spomenutého dévodu, Ze vodiky — NH-skupin su-
sediacich s -CO- skupinou st nahradené nepolarnymi metylmi.

Problém hydrotrépie je neobyéajne rozsiahly a moze mat pre praktické
pouzitie velkt dolezitost. Experimentalne price, konané na Chemickom tustave
Farmaceutickej fakulty, uberaja sa troma smermi. Ako prvy a zakladny
problém je Stadium zavislosti hydrotrépie od konstiticie. Prace s tymto za-
meranim boly uz uverejnené [12, 13, 14]. S problémom z4dvislosti hydrotrépie od
Struktary azko stvisi tddium fyzikalno-chemickych vlastnosti hydrotrépnych
.systémov. V tomto smere sa ziskalo mnoho poznatkov, z ktorych niektoré boly
uz publikované [12]. Treti smer v na§om vyskume hydrotrépie uplatiiuje expe-
rimentami ziskané poznatky tym sp6sobom, Ze hladsi cesty praktického
vyuzitia vlastnosti hydrotrépnych latok [16]. Autori vo svojej praci nadvazuja
na pdvodné price Krasnecove, a to najmi v zistovani fyzikdlno-chemickych
vlastnosti nasytenych roztokov kofeinu vo vodnych roztokoch salicylanu
-a benzoanu sodného réznej molarnej koncentracie a pri teplotdch vyssich ako
20° C.

Experimentilna &ast

Prica bola rozvrhnuts na niekolko dasti:

1.a) Stanovenie rozpustnosti kofeinu vo vodnych roztokoch salicylanu
-a benzoanu sodného réznej moldrnej koncentricie od 0,1-moldrneho aZ po
3-moldrny roztok soli pri teplote 20° C.

b) Stanovenie $pecifickej vahy a viskozity jednak vodnych roztokov
:salicylanu a benzoanu sodného réznej moldrnej koncentricie, jednak nasyte-
nych roztokov kofeinu v tychto roztokoch soli pri teplote 20° C.

2. Orientac¢né pokusy tykajtce sa zjavu tixotrépie.

3.a) Stanovenie rozpustnosti kofeinu vo vodnych roztokoch salicylanu
-a benzoanu sodného réznej moldrnej koncentracie od 0,1-moldrneho az po
3-molarny roztok soli pri teplotich 25, 30, 40 a 50° C.

b) Stanovenie Specifickej vahy a viskozity jednak vodnych roztokov
salicylanu a benzoanu sodného réznej moldrnej koncentricie, jednak nasyte-
nych roztokov kofeinu v tychto roztokoch soli pri teplotdch 25, 30, 40 a 50° C.

4. Stanovenie zmien Specifickej vahy a viskozity pri teplotdch 25, 30,
40 a 50° C pri roztokoch kofeinu v 0,1, 1 a 2,6-moldrnom roztoku salicylanu
sodného a v 0,1, 1 a 3-moldrnom roztoku benzoanu sodného, nasytenych pri
‘teplote 20° C.

151



Rozpustnost sa stanovila jednoduchym mieSacim spésobom v sklenych
nadobkach s dvojitym plas§tom, opatrenych mieSacim zariadenim.Konstantna
teplota sa zaistila Hopplerovym ultratermostatom.

Pri vyssich teplotach ako 20° C sa nadobky uzatvorily gumovou zitkou,
cez ktort prechddzala KPG miefac¢ka. Po dosiahnuti rovnovdhy za 3—4 ho-
diny sa roztok od nerozpustného kofeinu rychlo odfiltroval a kofein v roztoku
sa stanovil jodometrickou metédou, ako ju uvadza Lunge—Berl [19].
Rozpustnost sa potom poéitala na 100 g roztoku a podla znamej Specifickej
vahy sa prepoéitala aj na 100 ml roztoku prislusnej soli.

Specifick4 vaha sa stanovila $pecidlnym pyknometrom s dvojitym plastom.
Vlastny pyknometer sa od okolia izoloval vzduchoprizdnym priestorom a opa-
tril sa teplomerom. Pred pouZitim sa pyknometer vyhrieval v termostate na.
potrebnu teplotu. Pri kazdej teplote sa vopred stanovila jeho vodna hodnota.
pre prislusnu teplotu.

Viskozita sa stanovila gulkovym viskozimetrom podla Hopplera, vyhrie-
vanym na kon$tantt teplotu Hopplerovym ultratermostatom. Pouzival sa.
precizny model viskozimetra. Viskozita sa poéitala z doby padu gulééky podla
vzorea:

n =1t (Sg— Sr).Kg, (1y
pricom 7 = dynamicka viskozita v centipoisoch,
t = doba padu gulé¢ky v sekundich,
Sg = Specifickd vaha guldcky,
S, = 8pecifickd vdha roztoku,
K= konstanta gul6cky.

Pri préci sa pouZivala gul6¢ka s konstantou K, 0,009377 o Specifickej vahe
2,403 g/em3. Pri koncentrovanejsich roztokoch sa pouzivala gul6¢ka s konstan-
tou K, 0,07388 a jej Specifickd vdha bola 2,404 g/em® Dynamickd viskozita
v centipoisoch sa podla potreby prepoditala na kinematickt viskozitu v centi-
stokesoch podla vztahu:

v =, (2).
kde v = kinematick4 viskozita v centistokesoch,
n = dynamické viskozita v centipoisoch,
S = 3pecifickd vaha prislusného roztoku.

Podla potreby mozno dynamicku viskozitu prepoditat na viskozitu re-
lativnu:
7 roztoku
gl = n rozpustadla ’ (3)
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$pecificku:
. 7 roztoku -— 7 rozpustadla
7eps = 7n rozpustadla
redukovanu: '
n_Sp.
c s

= prel. —1, (4)

(5)

red. viskozita =

kde ¢ = koncentricia rozpustenej latky v g na 100 ml roztoku.
Obratend hcdnota viskozity — fluidita ¢ — definovana ako

=" (6)

je na vysvetlenie niektorych zjavov ovela vhodnejSia a vyderpavajiucejsia.
Jednotkou je rhe a je obratenou hodnotou poisu.

Vysledky merani st sostavené v tabulkich a graficky znazornené.

Tab. 1 uddva $pecifickit vahu a viskozitu vodnych roztokov salicylanu
sodného pri teplote 20° C.

Tabulka 1
m S, n
0,1 1,002 1,047
0,2 1,0072 1,115
0,3 1,014 1,140 !
0,4 1,021 1,180 i
0,5 1,028 1,226
0,6 1,035 1,376
0,7 1,041 1,415
0,8 1,047 1,469
0,9 1,054 1,531
1 1,060 1,589
1,25 1,076 1,771
1,5 1,093 2,015
1,75 1,110 2,300
2 1,125 2,656
2,1 1,130 2,805
2,2 1,136 3,018
2,3 1,142 3,208
2,4 1,150 3,438
2,5 1,156 3,685
2,6 1,162 3,962

m = molérna koncentrécia salicylanu sodného vo vodnych roztokoch,
S, = §pecifickd véha tychto roztokov pri 20° C,
n = viskozita tychto roztokov pri 20° C.

