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Stanovenie velkosti éastic prirodného kauéuku
z udajov rozptylu svetla a viskozimetrie

J. VAVRA

Katedra fyzikdlnej chémie Slovenskej vysokej Skoly technickej, Bratislava

Popri molekulovej vahe délezitou velidinou pri posudzovani rozmanitych
vlastnosti makromolekl je ich velkost. V tejto praci sa velkost éastic prirod-
ného kauduku stanovila metédou rozptylu svetla a viskozimetricky. Cielom
predlozenej prace bolo tiez porovnat dosiahnuté vysledky s vysledkami prac
G.V Schulza a K. Altgelta [1—3], ktori spomenuté metédy aplikovali na
stanovenie velkosti dastic ,,0bzvl4ast Gisteného* nefrakciovaného prirodného
kauéuku.

Experimentalna dasft

Pouzil sa nefrakciovany prirodny kauéuk biely krep (Hevea brasiliensis). Dbalo sa
‘na to, aby studované vzorky mali rovnaké zloZenie, pretoze ¢asto i ten isty druh surového
kaudéuku sa ¢iastoéne lisi v rozliénych svojich miestach ¢o do zloZenia (v obsahu neéistot)
i ¢o do fyzikdlnych vlastnosti [4].

Intenzita rozptyleného svetla sa merala vizudlne; podrobnosti st opisané v préci [5].
‘Opis experimentdlnej techniky stanovenia limitného viskozitného é&isla zahrnuje préca [6].

Vysledky a diskusia

Gyraény polomer &astic prirodného kauduku R, sa urdil priamo z ddajov
prislusnej Zimmovej mriezky [5] na zaklade vztahu [7]:

B — 3 m o — d(Kc/Rg)e—0
L s (Kc/Ro)e—o = d[sin(0/2)]

(kde 2 je vinovéa dlzka pouzitého svetla v systéme), pridom sa zistila hodnota
B, = 1240 A,

Popri tomto spésobe (Zimmova metéda) mozno R, stanovit z uhlovej disy-
metrie rozptyleného svetla na zaklade Debyeovych funkeii [8], ktoré sit poéi-
tané pre rozli¢né typy Gastic. Je potrebné teda predpokladat urdity tvar, ktory
mozno zistit porovnanim experimentdlnej a teoretickej zavislosti P(©)~! od
sin?@)/2 pre uvazovany tvar makromolekuly (obr. 1). Ako z porovnania vyplyva,
pri prirodnom kauéuku ide o polydisperzné klbka. Zo zistenej vnitornej disy-
metrie [z] = 3,5 na zédklade zdvislosti h/2 = f(z) [9] a vatahu z = R]/6 [9], kde
h je stredna vzdialenost dvoch koncov klbka, pre gyraény polomer dastic R,
prirodného kauduku dostavame hodnotu 1130 A.
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T K rozdielnym hodnotam gyrad-

5t . ného polomeru treba poznamenat,
P(@)-! ze v dobrych rozpdStadlich gaus-
4k ] sovské rozlozenie velkosti klbiek

(predpokladané v Debyeovych vy-
poc¢toch) je pozmenené existenciou

J objemovych efektov. V. B. Pticyn

[10] a H. Benoit [11] ukézali, Ze

21 pri danych rozmeroch makromole-

kuly objemové zmeny znaéne zmen-

1 1 Suji disymetriu rozptyleného svetla

v porovnani s hodnotou, predpokla-

0 . . ; o danou Debyeovou teériou. Potom

0 ez 04 08 sn"Z k lekul stanovené
rozmery makromole

Obr. 1. Porovnanie teoretickej (plng z pomeru P(45°)/P(135°) pomocou

giara) a experimentdlnej hodnoty Debyeovych funkeii musia byt men-
(krazky) disymetrického faktora rozpty- . , .
lu svetla pre prirodny kauduk. §ie v porovnani s rozmermi ziska-

nymi aplikdciou Zimmove] metédy,
¢o potvrdzuju aj vysledky prace [12], kde pre R, polypropylénu Zimmovou
metédou sa zistila hodnota 920 A a Debyeovou metédou 852 A. ,

Pre vypocet strednej vzdialenosti dvoch koncov klbka z udajov viskozi-

metrie pouzil sa vztah P. Floryho [13]:

=00
kde M je molekulové véha, kon§tanta @ mé hodnotu 2,1 1023, ak p, vyjadruje-
me v cm a limitné viskozitné éislo v em3/g.

Obvykle sa experimentom (v tejto praci rozptylom svetla) stanovuje vahovy
priemer molekulovej vahy My a h,, t. j. ,,z“-priemer hodndt % a na zdklade
toho uvedena rovnica nadobtda tvar

2 ()

AN, LI 1
[] P i, (1)

pridom podla V. B. Pticyna a J. E. Ejznera [14] pre obvyklé molekulovo-

vahové rozdelenia
MZ 1,6+2¢
q S
My

kde M, je,z“-priemer molekulovych vah a ¢ je exponent vrovnici p2 ~ M1+,
Kedze hodnotu M; nepozname, pre vypodet ¢ sme pouzili vztah W. Len-
singa a E. Kraemera [15], ktory plati pre nefrakciované prirodné materidly:
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M 1,6+ M 1,6 +2¢
g w —_ z (2)
Mn MW

pritom na zéklade Zimmovej mriezky neextrahovaného kauduku [5] My/M, =
= 2. Exponent ¢ sa poéital z grafu funkcie @(«) [14], kde « je faktor roztiahnu-
tia polymérnych klbiek [13].

