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Statische Lichtstreuung

1. Aufgabenstellung

Ermitteln Sie die massenmittlere Molmasse Mw, das z-Mittel des Tragheitsradius {(r?),
und den zweiten Virialkoeffizienten Az eines Polystyrolstandards liber ein ZiMm-
Diagramm! Alle rechnerischen Zwischenschritte sind tGbersichtlich anzugeben.

2. Motivation

Die Analytik von Polymeren erfordert, durch deren hohe Molmassen und ihre
Uneinheitlichkeit, andere Analyseverfahren als die fir kleine organische Molekiile.
Neben bekannten Analysemethoden wie NMR- und Schwingungsspektroskopie
werden Methoden benotigt, mit denen Aussagen Uber die Molmassenverteilung,
Losungszustand und Molekiilgeometrie zuganglich sind. Durch die statische
Lichtstreuung in  verdinnten  Loésungen konnen Informationen  Uber
Molmassenverteilung (Mw), Molekiildimension ({r2), ) und die Wechselwirkungen des
Polymers mit dem Losemittel (Az) gewonnen werden.

3. Grundlagen

Die Streuung von sichtbarem Licht an kleinen Teilchen oder Partikeln ist die Ursache
far zahlreiche Naturereignisse, wie Himmelblau und Abendrot (RAYLEIGH-Streuung)
oder der sichtbare Laserlichtkegel in Dunst oder Nebel (durch Mie-Streuung an kleinen
Partikeln und TynDALL-Effekt). Die Streustrahlung entsteht durch induzierte
Dipolmomente von Atomen und Molekilen, deren Valenzelektronen durch
elektromagnetische Wellen (Licht) zum Schwingen angeregt werden.?  Die
Valenzelektronen schwingen mit der Frequenz des eingestrahlten Lichtes und bilden
somit den Ausgangspunkt fiir Streustrahlung. In Analogie zum StoB unterscheidet man
elastische und inelastische Streuprozesse. Bei elastischen Streuprozessen findet keine
Anderung der inneren Energie statt. In ruhenden Systemen fiihrt dies zu koharenter
elastischer Streuung, bei der einlaufende und gestreute Wellen die gleiche Frequenz
besitzen. Kohadrent elastisch gestreute Wellen kdnnen interferieren. Bewegt sich das
Streuzentrum, findet aufgrund des Doppler-Effektes eine Frequenzverschiebung statt
und die Streuung wird als inkohdrent elastisch bezeichnet. Bei inelastischen
Streuprozessen dndert sich die innere Energie des streuenden Atoms oder
Molekiils.!*?! Beispiele dafiir sind die lonisierung leichter Atome durch energiereiche
Strahlung  (Compton-Effekt)® oder die Anderung der Schwingungs- und
Rotationszustande von Molekiilen durch Raman-Streuung. Inelastische Streuprozesse
sind dabei stets inkohdrent. Die Analyse des gestreuten Lichtes ermoglicht es,
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Aussagen liber charakteristischen Grof8en von Polymeren zu treffen. Im Folgenden soll
nur elastisch gestreutes Licht eine Rolle spielen.

Um Polymere durch Lichtstreuung charakterisieren zu kénnen, miissen diese als
einzelne Molekiile vorliegen, um Interferenzeinfliisse oder falsches Abschatzen der
Molmassen durch Verschlaufungen zu vermeiden. Dies gilt flir eine verdiinnte
Polymerlosung. Im Lichtstreuexperiment misst man die Intensitdt des gestreuten
Lichtes Uber alle Frequenzen gemittelt. Dies geschieht in einem Zeitintervall, dass
grofSer als die charakteristische Zeitskala fiir Molekiilbewegungen ist. Zerlegt man die
zu untersuchende verdiinnte Lésung in Elementarvolumina (V <« 23), mitteln sich
inkohadrente Streuanteile aus, da zu jedem Teilchen, dass sich in eine Richtung bewegt,
ein Teilchen mit genau der entgegengesetzten Bewegung gefunden werden kann.
Somit betrachtet man nur die kohdrente elastische Streustrahlung des
Elementarvolumens. Im Gesamtvolumen der Losung konnte sich damit durch
Interferenz die gesamte Streustrahlung ausléschen. Durch die BrownNsche
Molekularbewegung entstehen Dichte- und Konzentrationsschwankungen innerhalb
der Elementarvolumina. Streulicht das durch diese Schwankungen entsteht wird nicht
durch Interferenz geléscht und kann daher detektiert werden. In polymeren Losungen
wird der GUberwiegende Anteil der Streustrahlung durch Konzentrationsschwankungen
verursacht, da die Dichteschwankungen von Losung und Losemittel in etwa gleich
sind.™!