Tab. 2 udéva rozpustnost kofeinu v roztokoch salicylanu sodného réznej
molérnej koncentracie pri 20° C a pomer moldrnej koncentracie kofeinu vzhla-
dom na koncentraciu soli.
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Tabulka 2

m R R, R, S, n c
0,1 4,2945 4,4871 4,4975 1,0198 1,254 2,316
0,2 6,975 7,477 7,5428 1,030 1,378 1,9421
0,3 8,785 9,631 9,7695 1,042 1,592 1,67696
0,4 11,24 12,6634 12,9315 1,055 1,881 1,6648
0,5 13,29 15,3268 15,749 1,069 2,185 1,622
0,6 14,55 17,0276 17,6136 1,077 2,485 1,5117
0,7 16,289 19,4586 20,2537 1,089 2,847 1,490
0,8 17,590 21,3443 22,3452 1,096 3,177 1,4383
0,9 18,8748 23,2658 24,5202 1,118 3,841 1,403
1,0 20,2455 25,2347 26,7509 1,1219 4,377 1,37756
1,25 22,6674 29,311 31,523 1,13667 5,870 1,29894
1,5 24,6576 32,6957 35,7589 1,158 8,050 1,22764
1,75 25,640 34,481 38,2892 1,178 11,282 1,1266
2,0 27,265 37,4858 42,167 1,1941 13,97 1,0857
2,1 27,501 37,931 42,864 1,1987 16,61 1,0511
2,2 217,885 38,6673 43,938 1,2050 18,483 1,0285
2,3 28,225 39,3255 45,2142 1,2103 20,5499 1,0123
2,4 28,456 39,7942 45,7542 1,217 22,473 0,9817
2,5 28,925 40,697 46,9861 1,2243 26,6301 0,9678
2,6 28,9553 40,752 47,2532 1,2323 29,681 0,9359

= molérna koncentrécia salicylanu sodného vo vodnych roztokoch.
= rozpustnost kofeinu v 100 g roztoku pri 20° C,

= rozpustnost kofeinu v 100 g roztoku salicylanu sodného,

= rozpustnost kofeinit na 100 ml roztoku salicylanu sodného,
= Specifické vaha roztoku pri 20° C,
= pomer moldrnych koncentracii, t. j. po8et ¢ moélov kofeinu na 1 mél soli,
= dynamické viskozita v centipoisoch pri 20° C.

Tab. 3 uddva Specificki vdhu a viskozitu vodnych roztokov benzoanu

sodného pri teplote 20° C. Oznadenie ako v tab. 1.

Tab. 4 uddva rozpustnost kofeinu v roztokoch benzoanu sodného réznej
molérnej koncentrécie pri 20° C, $pecifick vahu a viskozitu tychto nasytenych
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Tabulka 3

m S, n
0,1 1,00216 1,1085
0,2 1,009 1,15224
0,3 1,01386 1,1687
0,5 1,02553 1,355
1,0 1,0517 1,8486
1,5 1,0788 2,4945
2,0 1,1044 3,2605
2,5 1,130 4,3485
3,0 1,15575 6,8243




roztokov pri 20° C a pomer molarnej koncentracie kofeinu vzhladom na koncen-
traciu soli. Oznacenie ako v tab. 2.

Tabulka 4
m R R, R, Sr n c
0,1 2,7725 2,85166 2,85787 1,01301 1,2093 1,4717
0,2 2,8736 2,95844 2,96857 1,01864 1,2851 0,79403
0,3 4,3668 4,5661 4,6111 1,02319 1,3288 0,7915
0,5 7,47275 8,0762 8,2824 1,04538 1,6397 0,8491
1,0 12,442 14,21 14,9586 1,0908 2,6937 0,7703
1,5 16,3375 19,5282 21,0675 1,1226 4,3343 0,7233
2,0 19,0066 23,4721 25,9441 1,15123 6,8121 0,6680
2,5 20,9075 26,43375 29,8707 1,17946 10,756 0,6153
3,0 21,901 28,042 32,410 1,212 20,806 0,5563
viskozita

v centipoisoch

mnokatvo kofeinn
Vv gramoch

4o [

1 A 1 Yy
0 1 2 3 0 1 2 3
moldrna koncentrécis aoli @0ldrna koncentrdcta solf
Graf 1. Zavislost rozpustnosti Graf 2. Zavislost viskozity vod-
kofeinu od molérnej koncentracie roz- nych roztokov benzoanu sodného od
tokov benzoanu sodného pri 20° C. ich molarnej koncentrécie pri 20° C.
R = rozpustnost kofeinu v 1060 g
roztoku,

R; = rozpustnost kofeinu v 100 g
roztoku benzoanu sodného,

R; = rozpustnost kofeinu na 100 ml
roztoku benzoanu sodného.
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viskozita v cp

molérns foncentrécia
kofoinu
’0010-2 i
29.10'2
10.10'2
. , o.lo'z ! L A
() 1 2 3 10.10'2 20.10'2
molérna koncentrécia esoli molérna kone.salicyl.sodnéhe
Graf 3. Zavislost viskozity nasy- Graf 4. Zavislost rozpustnosti ko-
tenych roztokov kofeinu vo vodnych feinu od koncentrécie salicylanu sodné-
roztokoch benzoanu sodného od ich mo- ho, ako ju udédva Labes.

lérnej koncentréacie pri 20° C.

Z grafického znazornenia zavislosti rozpustnosti kofeinu od koncentricie
salicylanu a benzoanu sodného je zrejmé, ze Labes[4] sa mylil, ked udaval, Ze
tato zavislost je linedrna. Z grafu 5 je jasné, Ze Labesovo usporiadanie experi-
mentélne ziskanych hodnét do priamky je nasilné a nezodpoveda skutoénym
nameranym hodnotam.

Co sa tyka rozpustnosti kofeinu v benzoane sodnom, priebeh kriviek ukazu-
je, Ze pri rozpadtani kofeinu v roztokoch benzoanu sodného prebiehaji tie
isté procesy ako pri rozpustani kofeinu v roztokoch salicylanu sodného. Roz-
pustnost je sice mensia, stvisi to v8ak s konstituénymi rozdielmi medzi sali-
cylanom a benzoanom sodnym a s moznostou vytvarania vodikovych mostikov
pri jednom i pri druhom.

Aromatické jadrs, teda i jadro benzénové, platia za hydrotrépne skupiny,
¢ize mozZu vytvarat vodikové mostiky; hoci len prechodného charakteru, nesta-
bilné. Tieto nestabilné vodikové mostiky maji ponajviac vyznam pri hydratéa-
cii, zatial ¢o stabilné vodikové mostiky, tvorené na karboxylovom aniéne,
resp. na fenolickej] OH-skupine pri kyseline salicylovej, st vlastnou prid¢inou
zvySovania rozpustnosti. V tom je teda podstata niZSej rozpustnosti kofeinu
v benzoane sodnom.

Pri zriedenejsich koncentracidch sa vytvara viac ortoformy karboxylovej
skupiny a menej normélnej formy karboxylu. Takto vzniknuté agregity obsa-

156



hujt viac vody. Pri koncentrovanejsich roztokoch sa vytvara ortoformy menej
a prirastok molekil kofeinu m4 za nasledok vytli¢anie vody z agregatov, najma
z ortoformy karboxylu, a tym aj poruSenie rovnovaineho stavu medzi oboma
formami, ¢im nastava trhanie pévodne vytvorenych agregatov. Molekuly vody
vytladené z agregatov shromazduja sa v okoli agregatu a zvySuja jeho hydra-
taciu. Tymto spdsobom mozno vysvetlit klesanie pomeru moldrnych koncen-
tracii od zriedenejSich roztokov soli smerom ku koncentrovanej§im. Pri niz-
§ich koncentracidch sa vSak musi brat do ivahy aj rozpustnost kofeinu v Cistej
vode (1, 46), naproti tomu pri vy$8ich koncentracidch je této rozpustnost
zanedbateInd. Jednako vSak je zrejmé, Ze pomer moldrnych koncentricii so
stapajicou koncentriciou soli klesa. V tabulkdch je tento pomer moldrnych
koncentracii medzi kofeinom a salicylanom, resp. benzoanom sodnym oznade-
ny ako c.

