Rayleighstreuung an Flussigkeiten - Flukuationstheorie

Annahme unabhéangiger Streuzentren bricht bei Flissigkeiten zusammen:
— Hohe Streuzentrendichte = Interferenzeffekte
— im Falle komplette zufélliger Anordung der Molekiile

= vollstdndige Ausléschung des Streulichts

Aber: Flussigkeiten streuen Licht!

Erklarung: Flussigkeit als Kontinuum. Streuung erfolgt nicht an einzelnen
Molekilen, sondern an kleinen Regionen mit erhOhter bzw. verringerter
Dichte, die durch thermische Fluktuationen entstehen

— Streuung an Dichtefluktuationen

\A:MZ; aber keine vollstandige Ausléschung



Rayleighstreuung an verdinnten Losungen von Makromolekulen

Zwei Urspriinge fir Lichtstreuung:

1) Dichtefluktuationen des LOosungsmittels
>Abziehen der Streuung des reinen Lésungsmittels (“Blank”-Korrektur)

2)  Fluktuationen in der Konzentration des geldsten Stoffes
(Konzentrationsfluktuationen)
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Ziel: Herstellung eines Zusammenhangs S 0% e
zwischen o, und €, mer = C, P e ® o o o e :.:
Ansatz: Aufteilung des Streuvolumens V % .: . : .0 o %
einer Fllssigkeit in mehrere e _©® s o % 8
gleich grof’e Volumina dV \/\v ®o o
Jedes dV fungiert als streuender induzierter Dipol o dV<< A3V
Es gelten die Gesetze der phdnomenolog. Thermodynamik indV <> Teilchenzahl indV: N>>1
Die Anzahldichte py schwankt leicht von Teilvolumen <> Anzahldichte in dV: py = N/dV

zu Teilvolumen



Streuintensitat | fur VV/dV solcher Dipole im Streuvolumen im Abstand r >> A,
unter dem Winkel 6:

V 8r'a’

| ——| |
*odv i C Adr?

(1+cos? 6) 4re, =1

Fluktuationen der Anzahldichte flhren zu Fluktuationen von o
— raumliche oder zeitliche Mittelung
— Ursache der Lichtstreuung ist die Brownsche Molekularbewegung

a=a+oca o = zeitliches Mittel — identisch fiir alle Teilvolumina
O = momentane Abweichung (Fluktuation) vom Mittel-
wert —von dV zu dV verschieden

Momentane Streuintensitat |, oc o2

e o’ +2a(6a )+ (505)2



Mittelung Uber alle Teilvolumina (= Ensemblemittel <...>) :

<IS>:<|§2>+<|25(50‘)>+<|(5a)2>

{ » ¢/ identisch fir alle Teilvolumina = <| , > =0
a

-» positive und negative Abweichungen da gleich

wahrscheinlich
= <50{> =0

= <|2§(§a)>20

87 ((sa) + cos?
() ={1 )=, <ﬁ< H[EE




Thermodynamische Berechnung von (6a)

Thermodyn. Eigenschaften eines Zwei-Komponenten-Systems sind durch T, P und
C, (2 = geloster Stoff) eindeutig festgelegt.

Fluktuationen 6a. <> Fluktuationen 38T, 6P, dc,
5a=(a—“j ST +(a—“) 5P+ 9% s,
T Jo, oP )., oC, )o+

Beitrdge von o T und 8P zur Streuung sind fir Losung und Losungsmittel
nahezu identisch
= nur Exzessstreuung I, ., = |

s,ex

2
Is,ex oC <(5aLbsung o 5aL<’)'semittel )2> ~ (270[] <5C22>
2

P,T

I ; von Interesse:

s,Losung ~ 's, Losungsmitte



"Pseudogas" -Ansatz zur Berechnung von o des Teilvolumens

Teilvolumina der Losung <> "Pseudogas"-Teilchen mit Volumen dV,
Teilchenzahldichte p = 1/dV und
Polarisierbarkeit o

