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1. Uvod

Dynamicky rozptyl svétla je velmi rozsifena metoda
stanovovani rozmért polymerti v roztoku nebo nanocastic
v disperzi'?. Lze ji rovnéZ vyuzit pro stanoveni korela¢ni
délky gelu (odpovidajici vzdalenosti uzlovych boda gelu)
nebo pseudogelu (polymerniho roztoku o koncentraci
vys$si neZli je prekryvova koncentrace c*, tj. koncentrace,
pfi niz se polymerni klubka v roztoku zacnou dotykat
a prekryvat) nebo pro stanoveni relaxa¢niho ¢asu polyme-
i nebo blokovych kopolymerd.

Polarizovany laserovy paprsek o vinové délce A
prochdzi kyvetou se zkoumanym vzorkem, ve které se
rozptyluje. Rozptylené svétlo dopada na fotodetektor pod

uhlem 6. Intenzita rozptyleného svétla vykazuje
v zavislosti na cCase fluktuace, které souviseji
s Brownovym pohybem rozptylujicich  objekth

(polymernich fetézcli, nanocastic apod.) v roztoku.
Elektronické zafizeni — korelator — sleduje fluktuace
intenzity svétla v zavislosti na case ¢ a vypocte
autokorelacni funkci intenzity rozptyleného svétla G(¥):

G(l):1+C(exp(—t/1))2 (1)
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kde C je koherenc¢ni faktor a 7 je relaxacni ¢as. Zméfena
korelacni funkce se potom nafituje exponencidlni funkci
a ziskaji se parametry C a 7. Podstatny je relaxacni Cas z,
z n¢hoz lze vypocitat koeficient translacni difuze D podle
vztahu:

1/t =Dq* )

kde ¢ je rozptylovy vektor g = (4nn/A)sin(62) a n je index
lomu rozpoustédla. Z difuzniho koeficientu D potom lze
vypocitat rozmér polymeru ¢i nanocastice, a sice jako hyd-
rodynamicky polomér R, pomoci Stokes-Einsteinovy rov-
nice:

R,=KkT/(6nnD) (3)

kde k je Boltzmannova konstanta, 7" absolutni teplota a 7
viskozita rozpoustédla.

Pro urceni hydrodynamického poloméru R, je tedy
tteba znat vlinovou délku pouzitého laserového zafeni 4,
rozptylovy thel 6, index lomu # a viskozitu rozpoustédla 7(T)
pfi dané teplot¢ 7. Pro Zi systémy nebo
experimentalni situace a v piipad¢ nejistoty, zda pohyb
rozptylujicich objektd a tedy fluktuace intenzity
rozptyleného svétla jsou zpisobeny pouze Brownovym
pohybem, je mozno meéfenim pii rdznych rozptylovych
uhlech ovéfit platnost rovnice (2). Rovnice (2) neplati,
pokud je pohyb polymert jiného druhu nezli Browniv
pohyb (napf. sedimentace, teplotni konvekce). Dynamicky
rozptyl svétla vSak umoziuje studovat i jiné dynamické
dé&je v polymernich systémech®, napt. kooperativni difuzi
v gelu nebo zapleteném roztoku linedrnich polymeru,
vnitini relaxaci polymerniho fetézce ve zfedéném roztoku,
kritické fluktuace smési dvou omezené misitelnych
polymertt v okoli fazového prechodu nebo relaxace
polymerniho fetézce v taveniné v okoli teploty skelného
ptrechodu.

Metoda dynamického rozptylu svétla je implemento-
vana v desitce komercnich pfistroji, z nichz vétSina je
uzpusobena pro méfeni s jednim rozptylovym vektorem g,
tedy v jednom uhlu 8, obvykle 90° nebo v okoli 170°%
nekteré pristroje jsou vybaveny goniometrem, ktery
umoziiuje méfeni s proménlivym rozptylovym uhlem 6.
U kompaktnich pfistroji je teplota kyvetového prostoru
obvykle fizena Peltierovym ¢lankem a je mozno ji nastavit
v rozmezi ptiblizné +5 °C az +80 °C. U vétsich pristroju
s goniometrem je teplota kyvetového drzédku fizena
cirkulaci kapaliny z externiho kapalinového termostatu,
pfipadn¢ chladiciho termostatu, kde 1lze dosdhnout
méficich teplot pfiblizné —20 °C az +140 °C. Pro teploty
nizsi nez rosny bod je zapotiebi zabranit kondenzaci vodni
pary na optickych komponentdch pfistroje, coz je
v komercnich pfistrojich feSeno moznosti zavést do
kyvetového prostoru pfistroje proud plynného dusiku.
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2. Nizkoteplotni komora