Z priebehu krivky rozpustnosti kofeinu v salicylane a benzoane sodnom je
zrejmé, Ze musi mat maximum. Nemozno ho v8ak dosiahnut, pretoZe pri sali-
cylane sodnom nastdva pri vy$Sich koncentricidch tixotrépia. Vrchol krivky
lezi niekde medzi 2,6 a 2,7-molirnym roztokom salicylanu sodného, pretoze
pri rozpastani kofeinu v 2,7-moldrnom roztoku salicylanu sodného prv opi-
sanym spésobem nastiva uZ za mieSania stuhnutie roztoku za stéasného vyld-
¢enia kofeinu. Pri benzoane sodnom nemozno ist na vyssiu koncentraciu ako 3,
‘pretoze ani pri zvySenej teplote nemozno dosiahnut vysSiu koncentraciu.
Je vSak zrejmé, Ze vrchol krivky nebude daleko od tejto koncentracie.

Z grafickych znazorneni predchddzajtcich priac o rozpustnosti kofeinu
v salicylane sodnom je zrejmé, Ze zavislost Specifickej vahy od koncentracie
je funkciou linedrnou, pretoZe nenastivaji nijaké objemové zmeny. Tito
okolnost mozno pouZit na jednoduchy vypodet koncentricie zo Epecifickej
vahy alebo opaéne. Matematicky vztah, platny medzi Specifickou vdhou a kon-
centriciou, je takyto:

SD = SO + CK!
3 Sn—S
-z &oho c = -n—K—&, (7)

pri¢om

S, = Specifické véha pri Iubovolnej koncentracii,
S, = Specifické védha zékladného roztoku,

¢ = koncentrécia, dSn

K = smerové konstanta, teda 5"

t. j. rychlost, akou stipa Specifickd vaha s koncentraciou. Tato konstanta je pre
t6ézne roztoky rozna. Ak poznidme Specifickii vahu zdkladného roztoku sali-
cylanu alebo benzoanu sodného a Specifickt vahu nasyteného roztoku kofeinu
v tom samom roztoku salicylanu alebo benzoanu sodného, Iahko si moézeme
vypoditat Specifickit vdéhu inych roztokov kofeinu v prislu$nom roztoku sa-
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licylanu alebo benzoanu sodného. Alebo opaéne, ak si zistime pecifickit
vahu sktSaného roztoku kofeinu v roztoku o zndmej koncentraicii soli, Tahko
si podla vzfahu (7) vypoéitame koncentriciu kofeinu. Konstanta K sa dé po-
kusne stanovit. Z dit autormi experimentélne ziskanych sa vypoéitaly kon-
Stanty pre roztoky kofeinu v roztokoch salicylanu a benzoanu sodného réznej
molérnej koncentricie a pri réznych teplotich.

Tab. 5 obsahuje konStanty, vypoéitané pre roztoky kofeinu v salicylane
a benzoane sodnom réznej moldrnej koncentracie pri 20° C.

Tabulka 5
m KNa-sal. K Na-benz.
0,1 0,0041449 | 0,003946
0,5 0,003085 0,0036563
1 0,0030574 | 0,0031426
2 0,0025336 | 0,0024639
3 — 0,0022701
m . = molarna koncentrécia soli,
KNa-sal. = konStanty pre roztoky kofeinu v salicylane sodnom pri teplote 20° C,

KNa-benz, = konstanty pre roztoky kofeinu v benzoane sodnom pri teplote 20° C.

Z uvedenych konstént vyplyva, Ze ich bodnoty maj klesajtcu tendenciu
poéinajic 0,1-moldrnymi roztokmi a konéiac koncentrovanymi. Pritom hodno-
ty K, vypoditané pre benzoan sodny, okrem nepatrnych odchylok st onieéo
niZ§ie ako hodnoty K pre salicylan sodny.

Vztah medzi koncentriciou a Specifickou vahou (1) sa dé spojit so vzor-
com pre vypodet viskozity (7) a dostaneme vzorec pre zavislost medzi koncen-
traciou a viskozitou:

n =t (Sg — Sr) Kg,

pricom
Sr = Sn,
takZe
-~ 7 =t [Sg — (So + cK)] Kpg, (8)
&oho
Sg — So 7
R S S 9

Pri tabulkéch zévislosti viskozity treba si v8imnuf, Ze pri niZSich koncen-
tracidch prebieha viskozita tiplne normélne bez akychkolvek anomalii, ¢ uz
si ‘vEimame roztoky salicylanu a benzoanu sodného alebo roztoky kofeinu
v tychto soliach. Ale pri vys§ich koncentréicidch salicylanu a benzoanu sodného
jendpadny prudky vzostup viskozity. Pri¢iny tohto st pravdepodobne v zmene
Struktiry roztoku. Viskozita pri koncentrovanej§ich roztokoch, najmé éerstvo
pripravenych, nebola konitantnd, ale sa ustélila aZ po dlhSom dase. Ustdlenie
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sa da urychlif tym, Ze sa gul6cka nechd niekolkokrit padat bez merania.
Zvlast vyrazne sa javi tdto anomadlia viskozity pri roztokoch kofeinu v sali-
cylane sodnom. D4 sa usudzovat, Ze tento vykyv normilneho priebehu tzko
suvisi so zjavom tixotrépie, ktorti pozorovali autori. Tixotrépia pri roztokoch
kofeinu v benzoane sodnom sa nepozorovala, hoci priebeh krivky viskozity
nasvedcéuje, Ze i tu st uréité predpoklady pre vznik tixotrépnych smesi. Podrob-
nejiie §tidium tixotrépie pri koncentrovanejsich roztokoch benzoanu sodného
naraza v8ak na tazkosti v tom smere, Ze benzoan sodny vysSej koncentricie
ako priblizne 3-moldrny sa ned4 pripravit ani rozpustanim za tepla.

Tvar krivky zavislosti rozpustnosti kofeinu od koncentracie salicylanu
a benzoanu sodného pripomina z4vislost disocidcie elektrolytov od ich koncen-
tracie. Je to pochopitelné, pretoze rozpustnost kofeinu v tychto soliach zivisi
okrem iného aj od disocidcie salicylanu a benzoanu sodného. Na ziver tejto
dasti prace tykajtcej sa viskozity pokusime sa pouzif matematicky vzfah,
platny pre viskozitu elektrolytov i pri SirSom rozsahu koncentricie:

17 —
—_— =1 A.}J/c+ B.c, 10
e +A. e+ (10)
priéom
n = viskozita roztoku elektrolytu,
7o = viskozita Cistého rozpustadla,
¢ = koncentrécia elektrolytu,

A a B st konstanty, zavislé od disocidcie a koncentracie elektrolytu.

Pre vySsie koncentracie je tento vztah prili§ tzky, preto aj vypocitané
hodnoty sa musia prijat s vyhradou. Pre vypodet konstant je potrebné toto
rieSenie rovnice (10):

M _ 14+ A.VG + B.efe,
Noo
1] J—
-—'77:-0—— =14 A.) ¢ + B.cye,
e Ve
e b ANG
e, ¢ + [ +B
M e
Mo _ 1 AVe
C;  Cy Cq + B,
z toho
_m 1 Ac (11)

T e.ey T e
Dosadenim do druhej rovnice dostaneme hodnotu pre konstantu A:
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T 11

Noo:C2 N -C Co Cy

A= ——— (12)
Je  Jo
c, ¢
Podla tychto vzorcov vypoditané konstanty st uvedené v tab. 6.
Tabulka 6
nasyteny roztok kofeinu konst. A konst. B
v 0,1-mol. roztoku salicyl. sodného — 5,1605 6,42
| v 2,6-mol. roztoku salicyl. sodného —178,54 49,8424
v 0,1-mol. roztoku benz. sodného — 4,0213 2,82594
| v 3-mol. roztoku benz. sodného —76,80 46,268

Pri vypoéitavani tychto konstant sa do vzorcov dosadily hodnoty:

Neo = Viskozita &istej vody pri 20° C,
n, = viskozita roztoku soli prislus$nej molérnej koncentracie bez kofeinu pri 20° C,

1, = viskozita nasyteného roztoku kofeinu v roztoku soli prisluS$nej molérnej
koncentrécie pri 20° C,

¢, = koncentrécia prislusnej soli v méloch,

¢, = koncentrécia pri 20° C nasyteného roztoku kofeinu v roztoku soli prislusnej
molérnej koncentracie udand v moéloch.