Z hodnoty [] = 590 + 20 cm?/g [6] a na zaklade vztahov (I) a (2) a vztahu
h, = R,)/6 pre R, dostdvame hodnotu 750 A.

I ked nemozno odakavat, Ze viskozimetria umozni stanovenie porovnatel-
nych tdajov ¢o do kvality [16], je zaujimavé porovnat vysledky obidvoch
metdéd do do kvantity. Pritom treba brat do iivahy okolnost, Ze pri predpokla-
danej rozvetvenosti makromolekuly dochadza k zniZeniu viskozity, takze na
zdklade viskozity poditany rozmer makromolekuly v porovnani s rozmermi
nerozvetvenej molekuly tej istej molekulovej vdhy je mensi. Takéto pozorova-
nia sa v literatire uvadzaji [17], priéom podrobnejsie kvantitativne zavery,
tykajice sa potvrdenia tedrie rozvetvenych makromolekdl experimentom,
zatial nie si zndme [18]. Z druhej strany treba dodat, ze podla H. Benoita
[19] na tvar kriviek P(@) vplyva i polydisperzita a rozvetvenost, pridom prva
zmensuje a druhé zvidésuje disymetriu rozptyleného svetla.

K. Altgelt a G. V Schulz [3] pre prirodny kauéuk v cyklohexdne (My, =
= 1,8 . 10%) rozptylom svetla (Zimmovou metédou) zistili hodnotu R, = 1200 A
a z udajov viskozimetrie aplikdciou tedrii Kirkwooda—Risemana a Debyea—
Buecheho—Peterlina R, = 710 A, resp. 790 A. Bertc do ohladu zjednodusu-
juce predpoklady hydrodynamickych teérii, ako aj istd neuréitost, ktorou je
zatazend hodnota p,, stanovend uvedenym postupom, treba povazovat za
spravnejsie vysledky metddy rozptylu svetla. V tejto suvislosti zhoda R, s na-
§imi vysledkami je pozoruhodné uz s ohladom na pouzity material. Uvedeni
autori pouzili nefrakciovany ,,obzvlast éisteny prirodny kauéuk, priéom mi-
moriadnu pozornost venovali priprave roztokov za nepristupu kyslika, ¢im
pévodny charakter prirodného materidlu ostdva tdajne neporuseny. Rozdiel
v molekulovych vahach (Altgelt, Schulz M, = 1,8.10%, naSe stanovenie
M, = 570 000 [5]) stvisi pravdepodobne s rozdielnou pripravou roztokov.
Pri naSom spésobe trepanim za pristupu vzduchu méze déjst k trhaniu kova-
lentnych vézieb tvoriacich retazec, pritom spéitné viazanie radikalov blokova-
nych kyslikom neprebieha. Potom pri prakticky totoznych rozmeroch makro-
molekil obidvoch skiimanych kauéukov ide pravdepodobne o klbka rozliéného
stesnania, pritom vysokd hodnota gyraéného polomeru hovori o prevaine
lineArnom usporiadani izoprénovych &ldnkov aj v makromolekuldch &iastoéne
odbiraného prirodného kauduku.

Zaverom sme sa pokisili porovnat experimentalne vysledky s teoretickymi
vypoétami velkosti fastic prirodného kauduku. Takéto vypoéty predlozili
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F. Wall [20] a H. Benoit [21], priom predpokladali voIné vnitorné otddanie
okolo jednoduchych vizieb. H. Wagner a P. Flory [22] porovnavajui vysledky
viskozimetrickej metédy s teoretickou hodnotou j2 podla F. Walla a podla
nich /by = 1,7.

Treba poznamenat, Ze predstava o volnom otadani v makromolekule prirod-
ného kauéuku znamend znacéné zjednoduSenie a za prijatelnejsie treba povazo-
vat vyposty A. A. Cistorazumova [23], ktory navrhol vztah pre vypodet
ho polydiénového retazca linedrneho charakteru. V takom retazci kazd4 Stvrta
vizba je dvojita a okolo nej vniitorné otadanie je prakticky uplne prerusené.