Pii vyzkumu v naSich laboratofich vznikla potfeba
méfit dynamicky rozptyl svétla na polymernich roztocich
v organickych rozpoustédlech pfi velmi nizkych teplotach.
Zkonstruovali jsme proto specialni adaptér do kyvetového
prostoru naseho zafizeni, ktery umoziuje méfit az do tep-
lot =90 °C. Schéma zafizeni je na obr. 1.

Kyveta se zkoumanym vzorkem je ponotfena do skle-
néné nadobky, ktera je naplnéna smési toluenu a propan-2-
-olu (IPA) v poméru 3:1. Tato smés je kompromisem, kte-
ry zajiStuje splnéni ne€kolika podminek:

1. index lomu kapaliny musi byt blizky indexu lomu skla
kyvety se vzorkem, aby byl minimalizovdn neZadouci
odraz a rozptyl laserového paprsku na vnéj§im rozhrani
kyvety,

teplota (teploty tani: toluen —93 °C, propan-2-ol -89 °C),

3. propan-2-ol rovnéz zamezuje vzniku krystalkt ledu ze
stop vlhkosti vzdy pfitomnych v toluenu; stopam vlhkosti
nelze zabranit vzhledem k nutnosti pied pouzitim toluen
maximalné zbavit prachu filtrovdnim a k tomu, Ze pfi mé-
feni za nizkych teplot miize na volné hladiné kondenzovat
vzdu$na vlhkost.

Sklenéna nadobka se smési rozpoustédel je umisténa
v kovovém bloku z masivni médi, v némz jsou vyvrtany
prizory umoznujici prichod primarniho laserového pa-
prsku, jakoZ i pozorovani rozptylového objemu pod ruzny-
mi thly. Médény blok je rovnéZ provrtan soustavou kanal-
ku, do nichz Ize zavést proud par dusiku, které tvoii zdroj
chladu. Pary dusiku jsou vyvijeny v externim generatoru,
ktery sestava z Dewarovy nadoby na kapalny dusik o obje-
mu 30 az 100 litrt, topné spiraly a priatokového ohfivace
plynného dusiku. Topna spirala je umisténa na konci trubi-
ce vlozené skrze zatku ke dnu Dewarovy nadoby. Pricho-
dem elektrického proudu z regulovaného zdroje topnou

regulacni
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spirdlou dochazi k varu kapalného dusiku, vzniklé pary
jsou pod mirnym tlakem tlaceny do trubice, k niZ je pfipo-
jena silikonova hadice vedouci na vstup do soustavy ka-
nalkl kyvetového drzaku. Intenzitu chlazeni 1ze regulovat
proudem prochazejicim topnou spiralou; v naSem pitipadé
je zdroj regulovaného elektrického napéti fizen fidicim
pocitacem. Vzhledem k tomu, Ze fizeni teploty v kyveto-
vém drzaku pouze pruchodem dusikovych par je velmi
nepiesné, je médény blok z vné&jsi strany jesté opatien
odporovym topnym obalem, ktery je pfipojen k pfesnému
regulatoru teploty. Nastaveni teploty potom probiha tak, ze
parami dusiku se nastavi teplota pfiblizné o 10 °C nizsi
nez pozadovana a teplotni regulator pfitapénim pomoci
topného obalu nastavi a udrzuje teplotu na pozadované
arovni. Teplotni sonda regulatoru (100 Ohm platinovy
teplomér) je umisténa v médéném bloku pfiblizné upro-
stied vzdalenosti mezi zdrojem chladu (kanalky s chlad-
nym dusikem) a zdrojem tepla (topny obal). Kromé toho je
v kyvetovém drzaku umistén jesté druhy teplomér (rovnéz
100 Ohm Pt) ponoteny do smési kapalin ve sklenéné na-
dobce, ktery udava realnou teplotu vzorku. Tento teplomér
je umistén tak, aby nepfekazel vstupnimu a vystupnimu
laserovému paprsku.