Ako z vypoditanych hodnét konstint vyplyva, konstanta A klesd so sti-
pajicou koncentraciou, naproti tomu konstanta B stpa, pricom pri benzoane
sodnom kon$tanty A s vySsie a konstanty B onie¢o niZ§ie ako pri salicylane
sodnom. Teda rozdiely medzi kon$tantami A a B st pomerne velké. Takisto
80 velké rozdiely konstant medzi zriedenymi a koncentrovanej$imi roztokmi.
Z toho mozno usudzovat, zZe roztoky kofeinn v salicylane a benzoane sodnom
sa nespravuja tymi istymi zakonmi, pokial sa tykaju viskozity, ako jednoduché
elektrolyty v zriedenejsich roztokoch.

Autori v priebehu svojej prace venovali uréiti pozornost aj experimentsl-
nemu Stadiu tixotrépnych smesi, nie v8ak v takom rozsahu, aby to prispelo
k vyjasneniu aspoii nejakého ¢iastkového problému z oblasti latok, vykazuji-
cich tixotrépne vlastnosti. Obmedzili sa vyluéne len na kon$tatovanie, Ze
tieto tixotrépne smesi vznikaja pri koncentrovanejich roztokoch salicylanu
sodného za pritomnosti kofeinu. Autori tiez urdili, Ze tu ide o tixotrépiu, cha-
rakteristickd pre pseudoplastické systémy. Tixotrépia je pri tychto systémoch
podmienend tvorbou zhustenych agregatov, vznikajtcich pomocou mostikov
medzi jednotlivymi Sasticami hydrotrépnebo systému. Pri samotnom roztoku
salicylanu sodného sa tixotrépia nepozorovala. Je v8ak mozné, Ze aj koncentro-
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vané roztoky salicylanu sodného po dlhSom case javia tixotrépne vlastnosti,
pretoze viskozita tychto roztokov stipa s ¢asom, uplynulym od ich .pripra-
venia. Podobné vlastnosti javia vS8ak i roztoky salicylanu strednych koncen-
tracii, ale len za pritomnosti rozpusteného kofeinu. Autori pripravili cely rad
tixotrépnych smesi, poéinajic roztokom salicylanu sodného o moldrnej kon-
centrécii 2,7 mélu az do maximalnej rozpustnosti salicylanu sodného vo vode —
asi 4,1 mélu. Cas tuhnutia smesi na gélovity Gtvar kolisal medzi 2—48 hod.
pri teplote udrziavanej termostatom na 20° C.

Tab. 7 udava obsah kofeinu v tixotrépnych smesiach na 100 ml roztoku
salicylanu sodného réznej molarnej koncentracie m a pomer moldrnych kon-
centricii medzi rozpustenym kofeinom a salicylanom sodnym c.

¢ = poc¢et molov salicylanu sodného na 1 mél kofeinu.

Tabulka 7

obsah ko-
m feinu na 100 ¢

ml roztoku

soli

2,7 38,838 1,35
2.8 53,402 1,0183
2,9 50,00 1,1154
3 31,555 1,846
3,1 26,701 2,2546
3,2 26,701 2,327
3,3 21,846 3,0016
3,4 19,419 3,4
3,5 16,991 4,0
3,6 " 14,546 4,8
4 9,7095 8,0

Cisla uvedené v tabulkdch, ktoré uddva Krasnec vo svojich pracach,
nesuhlasia, najmi ¢o sa tyka obsahu kofeinu v tixotropnych smesiach. Mozno si
to vysvetlit tym, Ze ¢asova hranica 48 hodin je prili§ nizka a Ze roztoky s niz-
§im obsahom kofeinu potrebuja dlhsi ¢as na to, aby sa vytvorily vhodné pod-
mienky pre tixotrépiu. Dalej by sa bolo Ziadalo experimentélne zistit zmenu
konzistencie a viskozity tixotropnych smesi v savislosti so zvySovanim teploty.
KedZe vsak prica autorov bola svojimi experimentami zamerana inym smerom,
nemohli autori venovat problému tixotrépie tolko ¢asu, kolko by si bol doteraz
tak malo presktimany zjav tixotropie vyzadoval.

Rozsahom najsir§ia experimentdlna ¢ast price autorov pripada na sledo-
vanie zmien rozpustnosti kofeinu v roztokoch salicylanu sodného a benzoanu
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sodného réznej moldrnej koncentracie pri teplotich vysSich ako 20° C, a to
v rozsahu teploty od 25° C do 50° C. Nemenej pozornosti sa venovalo zmendm
Specifickej vahy a viskozity nasytenych roztokov kofeinu pri uvedenoin teplot-
nom rozmedzi v roztokoch salicylanu a benzoanu sodného réznej moldrnej
koncentracie. Vysledky tychto experimentalnych prac st zahrnuté v tabulkach
a zmeny uvedenych hodndét st znazornené v grafoch.

Tab. 8 udava 8pecificki vahu a viskozitu vodnych roztokov salicylanu
salicylanu sodného réznej molarnej koncentracie pri teplote 25° C.

Tabulka 8

m Sy n
0,1 1,0018 0,9425
0,2 1,0068 1,0383
0,5 1,0254 1,15953
1 1,0580 1,50845
2 1,1228 2,375
2,7 1,15783 3,569983
3 1,1869 4,5193

m = molarna konecentracia salicylanu sodného vo vodnych roztokoch,

S, = Specifickéd vaha tychto roztokov pri 25° C,

7 = viskozita tychto roztokov pri 25° C.

Tab. 9 udiva rozpustnost kofeinu v roztokoch salicylanu sodného réznej
molarnej koncentracie pri 25° C, $pecifickt vahu a viskozitu tychto nasyte-
nych roztokov pri 25° C a pomer molarnej koncentracie kofeinu vzhladom na
koncentraciu soli.

Tabulka 9

m R R, R, S, 7 c
0,1 4,75115 4,9886 5,0001 1,022 1,0774 2,5748
0,2 8,03085 8,732 8,8086 1,036 1,269 2,26805
0,5 14,0638 16,3652 16,8136 1,0741 1,954 1,73188
1 21,10143 26,7456 28,3502 1,1246 3,70525 1,4599
2 28,14125 39,163 44,0521 1,1976 11,987 1,13426
2,7 30,2136 43,294 50,2444 1,2363 23,618 . 0,9521
3 30,1075 43,0764 50,9766 1,2501 32,795 0,875

m = moldrna koncentracia salicylanu sodného vo vodnych roztokoch,

R = rozpustnost kofeinu v 100 g roztoku pri 25° C,

R, = rozpustnost kofeinu v 100 g roztoku salicylanu sodného,

R, = rozpustnost kofeinu na 100 ml roztoku salicylanu sodného,

S, = Specifickd véha roztoku pri 25° C,

¢ = pomer molérnych koncentracii, t. j. poet ¢ mélov kofeinu ra 1 mol soli.

n = dynamickd viskozita v centipoisoch pri 25° C.

—
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Tab. 10 udava Specifickti vahu a viskozitu vodnych roztokov benzoanu
sodného réznej moldrnej koncentricie pri teplote 25° C.
Oznadenie ako v tab. 8.

Tabulka 10
m Sy n
0,1 1,00193 0,949725
0,5 1,62314 1,2021
1 1,0495 1,6812
2 1,10198 2,812
3 1,15392 5,463

Tab. 11 udava rozpustnost kofeinu v roztokoch benzoanu sodného réznej
moldrnej koncentracie pri 25° C, $pecifickt vahu a viskozitu tychto nasytenych
roztokov pri 25° C a pomer molarnej koncentracie kofeinu, vzhladom na koncen-
traciu soli.