Vztah A. A. Cistorazumova pre j2je:

1+ cosa 1 + Bet
1—cosa 1 — Ber ’

BR=N.I

pri¢om pre cis-formu polydiénu linedrneho charakteru

Bes = :31_+—§"3 ~ 0,20.
Tu ho je teoretickd stredne kvadratickd vzdialenost dvoch koncov uvazovanej
makromolekuly, N je poéet rovnakych vizieb o dizke 7, ktoré navzéjom vytva-
raju vizbovy uhol w — «, a f je stredna hodnota kosinusu uhla, charakterizuji-
ceho odklonenie retazca od trans-formy.
Na zéklade My = 570 000 a [n] = 590 + 20 cm?/g, poéitajic p podla tedrie
Kirkwooda—Risemana (podobne ako Wagner a Flory), vyjadrenej poloempi-
rickym vztahom P. Floryho [13]:

7= 1,68.10-% (M . [n])/3,

a h, podla vztahu A. A. Cistorazumova [23], pre prirodny kautuk dosté-

vame:
-2 |1/2
’f—2 = L%
ho

¢o je hodnota totozna s hodnotou H. Wagnera a P. Floryho.
Sidhrn

Metédou rozptylu svetla a viskozimetricky sa stanovil rozmer makromolekul
nefrakciovaného prirodného kauéuku v cyklohexénovom roztoku. Zimmovou
metédou sa pre gyraény polomer Sastic kauduku zistila hodnota R, = 1240 A
a Debyeovou metédou hodnota 1130 A. Pri vypodte strednej vzdialenosti
dvoch koncov klbka z viskozimetrickych ddajov sa pouzil korigovany vztah
P. Floryho, na zaklade ktorého %, = 1340 A, resp. R, = 750 A. Diskutuje sa
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o priéindch odchylnych vysledkov tychto metdéd. Ziskané parametre sa porov-
nali s obdobnymi parametrami, ktoré stanovili K. Altgelt a G. V. Schulz pre

LAY

,,0bzv1ast Gisteny prirodny kaudéuk.
Pri teoretickom vypoéte velkosti dastic prirodného kauduku sa pouzil vztah
A. A. Cistorazumova, pridom h/h, = 1,7.

ONPENEJEHHE PASMEPA YACTHI HATYPAJIBHOTO KAVUYVERKA
IO JAHHBIM CBETOPACCEAHIIA I BUCKO3UMETPUIL

1. Baspa

HKadgenpa Pusnyeckoii xumunm Cr10BamKoro MOJMTeXHMIECKOT0 MHCTHTYTA,
Bparuciasa

&

L3

MeTooM CBEeTOpACCesTHMS M BACKO3UMETPHU OLIT ONpefesieH pasMep MAKPOMOJIEKYT He-
(paKUMOHMPOBAHHOIO HATYPAIBHOTO KaydyKa B pacTBope IuMKJorexkcena. Ifo merony
IluMMa [UIA pagdyca MHCPIME uacTHI HaiimeHma BesmmumHa R, = 1240 A, mo merony [le6as
sesmunHa 1130 A, [Ipu BRIuMCIIeHAN CpeiHEro pacCTOSHASA IBYX KOHNOB Kiy0Ka 1O BHCKO-
3UMETPHYICCKIM [JAHHBIM IpHMeHeHO IonpaBouHoe ceoTHomenne II. Mmopu, Ha ocHOBAaHUR
KoToporo h, = 1340 A, mau R, = 750 A. PaccMoTpeHs! IPHUMHEE! HOTYIeHH ST PA3HLIX Pe3ylb-
TaTOB II0 000MM McToHaM. IloTydyeHHSIe IapaMeTpPLL COMOCTaBIeHE ¢ HOJOOHLIMU TapaMeTpa-
mi onpeneneHHsiMu K. Anrrentom u I'. B. Hlyasnmom mis «ocobo OYHILIEHHLI» HATY-
PaTbHLIE KayIyK.

IIpu TeopeTHUeCKOM BLIMMCJICHHHM DPa3MepOB UacTHIl HATypaJbHOTO Kayyyka ObLIo HpH-
Memeno coorHomenne A. A. Uucropasyma, npmuem hfh, = 1,7.

BESTIMMUNG DER TEILCHENGROSSE VON NATURKAUTSCHUK
AUS WERTEN DER LICHTSTREUUNG UND AUS REIBUNGSDATEN

J. Vavra

Lehrstuhl fur physikalische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule,

Bratislava

Die Dimensionen von Makromolekiilen des unfraktionierten Naturkautschuks in
Cyclohexenlosung wurden mittels Lichtstreuungsmethode und Viskosimetrie ermittelt.
Durch Zimmsche Methode wurde fiir den mittleren Trigheitsradius der Wert &, = 1240 A
und durch Debyesche Methode &, = 1130 A gefunden. Bei der Berechnung des mittleren
Fadenendenabstandes des Molekiilknéuels wurde die korrigierte Gleichung von P. Flory
verwendet und der Wert ;, = 1340 A bzw. R, = 750 A ermittelt. Die Ursachen unter-
schiedlicher Resultate dieser Methoden werden diskutiert. Die ermittelten Parameter
wurden mit analogen Parametern verglichen, welche K. Altgelt und G. V. Schulz an
»besonders gesiubertem‘ Naturkautschuk feststellen konnten.

Bei der teoretischen Berechnung der Teilchengrésse von Naturkautschuk wurde auf

srund der Gleichung von A. A. Tschistorazum der Wert j/h, = 1,7 ermittelt.
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