Streustrahlung wird als Kugelwelle in alle Raumrichtungen ausgesandt. Deren
Intensitat nimmt allerdings mit zunehmender Entfernung vom Streuzentrum ab. Daher
spielt die Entfernung des Detektors vom Streuzentrum eine wesentliche Rolle fir die
Messung und die Vergleichbarkeit verschiedener Messungen. Im Lichtstreuexperiment
wird daher das sogenannte Rayleigh-Verhadltnis Ry, mit:

1(8)r?
Ry = ()
IoVo

1(6) Intensitat der Streustrahlung bei Winkel 8

Io Intensitat der Eingangsstrahlung
r Abstand zwischen Detektor und Streuvolumen
Vo vom Detektor erfasstes Streuvolumen
gemessen.[l’z] Durch diese Beziehung werden die Messwerte vom Messaufbau

unabhangig und dadurch mit Ergebnissen anderer Messungen vergleichbar. Das
Rayleigh-Verhaltnis fiir die Streuung an Makromolekilen setzt sich aus der Differenz
der Rayleigh-Verhaltnisse aus Gesamtlosung und Losemittel zusammen. Fir die
Berechnung von R, gilt weiterhin:

Kep 1 (E)H)
T

Ry  RT \dcp
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Mit der optischen Konstante
- 41%n? < sn )2
NyAg \8cp
Cp Polymerkonzentration ng Brechungsindex des Lésemittels

an . o . . .
(;) Konzentrationsabhangigkeit des osmotischen Druckes einer Polymerlosung
P/T

a . .
(—n) Brechungsindexinkrement
6Cp

Durch die Konzentrationsabhangigkeit des osmotischen Druckes wird letztlich die
Beziehung zur Molmasse und der Virialkoeffizienten hergestellt.“'z] Bricht man die
Virialentwicklung nach dem zweiten Glied ab (dieses ist viel groRer als die Folgenden)
und berilicksichtigt die Dispersitat der Molmasse erhalt man:

Kcp 1

R_e = M_W + 24,¢p
Die optische Konstante K fasst die optischen Parameter des Systems zusammen und
ist abhangig vom Brechungsindexinkrement. Dieses gibt den Unterschied zwischen der
Brechzahl des Losemittels und des geldsten Polymers an. Stimmen die Brechzahlen
Uberein, spricht man von einem isorefraktiven Losemittel und es kann keine
Streustrahlung gemessen werden.!!
Entscheidend fiir die Analyse der Streuprozesse sind die Verhaltnisse zwischen der
Wellenldnge des eingestrahlten Lichtes (1) und der charakteristischen Dimension D der
streuenden Molekdle. Ist der Durchmesser kleiner als 1/20 besitzt das Teilchen nur
ein Streuzentrum, d.h. es tritt keine intramolekulare Interferenz auf und die Intensitat
des Streulichtes ist unabhdngig vom Beobachtungswinkel. Bei Polymeren mit
mehreren Streuzentren (D > 1/20,My, > 10°g/mol) héngt die Intensitit des
Streulichtes vom Beobachtungswinkel ab.™ pa durch die unterschiedlichen optischen
Weglangen des Lichtes von der Lichtquelle Uber die Streuzentren zum Detektor ein
Gangunterschied entsteht (siehe Abbildung 1), kénnen die Lichtwellen intramolekular
(destruktiv) interferieren. Der Gangunterschied nimmt mit zunehmenden

Beobachtungswinkel zu.

Die Streuung an Makromolekilen die intramolekulare Interferenz aufweisen wird auch
als DeBYE-Streuung bezeichnet.™ Um die Schwachung der Streuintensitat durch
Interferenz zu bericksichtigen, wird ein Formfaktor P(6) eingefuihrt. Dieser
berlicksichtigt das Verhaltnis der Intensitat bei einem Streuwinkel 8 = 0.