Oznacenie ako v tab. 9.

Tabulka 11

m R R, R, S, n c

0,1 3,24658 3,35554 3,362717 1,0097 1,04256 1,7317
0,5 8,303 9,0544 9,2856 1,05152 1,51565 0,95633
1 13,1733 15,1718 15,9714 1,0919 2,422 0,82245
2 19,85165 24,769 27,380 1,157 5,78575 0,7495
3 22,56575 29,1413 33,682 1,2064 15,894 0,5781

Tab. 12 udéva Specifickt vahu S, a viskozitu # vodnych roztokov salicylanu
sodného réznej molarnej koncentracie m pri teplote 30° C.

Tabulka 12

m Sr n
0,1 1,0016 0,83558
0,5 1,02403 0,99765
1 1,05595 1,30656
2 1,12064 2,25115
2,8 1,1725 3,3304
3 1,1848 3,87255

Tab. 13 uddva rozpustnost kofeinu v roztokoch salicylanu sodného réznej
moldrnej koncentracie m pri 30° C, & to jednak rozpustnost kofeinu v 100 g
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roztoku R, jednak rozpustnost kofeinu v 100 g roztoku salicylanu sodného
R, arozpustnost kofeinu na 100 ml roztoku salicylanu sodného R,; dalej udéva
Specifickt vahu S, a viskozitu y tychto nasytenych roztokov pri 30° C a pomer
molarnych koncentréicii, t. j. podet ¢ molov kofeinu na 1 mél soli.

Tabulka 13

l m R R, R,y Sr 7 c

‘ 0,1 6,03045 6,41743 6,4322 1,02426 1,0252 3,3123
0,5 14,9927 17,6376 18,1234 1,0741 1,8078 1,8666
1 22,1747 28,4933 30,0212 1,12413 3,168 1,56553

2 29,07857 41,001 46,1205 1,1964 9,6536 1,1875

| 2,8 | 30,97857 44,8722 52,5103 1,24266 22,626 0,96572

i 3 - 31,625 44,728 52,931 1,25343" | 26,7056 - 0,90856

Tab. 14 udiva épeciﬁckﬁ vahu S, a viskozitu 5 vodnych roztokov benzoanu
sodného réznej molarnej koncentricie m pri teplote 30° C.

Tabulka 14

m Sr n
0,1 1,00171 0,86266
0,5 1,02135 1,0778
1 1,04732 1,38526
2 1,09918 2,4433
3 1,15164 4,7444

Tab. 15 udava rozpustnost kofeinu v roztokoch benzoanu sodného réznej

moldrnej koncentricie m pri 30° C, a to jednak rozpustnost kofeinu v 100 g roz-
toku benzoanu sodného R, a rozpustnost kofeinu na 100 ml roztoku benzoanu
sodného R,, dalej udava $pecifickit vahu S, a viskozitu % tychto nasytenych
roztokov pri 30° C a pomer molirnych koncentraciic, t. j. pocet ¢ molov
kofeinu na 1 mél soli.

Tabulka 15

m R 2y R, Se 7 [

0,1 3,8548 4,0093 4,018 1.01585 0,95995 2,0691
0,5 9,156275 10,075 10,3321 1,05263 1,35612 1,0641
1 14,148 16,48 17,348 1,09342 2,1527 0,89334
2 20,5883 25,926 28,6575 1,1588 5,07822 0,73786
3 23,493 '30,70914 35,490 1,20999 13,1524 0,6092
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Tab. 16 uddva $pecificka vahu S, a viskozitu # vodnych roztokov salicy-
lanu sodného roznej molarnej koncentracie m pri teplote 40° C.

~Tabulka 16
m Sr 7
0,1 1,00121 0,68853
0,5 1,0208 0,80534
1 1,05212 1,02348
2 1,1158 1,7042
2,8 1,1740 2,515235
3 1,18039 2,871

Tab. 17 udéva rozpustnost kofeinu v roztokoch salicylanu sodného réznej
moldrnej koncentracie m pri 40° C, a to jednak rozpustnost kofeinu v 100 g
roztoku R, jednak rozpustnost kofeinu v 100 g roztoku salicylanu sodného R,
a rozpustnost kofeinu na 100 ml roztoku salicylanu sodného R,, dalej udava
Specifickt vahu S, a viskozitu % tychto nasytenych roztokov pri 40° C a pomer
molarnych koncentrécii c, t. j. pocet ¢ mélov kofeinu na 1 mél soli.

Tabulka 17

] m R R, R, S, 7 c
! 0,1 7,7837 8,4408 8,4602 1,02743 0,83648 4,3566
0,5 16,94712 20,40524 21,505 1,0802 1,4847 2,2158
i1 24,21905 31,96 33,8766 1,1289 2,55781 1,7445

2 31,0114 44,951 50,564 1,19972 7,09133 1,3019
P28 33,295 49,924 58,4087 1,245 14,69366 1,07422
i 3 33,465 50,2978 59,5235 1,2545 18,68174 1,02171

Tab. 18 udava Specifickt vahu S, a viskozitu # vodnych roztokov benzoanu
sodného réznej molarnej koncentracie m pri teplote 40° C.

Tabulka 18

m S, n

0,1 1,00123 0,74187
0,5 1,01805 0,8603
1 1,0432 1,06722
2 1,0942 1,92491
3 1,1472 3,4153
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Tab. 19'udava rozpustnost kofeinu v roztokoch benzoanu sodného réznej
molarnej koncentracie m pri 40° C, a to jednak rozpustnost kofeinu v 100 g roz-
toku benzoanu sodného R, jednak rozpustnost kofeinu na 100 ml roztcku ben-
zoanu sodného R,, dalej uddva Specifickt vahu S, a viskozitu # tychto nasyte-
nych roztokov pri 40° C a pomer molarnych koncentracii ¢, t. j. poéet ¢ mdlov

kofeinu na 1 mol soli.
Tabulka 19

m R R, R, B 7 c

0,1 6,09278 | : 6,488 6,502 1,02167 0,84456 3,34823
0,5 11,65788 13,1962 13,5331 1,059 1,1666 1,3938
1 17,0203 20,5114 21,5925 1,10293 1,875 1,1119
2 23,3761 30,5343 33,7521 1,162 3,9732 0,869

3 25,5253 34,2738 39,6227 1,2108 9,1238 0,67995

Tab. 20 udava Specifickt vahu S, a viskozitu » vodnych roztokov salicy-
lanu sodného réznej molarnej koncentracie m pri teplote 50° C.

Tabulka 20

m Sr n

0,1 1,00082 0,5903

0,5 1,0176 0,67066

1 1,04787 0,8401

2 1,11183 1,370

3 1,1761 | 2,21385
|

Tab. 21 udédva rozpustnost kofeinu v roztokoch salicylanu sodného roznej
molarnej koncentricie m pri 50° C, a to jednak rozpustnost kofeinu v 100 g
roztoku R, jednak rozpustnost kofeinu v 100 g roztoku salicylanu sodného
R, a rozpustnost kofeinu na na 100 ml roztoku salicylanu sodného R,,
dalej uddva Specificki vdhu S, a viskozitu tychto nasytenych roztokov
pri 50° C a pomer molarnych koncentricii c, t. j. podet ¢ mélov kofeinu na 1 mol
soli. '

-Tabulka 21

m R R, R, Sy 7 c

0,1 12,23013 l 13,9342 13,9661 1,0388 0,81996 7,192
0,5 21,308 27,0775 27,823 1,0892 1,3995 2,8655
1 27,825 38,5523 40,865 1,13624 2,20345 2,10435
2 34,304 52,2155 - 58,7357 1,20105 5,18611 1,5123
3 37,12115 59,0338 69,8621 1,2555 12,60057 1,1991
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Tab. 22 udava Specifickd vahu S, a viskozitu 7 vodnych roztokov benzoanu
sodného roznej moldrnej koncentracie m pri teplote 50° C.