Pti teplotich pod rosnym bodem je nutno zamezit
kondenzaci vzdu$né vlhkosti na vnéjsi stén¢ sklenéné na-
dobky se smési rozpoustédel. Proto je ¢ast dusikovych par
z generatoru odvétvena druhou silikonovou hadici do pri-
tokového ohfivace, kde je teplota proudu dusiku zvySena
pfiblizn€ na pokojovou teplotu a tento proud dusiku je
plastovymi kapilarami rozveden do drzaku kyvet tak, aby
ofukoval vstupni a vystupni otvor pro laserovy paprsek
a pozorovaci otvory. Z tohoto diivodu je realna teplota
vzorku o néco vyssi neZli regulovand teplota. Médény blok
s topnym obalem je obklopen izolacni vrstvou ze skelné
vaty a umistén v duralovém pouzdie s patficnymi otvory
pro pruchod vstupnich a vystupnich laserovych parski
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Obr. 1. Schéma nizkoteplotni komory; IPA — propan-2-ol
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a pfivodnich kabeli k teplomérim a topnému obalu. Pfi
méfeni pfi velmi nizkych teplotach pod —60 °C je spotieba
kapalného dusiku pfiblizné 15 dm’h', je tedy nutno zajis-
tit nalezité odvétravani laboratofe pro odvod vzniklého
plynného dusiku.

3. Priklady pouziti

3.1. Dynamické vlastnosti roztokt polyelektrolytd
v §irokém rozsahu teplot

Pfi studiu polyelektrolytovych roztokli jsme nalezli
zajimavou mozZnost, jak zkoumat vliv Bjerrumovy délky
na difuzni procesy v roztoku’. Bjerrumova délka /5 odpo-
vid4 vzdalenosti ndbojl na polyelektrolytovém fetézci, pii
které je elektrostaticka energie nabojl rovna termalni ener-
gii kT, a plati pro ni:

Iy = &/(AngyekT) (4)

kde e je elementarni naboj, k Boltzmanova konstanta a ¢ je
dielektricka konstanta rozpoustédla.

Jsou-li naboje na fetézci dale od sebe nezli /g, nemaji
na konformaci fetézce prili§ velky vliv a ten se chova pri-
blizn¢ jako neutralni. Jsou-li naboje blize nezli /g, naboje
se odpuzuji a fetézec zaujima vice natazenou konformaci.
Tento jev se v praxi reguluje iontovou silou rozpoustédla,
tedy ptridavkem nizkomolekularni soli do roztoku. Pfidané
ionty dosedaji na polyelektrolytovy fetézec, tim neutralizu-
ji Cast jeho naboji a tim ovliviiuji vzdalenost mezi naboji
polyelektrolytu. Ve zvla$tnim pfipad€ je mozno tento efekt
zkoumat pomoci zmény teploty, a sice v rozpoustédle
N-methylformamidu (NMF), jehoz dielektrickd konstanta
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£ je mimoradné silné zavisla na teploté: €= 160 pfti 25 °C
a &= 330 pti —50 °C (pro srovnani pro vodu plati &= 80 pfi
25 °C). Této skutecnosti bylo vyuzito pfi studiu roztoka
polystyrensulfonatu v NMF v teplotnim rozsahu —58 °C az
+54 °C dynamickym rozptylem svétla. Naméfené korelac-
ni kiivky jsou znidzornény na obr. 2. Je vidét, Ze korelacni
ktivka je tvofena dvéma difuznimi procesy charakterizova-
nymi dvéma difuznimi koeficienty tzv. kooperativni
a mimofadné difuze (blize viz cit.) Amplituda pomalé
mimotadné difuze s klesajici teplotou klesa, coz potvrzuje,
ze Bjerrumova délka se zmenSuje, v daném teplotnim in-
tervalu vSak neklesa az k nule, coz znamena ze /g nekleslo
pod vzdalenost naboji na fetézci. Podrobnosti 1ze nalézt
v praci’.