Die Streugleichung wird um den Formfaktor erweitert:

Kcp _
Ry~ MyP(0)

+ 24,¢p
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Abbildung 1: Intramolekulare Streuung bei groBen Makromolekilen (M, > 10° g/mol).
Die optische Weglange von der Lichtquelle Gber die Streuzentren | und Il zu den
Detektoren in Position A bzw. B sind unterschiedlich lang (rot tGber | und I, bzw. blau
Uber | und Il). Der daraus entstehende Gangunterschied der Lichtwelle fihrt zur
(destruktiven) Interferenz wodurch sich Is(A) und Is(B) unterscheiden.

Nach Auflosen des Formfaktors nach DesYE und Reihenentwicklung ergibt sich:

P(6) =1—3q%r?)

Mit: (r?) mittlerer Tragheitsradius
q Betrag des Streuvektors q = (47”) sin (68/2)

Mit diesem Ausdruck fur P(6) und der Berlcksichtigung der Dispersitit von
Makromolekiilen, erhalt man schlielRlich die Streugleichung:

Kep 1 16n®

R, M, 1 +?A—2(r ),sin“(0/2)| + 24,c¢p
Die fiir den Polymerchemiker relevanten GréRen Mw, Az und (r2), hidngen nach dieser
Gleichung von 6 und cp ab. Eine Extrapolation 6 — 0 (entspricht einem
Interferenzfreien System) und c¢p — 0 (entspricht der Streuintensitit eines
wechselwirkungsfreien Systems) liefert Mw. Diese doppelte Extrapolation wird
Ublicherweise grafisch ausgeflihrt. Die gebrauchlichste Variante ist das Zimwm-
Diagramm. Zusatzlich zur Molmasse kann aus dem Anstieg der Extrapolation 8 — 0
der 2. Virialkoeffizient und aus dem Anstieg cp — 0 das z-Mittel des Tragheitsradius
gewonnen werden.
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4. Versuchsdurchfiihrung

Die Streuintensitdat der Probenlésungen sowie des Losungsmittels werden mit dem
Lichtstreugerat SOFICA gemessen. Eine zylindrische Kiivette, in der sich die zu
untersuchende Loésung befindet, wird mit dem Primarlicht durchstrahlt. Mit einem
lichtempfindlichen Detektor, der sich im festen Abstand um die Kiivette bewegt, wird
bei ausgewadhlten Streuwinkeln die Intensitat des Streulichtes gemessen. Wegen der
Wechselwirkungseinfllisse und der intramolekularen Interferenz muss die
Winkelabhangigkeit (6 = 30° - 145°) einer Konzentrationsreihe (1 - 5 g/l) gemessen
werden. Um die reduzierte Streuintensitdt ohne absolute Intensitatsmessung in
physikalisch sinnvollen Einheiten zu bestimmen, bedient man sich eines Streustandards
in Form von staubfreien Toluol. Die reduzierte Streuintensitat von hochreinem Toluol ist
bei entsprechenden Wellenlangen vermessen worden und als RAYLEIGH-Verhaltnis
tabelliert. Das Lichtstreugerat wird nun zuerst mit Hilfe des Toluolstandards nach
Anweisungen der Software kalibriert.

Die Streuintensitdt von groRen Partikeln ist besonders bei kleinen Streuwinkeln sehr
grof3, die fur die auszufiihrenden Extrapolationen besonders interessant sind. Die
Reinigung der Lichtstreuldsungen von Staub und anderen mechanischen
Verunreinigungen ist deshalb notwendig, um tatsachlich das Streuverhalten der
Makromolekiile zu messen. Das Reinigungsproblem ist in vielen Fallen schwer zu l6sen,
da Verunreinigungen und Probe oft von gleicher GroBenordnung sind und schwer zu
entscheiden ist, ob z.B. Staubpartikel oder groRe Polymerpartikel vorliegen. Die
Reinigung kann durch Filtrieren (Membranfilter, Glasfritten mit einer an das
Messproblem angepassten PorengrolRe) oder Zentrifugieren erfolgen. Die Losungen fir
diesen Versuch wurden durch einen Spritzenfilter mit einer 0,22 um CME Membran
filtriert. Durch die Reinigungsprozeduren kann die Zusammensetzung der zu messenden
Probe gedndert werden, so dass in problematischen Fallen auch von der
Vorgehensweise abhdngige Resultate erhalten werden.