Tabulka 22

m Sy n
0,1 1,00075 0,60389
0,5 1,01252 0,7302
1 1,03841 0,91356
2 1,08912 1,60745
3 1,14291 2,61406

Tab. 23 udava rozpusignosﬁ kofeinu v roztokoch benzoanu sodného réznej
molarnej koncentricie m pri 50° C, a to jednak rozpustnost kofeinu v 100 g
roztoku R, jednak rozpustnost kofeinu v 100 ml roztoku benzoanu sodného R,,
dalej udava Specifickt vahu 8, a viskozitu # tychto nasytenych roztokov pri
50° C a pomer molarnych koncentracii ¢, t. j. potet ¢ moélov kofeinu na 1 mél

soli.
Tabulka 23

m R R, R, S, n c
0,1 | 10,2833 11,4621 11,4868 1,032 0,76493 5,91525
0,5 | 1527855 | 18,0333 18,494 1,06975 1,05015 1,90472
1 20,55167 | 25,8682 27,2313 1,10733 1,622 1,4026
2 25,8985 34,9492 38,6325 1,16376 3,14285 |  0,99471
I3 28,158 39,1936 | 45,299 1,20764 6,2923 0,77757

Hodnoty R,, uvedené v tab. 9—23 a v prislichajtcich grafoch, redukované
su na teplotu 20° C a st pocitané zo Specifickych vah prislu$nych roztokov
soli pri 20° C.

Tab. 24 uddva rozpustnost kofeinu vo vode pri roznych teplotach.

Tabulka 24

40 g kofeinu
na 100 ml vody
0° 0,6
15° 1,0
20° 1,46
25° 2,13
30° 2,8
40° 4,64
50° 6,75
60° 9,7
70° 13,5
80° 19,23
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Graf 5. Zdvislost rozpustnosti ko-
feinu vo vode od teploty.
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Graf 7. Zavislost rozpustnosti ko-
feinu vo vodnych roztokoch benzoanu
sodného od teploty v porovnani s roz-
pustnostou kofeinu vo vode.
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Graf 6. Zavislost rozpustnosti ko-
feinu vo vodnych roztokoch salicylanu
sodného od teploty v porovnani s roz-
pustnostou kofeinu vo vode.
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.Graf 8. Zivislost viskozity nasyte-
nych roztokov kofeinu v roztokoch sa-
licylanu sodného réznej molarnej kon-
centracie od teploty.



Z tabuliek rozpustnosti kofeinu
v roztokoch salicylanu a benzoanu
sodného vyplyva, Ze rozpustnost
s teplotou stpa. PriniZsich teplotdch 2o
stapaja krivky rozpustnosti pri jed-
notlivych koncentracidch pomalsie,
pri vysSich strmsie (graf 6 a 7). Tato
skutocnost bola viac-menej neodakd-
vand. Predpokladalo sa totiz, Ze pri 34

vysSej teplote nastdva trhanie vodi- \

kovych mostikov a Ze rozpustnost \\0\\(\ a
kofeinu nebude mat taky priebeh, o | ';’::
aky sa experimentalne zistil. Na % 0,5~
osvetlenie tohto zjavu by bolo treba 010 e T g
vykonat termodynamické merania.

Pri niz$ich moldrnych koncen- Graf 9. Zavislost viskozity nasytenych roz-
tokov kofeinu vroztokoch benzoanu sodného

tracidch salicylanu sodného javia réznej molarnej koncentricie od teploty.
krivky rozpustnosti pri vyssich tep-

lotéch silnejsie stupanie ako krivky rozpustnosti pri vys$ich moldrnych kon-
centraciach. Pri nasytenych roztokoch kofeinu v benzoane sodnom v priebehu
kriviek rozpustnosti nie je tento rozdiel taky zjavny. Dalo by sa usudzovaf,
ze pri urditej vysSej molarnej koncentracii soli, keby ju bolo mozno dosiahnuf,
zévislost rozpustnosti kofeinu od teploty by sa stala linearnou.

Pomer molarnych koncentracii vSak klesa od nizSej koncentracie soli
smerom k vyssej, priom hodnoty rozpustnosti kofeinu v benzoane sodnom st
umerne pri vSetkych teplotach niz$ie ako pri roztokoch salicylanu sodného
tej istej moldrnej koncentricie pri tej istej teplote. Pomer molarnych koncen-

vy

tracii v nasytenych roztokoch kofeinu s teplotou pri nizsich koncentracidch soli
stipa prudsie, pri vyssich moldrnych koncentracidch je vzostup pomalsi.

Z priebehu kriviek rozpustnosti u jednotlivych teplét pri salicylane i ben.
zoane sodnom vidiet, Ze musia mat maximum. Z pri¢in uvedenych v prvom
tseku prace vSak toto maximum nie je pri benzoane sodnom dosiahnutelné
a pri salicylane sodnom sa autori nepokusili prekroé¢it hranicu koncentricie
troch moélov, pretoze v praci ide ponajviac o porovnanie rc;zpustnosti kofeinu
pri vyssich teplotich s rozpustnostou pri teplote 20° C, pri ktorej nasyteny
roztok kofeinu v 2,7-molarnom roztoku tuhne uz na gélovitd hmotu za su-
éasného vyladenia kofeinu.

Pre zavislost &pecifickej vahy od koncentrécie plati aj pri vy&sich teplotdch
vztah (7):

vizkogita v op

S, =8, + ¢cK
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a konstanty, ktoré v&poéitali autori pre jedaotlivé roztoky kofeinu v salicy-
lane a benzoane sodnom pri roznych teplotach, uvedené sa v tab. 25 a 26.

Tab. 25 zahriiuje konstanty, ktoré auteri vypocitali pre roztoky kofeinu
v salicylan= sodnom réznej niolarnej koncentricie.

Tabulka 25

mn Ky Ky® K,0° Ko’
0,1 0,0042515 0,0037576 0,00336854 0,00308907
0,5 0,0034628 0,00333977 0,003505 0,0033602
1 0,0031561 0,00307467 0,0031703 0,003176

2 0,002658 0,0026068 0,002761 0,0026007
3 0,00220978 0,0021701 0,0022175 0,002139

XK,5°—K;0° = konStanty pre roztoky kofeinu pri roznych teplotich.

Tab. 26 zahriiuje konstanty pre roztcky kofeinu v roztokoch benzoanu
sodného.

Oznadenie ako v predchidzajucej tabulke.

Tabulka 26

m Koys® Ky’ Kq® Kso®

0,1 0,0034675 0,003668 0,0033548 0,003039
0,5 0,003416 0,0034176 0,0035168 0,00374575
1 0,0032186 0,0032584 0,0035075 0,0033535
2 0,0027705 0,0028958 0,0029004 0,0028829
3 0,0023256 0,002484 0,0024917 0,002298

Vztah medzi Specifickou vahou a teplotcu je obdobny ako vztah medzi
Specifickou vahou a koncentraciou:

kde S,
)

n
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8y = Sg + (tg—tJ) K,
pecifické véha zékladného roztoku pri teplote tJ,

gpecifické vaha roztoku prilubovolnej teplote tg.

(13)



Pre samotné roztoky soli a pre roztoky soli 3 nemenenym obsahom kofcinu
ma tito konStanta zapornt hodnotu, pretoze Specifickd vaha so stipajicou
teplotou pravidelne klesa.