3.2. Relaxace polymerniho fetézce v okoli teploty
skelného ptfechodu 7,

Segmentalni relaxace polymerniho fetézce v tavening
jsou velmi rychlé, ale vyznamné se zpomaluji (relaxacni
¢as klesne o nékolik tadu), kdyz teplota vzorku klesa smé-
rem k T,. Tento jev byl studovan’ na tavening poly(lauryl-
-methakrylatu) vykazujici 7, = —48 °C v teplotnim rozsahu
—46 °C az +40 °C v optické konfiguraci depolarizovaného
dynamického rozptylu svétla (dopadajici laserovy paprsek
je polarizovan vertikalng, rozptyleny paprsek horizontal-
né). Méfenim korelacni funkce pfi riznych whlech bylo
ovéteno, ze korelacni funkce nezavisi na uhlu, tedy neplati
rovnice (2), protoze nejde o Browniv pohyb. Obr. 3 uka-
zuje korelacni funkci v thlu 90° meétfenou pii nékolika
nizkych teplotach. Je patrné, Ze s klesajici teplotou se rela-
xace posouvaji k delsim ¢asim. Pfi nejvyssi teploté, kdy je
korelaéni ktivka u nejkratSich Casti, je patrna pouze jedna
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Obr. 2. Korela¢ni funkce mérené v iihlu 90°, spolu s nafitovanymi kiivkami pro uvedené teploty 7(°C)
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Obr. 3. Korela¢ni funkce taveniny poly(lauryl-methakrylatu)
méfené pri rozptylovém tihlu 90° a teplotach (zleva doprava)
20°C,3°C,-8°C,-20°C a-29°C

relaxace, kterd odpovidd o-relaxaci hlavniho fetézce
polymeru. U nizsich teplot jsou na korela¢ni kiivce patrné
dva relaxa¢ni casy, krom¢ pomalejsi a-relaxace je
viditelna téz rychla B-relaxace bocnich fetézcti polymeru.
Analyzou korela¢nich kiivek lze zjistit, Ze oba relaxacni
Casy jsou Siroké, relaxacni Cas tedy nelze popsat jednou
hodnotou, ale je zapotiebi jest€ pouzit druhy parametr,
ktery udava Sitku distribuce relaxacnich cast. Pro
polymerni taveniny se uzivd vztah KWW (Kohlrausch-
Williams-Watts):

G(t) =1+c((exp(—t/r)"))2 (3)

kde x je parametr udavajici $itku distribuce. Sitka u je
podobna pro a- i P-relaxaci a pii zméné teploty z 25 °C
(daleko od T,), kde je p = 0,9 (velmi uzka distribuce),
klesne pii T =46 °C (blizko T,) na hodnotu ux = 0,35
odpovidajici velmi Siroké distribuci. Z funkéniho vztahu
(5) je patrné ze pro u = 1 jde o monoexponencialni
zavislost, tj. distribuce obsahuje pouze jeden relaxacni Cas.
Podrobnosti Ize nalézt v praci’.
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4. Zavér

V piispévku jsme prezentovali konstrukci zafizeni pro
meéfeni dynamického rozptylu svétla za velmi nizkych
teplot, které neni komercné dostupné a které umoziuje
realizovat celou fadu méné obvyklych experimenti.
Pouziti zafizeni jsme ukazali na dvou polymernich
systémech.

Autor dekuje za financni podporu projektu POLYMAT
LO1507 v ramci Narodniho programu udrzitelnosti 1
Ministerstva Skolstvi, mladeze a télovychovy.
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In this review article we present the construction of
a device for the measurement of dynamic light scattering
at very low temperatures, which is not commercially avail-
able and which allows realization of a number of less com-
mon experiments. The use of the device is demonstrated
on two polymer systems.

Keywords: dynamic light scattering, Brownian motion,
polyelectrolyte, polymer melt, low temperatures, glass
transition temperature, structural relaxations