Es ist stets zu bedenken, dass die gemessenen Werte nur fir die in der Losung
enthaltenen Makromolekiile charakteristisch sind! Besonders bei gekrimmten
Winkelabhangigkeiten ist eine kritische Diskussion der Messwerte zu empfehlen, um
eventuelle Einflliisse von Verunreinigungen zu erkennen. Fiir die Messung wird weiterhin
das Brechungsindexinkrement der Polymerl6sung bendétigt.

Um dieses zu bestimmen, wird zunadchst eine zweigeteilte Klvette auf beiden Seiten mit
staubfreiem Losungsmittel beflllt und eine Referenzmessung im Brechungsindex-
inkrementmesssystem durchgefiihrt. AnschlieRend wird eine Seite nacheinander mit
den unterschiedlich verdiinnten Polymerlosungen beflllt und Uber den gleichen
Konzentrationsbereich gemessen wie bei der statischen Lichtstreuung.



TECHNISCHE
— Professur fiir Makromolekulare Chemie U N IVE RSITAT

Wahlpraktikum MCII fiir Bachelor Chemie DRESDEN

5. Auswertung
Kennwerte fiir Polystyrol PS 70 in Toluol
ny 1,49406
Ao 633 nm
Die Messwerte werden in Form des reduzierten Rayleigh-Verhaltnisses ausgegeben:

IL('jsung,Q_lLésungsmittel,G
Rg(0,¢cp) = I “laps
0,0
Lops absolute Streuintensitat des Standarts

Es wird als Funktion von sin? (g)+kcp aufgetragen. Dabei ist k ein

cp
Rg(6,cp)
Skalierungsfaktor der so zu wahlen ist, dass kcp maximal Werte zwischen 0,5 und 1
annimmt (bei einer Auftragung in g/cm’ entspricht das 50 - 100 g/cm?). Nach der
Berechnung von K kénnen die zur Auftragung bendtigten GroRen in einer Tabelle
zusammengestellt und im Diagramm eingetragen werden. Es werden die Punkte
verbunden, die bei gleicher Konzentration bzw. gleichem Winkel gemessen wurden.
Im Idealfall entsprechen diese Verbindungskurven Geraden und stehen fir die
Winkelabhangigkeit der reziproken Streuintensitat bei konstanter Konzentration bzw.
die Konzentrationsabhangigkeit bei konstantem Streuwinkel. Die Extrapolationskurve
auf cp - 0 erhalt man, wenn man die Kurven konstanter Winkel Gber den Punkt der
niedrigsten Konzentration hinaus verlangert. Der zu cp=0und 8 = 30° gehdrende Wert
ist der Verlangerung bei sin? (30/2) = 0,067 zu entnehmen. Analog ergeben sich fiir

alle Winkel die —X¢P
RG(G!CP)

ist. Verlangert man die Kurven gleicher Konzentration {ber den kleinsten

— Werte, deren Verbindung die Extrapolationskurve auf cp=0

Beobachtungswinkel (30°) hinaus, ist beim Abszissenwert kcp der bei 8 = 0° und zu cp

Kcp
Rg(6,cp)

gehorende -Wert zu entnehmen. Die Verbindung aller auf diese Weise

erhaltenen Punkte ist die gesuchte Extrapolationskurve fir cp= 0.
Aus der Streugleichung ergibt sich demnach:

Kep 1
Rg(6,cp) My

lim
6-0
cp—0
Der Schnittpunkt der beiden Extrapolationskurven mit der Ordinate ergibt als
Achsenabschnitt 1/M,. Aus dem Anstieg der Kurve cp= 0 kann das z-Mittel des

Tragehitsradius’ (r?), und aus dem Anstieg der Kurve 8 = 0° der 2. Virialkoeffizient 4,
berechnet werden.
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6. Fragen

® \Welche charakteristischen GroRen kdnnen Uber statische Lichtstreuung ermittelt
werden?
e Welche anderen Streumethoden gibt es? Welche Strahlung wird gestreut?

e Wo liegen die Grenzen der Lichtstreuung?

e Erldutern Sie den apparativen Aufbau eines Lichtstreuexperimentes!

e Was ist der Unterschied zwischen einer Absolut- und einer Relativmethode? Wo
ordnen Sie die SLS ein?
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