Vztah medzi $pecifickou vaiou a teplotou (13) sa da spojif so vzorcom pre
vypodet viskozity (7) a dostaneme vzorec pre zavislost medzi teplotou a visko-
zitou:

7=t (S; — S K,

pricom

By =840
takZze
n=t{Sg—[8, + (t2—tIK]} . K, (14)
z ¢oho .
1 s -, 0
P TerBd B oW (15)
n K t.K.l{g

Ak si vSimneme zavislost viskozity nasytenych roztokov kofeinu v rozto-
koch soli réznej molédrnej koncentricie od veploty (graf 8 a 9), vidime, e
viskozita napriek stipajicemu obsahu kofeinu rapidne klesa, a to pri nizsich
teplotach prudsie a pri teplotach vyssich miernejsie. Svedéi to o tom, Ze pri zvy-
Sujucej sa teplote trhaju sa vodikové mostiky, prostrednictvom ktorych vzni-
kajt agregaty a meni sa vnitorné Struktara roztoku.

Ak porovmame zavislost viskozity nasytenych roztokov kofeinu od mo-
larnej koncentracie soli pri jednotlivych teplotach, vidime, Ze viskozita v po-
rovnani s viskozitou nasyteného roztoku kofeinu v prislusnej molarnej koncen-
trécii tej istej soli pri 20° C ndpadne klesa, hoci obsah kofeinu je vyssi. .

Doteraz sa v8ak pracovalo iba s nasytenymi roztokmi kofeinu v réznych
molarnych koncentraciach soli pri réznych teplotach. Obsah kofeinu sa teda
so stipajicou teplotou tiez menil. Autori vSak v dalSej Casti svojej prace vsi-
mali si zmeny Specifickej vahy a viskozity s teplotou pri tom istom obsahu
kofeinu. Pokracdovali tym spésobom, Ze rozpustali kofein v roztokoch salicylanu
alebo benzoanu sodného réznej molirnej koncentracie pri teplote 20° C a# do
nasytenia, stanovili obsah kofeinu, $pecificktt vahu a viskozitu a v tomto pri
teplote 20° C nasytenom roztoku kofeinu v prislu$nej molarnej koncentracii
salicylanu alebo benzoanu sodného stanovili zmeny viskozity a Specifickej
vahy s teplotou.

Tab. 27 obsabuje zmeny viskozity a Specifickej vahy pri 20° C nasytenych
roztokov kofeinu vo vodnych roztokoch salicylanu sodného rdznej molirnej
koncentracie pri roznej teplote. '
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Tabulka 27

1

m t° R Sr 7

0,1 20° - 4,2945 1,0198 1,254
25° 1,0196 1,07033
30° 1,01945 0,95124
40° 1,0185 0,7972
50° 1,0180 0,6674

1 20° 20,2455 1,1219 4,377
25° 1,1217 3,5432
30° 1,1202 2,95927
40° 1,1186 2,18425
50° 1,1180 1,67215

2,6 20° 28,9553 1,2323 29,68
25° 1,2314 21,3985
30° 1,2302 16,3992
40° 1,227 10,2176
50° 1,2241 6,7825

teplota,

mno#Zstvo rozpusteného kofeinu v 100 g roztoku,
viskozita v centipoisoch,

Specifickd vaha prislusného roztoku kofeinu,

= moldarna koncentricia soli.

B¥3 ™%
L

Tab. 28 obsahuje zmeny viskozity a Specifickej vahy pri 20° C nasytenych
roztokov kofeinu vo vodnych roztokoch benzoanu sodného réznej molédrnej
koncentracie pri roznej teplote.

Tabulka 28

m t° R Sr n

0,1 20° 2,7725 1,01301 1,20933
25° 1,0131 1,0358
30° 1,01304 0,9528
40° 1,0130 0,72975
50° 1,0129 0,61393

1 20° 12,442 1,0908 2,6937
25° 1,0904 2,15485
30° 1,09005 1,8828
40° 1,08838 1,5072
50° 1,0798 1,2816

3 20° 21,901 1,212 20,806
25° 1,21063 15,791
30° 1,2087 12,3634
40° 1,2057 8,1714
50° 1,2021 5,63843

teplota.

mnoiZstvo rozpusteného kofeinu v 100 g roztoku,
viskozita v centipoisoch,

Specifickd véha prislusného roztoku kofeinu,
molédrna koncentrécia soli.

BYPs ®%
e
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Graf 10. Zavislost viskozity 0,1-mo-

larneho roztoku salicylanu sodného, na-
syteného pri 20° C kofeinom, od teploty.
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Graf 12. Zivislost viskozity 1-mo-
larneho roztoku salicylanu sodného, na-
syteného pri 20° C kofeinom, od teploty.
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Graf 11. Zavislost viskozity 0,1-
molarneho roztoku benzoanu sodného,
nasyteného pri 20° C kofeinom, od teploty.
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Graf 13. Zavislost viskozity 1-mo-
larneho ,roztoku benzoanu sedného, na-
syteného pri 20° C kofeinom, od teploty.

Z tabuliek a grafickych znézorneni vyplyva, Ze roztoky kofeinu v salicy-
lane a benzoane sodnom tepletou menia svoju Specificktt vahu i viskozitu.
Ubytok viskozity s teplotou je zvlast vyrazny pri roztokoch kofeinu v koncen-
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Graf 14. Zavislost viskozity 2,6- Graf 15. Zavislost viskozity 3-mo-
molarneho roztoku salicylanu sodného, larneho roztoku bhenzoanu sodného, na-
nasyteného pri 20° C kofeinom, od teploty. syteného pri 20° C kofeinom, od teploty.

trovanejSich roztokoch soli. Klesanie Specifickej vahy, ako je zrejmé z grafic-
kych znazorneni, je pravidelné a zavislost $pecifickej vahy od teploty je
funkeiou linedrnou. Podla vzorca (13):

Sy =8, + (tg—1t3).K

d4 sa vypoditat smerovd konStanta tejto linedrnej zavislosti. VSetky kon-
Stanty, ktoré autori vypocitali a uviedli v tab. 29, maji zdpornu hodnotu,
pretoze Specifickd vaha s teplotou klesa.

Tab. 29 obsahuje smerové konstanty zavislosti Specifickej vahy od teploty
v roztokoch salicylanu a benzoanu sodného réznej molarnej koncentracie.

Tabulka 29

salicylan sodny benzoan sodny
m K m ' K
]
0,1 —0,000065 0,1 ' —0,000005
1 —90,000165 1 —0,000121
2,6 —0,000265 3 I —0,000495
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m = molarna koncentracia soli,
K = smerova konstanta zavislosti §pecifickej vahy od teploty.
Zavislost viskozity od teploty sa autori pokusili uréit pomocou vzorca (14)
a (15).
n=t{8,—[8, + (tg — tOK]}K,. (15)

Pre konstantu K vychadza tento vzorec:

1 7
K = —5—5 8o — S, — I; (16)
£t t.K,

Konstanty, ktoré autori vypoditali podla tohto vzorca, si zaporné a pre
kazdy susedny tusek krivky viskozity podla teploty vychadzaju Gplne odligné
¢isla, vyplyvajice pravdepodobne zo zakrivenia krivky zavislosti. Tymto sp6-
sobom vypoditané ko n$tanty nemozno brat teda ako kritérium zdvislosti
viskozity od teploty. Takisto sa autorom nepodarilo najst vyhovujacu kon-
§tantu pre zavislost viskozity roztokov kofeinu v salicylane a benzoane sodnom
od teploty ani z dal$ich dvoch udajov literatury.

Ubbelohde [22] uvadza pre zavislost viskozity od teploty tento vztah:

W = m (log T; — log T) + W, (17)

kde W je skratka pre vyraz log log (v - 0, 8). Podobne W, = log log (v, +
0,8).v a v, st kinematické viskozity v centistokesoch. T, pripadne T, sa pri-
slu$né absolatne teploty (°C + 273) a m = konstanta — smerovd konstanta
tzv. ,,viskozitnej priamky‘‘. Této konStanta je charakterissickd pre jednotlivé
tekutiny a moZno ju vypoéitat zo vzorca (17), ak pozndme viskozitu tej istej
tekutiny pri dvoch réznych teplotach. Teda:

W, — Wy

™= fog T, —log T e
a pre Tubovolnu teplotu T je:
W, — W, . o .
W = Tog T, —log T, (log T, —1log T) -+ W,. (19)

Pre zaujimavost uvadzaji autori konitanty vypoditané podla tychto
vztahov. Konstanta m pre rozmedzie teploty 20—50° C pri roztoku kofeinu
v 0,1-moldrnom roztoku salicylanu sodného m3 tieto hodnoty:

pre teplotu od 20—25° C m = 8,292,
od 25—30° C m = 6,708,
od 30—40° C m = 5,549,
od 40—50° C m = 5,4107.

vvvvv

svvr

g2 javia pri niZSich teplotich. Predsa viak konStanty, poéitané podla tohto
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vzorca, zdaju sa najprijatelnejsie, lebo medzi ich hodnotami niet takého velké-
ho rozdielu ako pri konstantich, vypocitanych podfa inych vztahov.
Vzorec, ktory podal Ubbelohde, sostaveny bol pre viskozitu jednoduchych
tekutych latok, najm:. olejov, a odchylky, ktoré sa javia pri konstantich, spé-
sobené si1 tym, ze v pripade zistovania viskozity pri roztokoch kofeinu v sa-
licylane a benzoane sodnom ide o hydrotrépny systém: voda-sol-kofein, ktory
s teplotou meni svoju vnavornua Struktiru, a tak aj viskezita tchto systému
bude vykazovat zmeny iného charakteru, nez s akymi sa stretol Ubbelohde.
Iny vztah zivislosti viskozity od teploty uvddza Weissberger:

7 = A eB/RT, (20)
kde R = plynovéa konStanta (83, 144.10¢ ergov),
A a B st konstanty pre kazda tekutinu.
Autor rie§il rovnicu tymto spésobom:
7, = A eBIRT,
7, = A eB/RT,

n eB/RT,
7, — eBIRT,

B B
log 7, — log ny = —RT'IOg ¢ — "RT, .log e,
z ¢oho )

B — R (log 5, — log 77)_' (21)

1 .}.__ l_)
og e (T Mk

Pre konstantu A vychidza:

B
log A =log 17— T{T-.log c. (22)

Konstanty vypoéitané tymto sposobem pre roztoky kofeinu v 0,1-molar-
nom roztoku salicylanu sodného su tieto:

pre rozmedzie teploty od 20—25° C B = 23,02,

pre teplotu 20° C = 1,254 —4,1038.10—1,

pre teplotu 25° C A = 1,0703-—4,1038 10—,

pre rozmedzie teploty od 25—30°C B = 18,1483,
od 30—40° C B = 11,0692,
od 40—50° C I == 14,9248.

Kongtanty st pre kazdé rozmedzie teplét a pre kazdd koncentraciu
soli iné. Teda ani tento vztah nemozno aplikovat na pomery, jestvujice
v hydrotrépnom systéme voda—sol—kofein. Zmeny konsStint tzko stvisia
s hlbou zmenou, ne% akd nastiva pri jednoduchych ststavach.
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Sihrn

Ulohou prace bolo:

1. porovnat rozpustnost, Specificki vahu a viskozitu roztokov kofeinu
vo vodnych roztokoch benzoanu sodného réznej molirnej koncentricie pri
20° C s rozpustnostou, $pecifickou viahou a viskozitou roztokov kofeinu
vo vodnych roztokoch salicylanu sodného za tych istych podmienok;

2. sledovaf zmeny rozpustnosti, Specifickej vahy a viskozity roztokov
kofeinu vo vodnych roztokoch sodnych soli kyseliny benzoovej a salicylovej
so zvySovanim teploty;

3. zistit presnejsie sloZenie tixotrépaych ststav kofein—salicylan sodny—
voda. Pritom sa zistilo, Ze tieto tixotropne smesi maja charakter pseudoplastic-
ky.

Cielom uvedenych merani bolo zistit zavislost nameranych fyzikilno-
chemickych hodnét od Struktury hydrotrépnych systémov.

K UCCIEJOBAHHIO THOPOTPOMNHBIX CUCTEM

JI. KPACHEL, JI. KHSDKKO
Kagedpa xumuu Papmayesruzeckoed gaxyrerera Caosayrozo yausepcurera, bLparucaasa

Buisoas

3apaueit pabGoTH OBUIO:

1. CpaBHUTbL paCTBOPHMOCTb, YAEJLHBIH Bec M BSI3KOCTb PACTECPOB KOodieHHa B BCA-
HBIX PacTBopax GEeH30MHOKHCIOrO HATDPHA PasHOil MoasipHOli KoHueutpauuu mpu 209 C cpa-
CTBOPHMOCTDLIO, YNEeJbHHIM BECOM K BSI3KOCTBIO B BOJHOM pacTsope CaJdHLHIOKHCJIOrO Ha-
TRHSI B TeX e CaMblX YCJIOBHSIX.

2. HccnemoBaTh HM3MeHEHHA DPaCTLOPUMOCTH, YIAJILHOTO Beca H BSIBKOCTH PacTBopOB
so()eHHAa B BOJHHIX PACTBOPAX HATPHEBLIX cOjlell GEH3CHHONH K CaJMLMWIOBOM KHCJIOT ¢ MO-
BbIUeHHeM TeMIepaTypH.

3. Bogce TOYHO ONpeJEeNHTb COCTAR THKCOTPONHUYECKHX CHCTEM KOGeHH-CaJHILAIO-
KHCABIH HAaTpHH — BOJA. YCTAHOBJEWO, YTO 3TH THKCOTPONHYECKHE CMECH HMEIOT ICCBAO-
(JIACTHYECKHH XapakTep.

Llenblo 3THX H3MepeHJil SIBJASUIOCEH ONpelesieHHe 3aBHCHMOCTH H3MepeHHbX (H3HKO-
XHMHUECKHX B2JIHYHH OT CTPOGHHS THJPOTPONMHYECKHX CHCTCM.

Iloayueno 8 pedaxyuu 12-z0 espanrs 1953 e.

BEITRAG ZUM STUDIUM HYDROTROPER SYSTEME

L. KRASNEC, L. KNAZKO

Chemisches Institut der Pharmazeutischen Fakultit an der Siowakischen Universitiit
wn Bratislava

.

Zusammenfassung

Die Aufgabe der Arbeit bestand:

1. im Vergleichen der Loéslichkeit, des spezifischen Gewichtes und der Viskositit
von Koffeinlésungen in Natriumbenzoatlésungen verschiedener Molarkonzentration bei
20° C mit der Loslichkeit, dem spezifischen Gewicht und der Viskositdt von Koffeinlo-
sungen in Natriumsalicylatlésungen bei denselben Bedingungen;

2. im Verfolgen der Anderungen der Loslichkeit, des spezifischen Gewichtes und der
Viskositidt von Koffeinlésungen in Wasserlosungen der Natriumsalze von Benzoe- und
Salicylsiure bei Temperaturerhéhung;

e
{
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3. in einer genaueren Ermittelung der Zusammensetzung der thixotropen Systemo

Koffein — Natriumsalicylat — Wasser. Dabei wurde gefunden, dass diese bhixotropen
Gemische pseudoplastischen Charakters sind.

Die angefiihrten Messungen dienten zur Bestimmung der Abhéngigkeit der gemesse-

nen physikalisch-chemischen Werte von der Struktur der hydrotropen Systeme.
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In die Redaktion eingelangt den 12. IT. 1953
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