Fur Gasteilchen gilt:

3Meg, 6-1 3(4rns,) n° -1 n, p,, und M = Brechungsindex,
a = 0 = 0 > Massendichte und Molmasse der
Nopon €+2  pydr n°+2 "Pseudogas"-Teilchen

o= 3 (n2 —1):d—v(n2 —1) firn—>1und 4ne, =1

Py 43 A7 py = L/dV
o dV n{ on o
- = <+—— Brechungsindexinkrement
o, )op 21 \ O, ),



<|S>:<|(5a)2>: Vv [Io 8’ <(5a)2>J (1+ cos? )

G G s IR
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= <'s>:'onV2ﬂ2n2[GnT <(5c2)2>(1+10826’)



Thermodynamische Berechnung der Konzentrationsfluktuationen ((dc,)?)

Momentane Konzentration C, im Teilvolumen dV:
C, =C, +0C,
(€,)=c, = (&c,)=0

Aber: <(5C2)2> # 0 , sonst existierten keine Konz.-Fluktuationen

Konzentrationsfluktuationen — Fluktuationen der freien Enthalpie G:

G=(G)+5G  (6G)=0

Sehr kleine Fluktuationen — Taylorentwicklung von G nach c,



2
G =G, +[$j S5c, + 1I(af) (5¢,) +.....
oC, )o+ 21\ o¢, -

= 0; Minimumsbedingung fir Gleichgewicht

1( 8°G
= 5G:G—<G>:E(862] (5¢,)”
2 /JpT

Berechnung von ((5c,)2) iiber Boltzmann-Statistik: - W(JC, ) oc @~ °'*e"

o0

[ (5¢,)* w(sc,) d(sc,)

<(5c2)2>: 0 _

[ w(se,) d(sc,) (0°6/ac;"),

KeT




Gesucht: (5°G/ ¢, )P

T
Fluktuationen von G <> Fluktuationen der Molzahlen n, und n,
oG = won, + u,on,

Diese Molzahlfluktuationen sind nicht unabhangig voneinander
Es gilt:

5(dVv)=V,on, +V,onh, =0

V,,V, Partielle molare Volumina

Ersetze 5(dV) in 1 durch 2




= a6 [ |

Far Molzahl n, gilt:

<=

N, C, «—— Massenkonz. [kg m3]
dVv |\/|2 <«—— Molmasse [kg mol]

= on, =(dV/M,) éc,

oG v,
. = H _VT My
P,T 1

[azej dv (6,uzj Y
o, ). M,|léc, ),




Gibbs-Duhem-Gleichung: N, oty +N,0u, =0

:[azej _dv n{aﬂlj +\72(@Mj _
i 2
oC, Jo+ My n,\oc, Jor Vi OC, ),




kT kT C,V,

= <(502)2>: =—

(azG/aczz)P,T av (aﬂl/&CZ)P,T

(1) Vv 27° 1 [ on IT (5C2)2>(l+0032 0)

Ay oc, r’

Ly YaveR (o) kTev, o (Lreosd)
dv

A° oc, (-ow/oc,),, 1’



Osmotischer Druck IT < (8;11/602)P,T

Ansatz: LOsung im Gleichgewicht mit reinem Ldsungsmittel

v v

/ "

£ = ty
0 s = - . -
,U1”= A, <«— Chemisches Potential des reinen Losungsmittels

P +IT R° +I1

w=m+RTIna+ [V,dP = RTIna =- | V,dP=-VII
R’ R’

Fir chem. Potential einer Losung ohne Kontakt mit reinem Ldsungsmittel

th=p =4 +RTIng,

- —( oIl
= = —11V, — = %4 = V1 il
aCZ PT 802 PT



<|s>:|o

Vorint(on) kTcV,  (l+cos’6)
A o\ée, ) (-ow/oc,),,

NASNLLUEN IO L

A \ec, ) Vi(erjec,), . r?
Virialentwicklung des osmotischen Drucks:

IT=RT (l\(;|_2+ Ac?+AC +]

2

= [@H] =RT [iJr 2A.C, +3A3022 +j
P,T M

oc, ,



()= V 27° nz(an T kTc, (l+cos’o)
S 0 (

&' \éc, ) (aMlfjec,),,.
_ (o) _Vortn'(an 2 kT, (1+cos*0)
l, A" \éc, ) RT(UM,+2Ac,+..)  r?

vazin(on c, (1+cos?6)
RekeNa 20N, \oc, ) (UM, +2Ac,+..) 1P




Mit der Definition des Rayleigh-Verhaltnis R:

| r?

S,ex

% Y, ;
.V (1+cos” 6)

und des Kontrastfaktors K:

. 2 4
K =27”n2(on/ac, ) ; /N4,
erh&lt man den bekannten Ausdruck fir die Lichtstreuung an Polymerl6sungen:

REC, _ I\/Il +2AC, +3AC," +...

0 2




Turbiditat T und Molekulargewicht M

z
I = Z | (6’) Summation der Streuintensitét
0 (iber alle Streuwinkel / Y.
rdéy
el ‘
X I r sin Py
| | (9) T
_ ¥ _ s 2 o1
r—l——j | 2rresing, dg,
0 0 0
Figure 5.8 Definition of an element of area required for the summation over

o\
167 Kc, Hc
all angles of the intensity of scattered light.

8

T= .
3(1/|\/| + 2A2C2) (1/|\/| + ZAZCZ) Aufsummation von Kreisringen (2zr -sing, )-(r dg,)

K 3
T




Debyesche Streutheorie — Streuung an grof3en Molekilen

Zwei Beobachterpositionen:
A< 0,; B&0,
Gleiche Distanz Molekilschwerpunkt S—>A,B

OP,B > ORB = Phasendifferenz g

0,<0, = o¢,<o¢g Destruktive Inter-
0=0 = =0 ferenz nimmt mit

SN 0 zu

>

P(q) =

1(0) Streuintensitat des Teilchens bei 8
| (0) Streuintensitat des Teilchens ohne Interferenz




Beispiel fir Zimm-Plot

106- K- ¢/R(q)

8=150°
mo}/g 12 R c=0,0075
0,006
10
8
6
4
2 ::::| ;:I:: ‘,L' }! :15::| | | | |
0 2 4 6 8 10

1019 42/3 + 500- ¢

Abb. 4.49: Zimm-Plot fiir Polystyrol NBS706 (M,, = 2,8 - 105g/mol) in Toluol bei 25 °C und X\ = 436 nm
A, = 3,8-10% cm® mol g'1; A; = 18,4-10°% cm® mol2 g'2; <R2>, = 51,8 nm; Dimension
von g% 1/cm?; Dimension von c¢: g/cmd.



Zusammenhang zwischen Tragheitsradius und Molekulstruktur

Tab. 4.10 : Tragheitsradien fir verschiedene Modellmolekiile.

Modell R; : Bedeutung der Symbole
Harte Kugel (3/5) R? R = Radius der Kugel
Hohlkugel (3/5)(R-R)/(R2-RY) R, = auBerer Radius

R, = innerer Radius

Ellipsoid (@ + b2+ cB/S a,b,c = Halbachsen
Stabchen L?/12 L = Linge des Stabchens
Scheibe (@ + b%) /4 a,b = Halbachsen
Zylinder (a® + b + L?/3)/4 L = Linge
Lineares Knauel N*E/6 N* = Anzahl der Segmente
im 8-Zustand Iy = Kuhnsche Linge
lineares Kniuel o*N*E/6 « = Expansionskoeffizient
im Nicht-8-Zustand




Tab. 4.11: Trégheitsradien fir das Modelimolekiil: M,, = 6 -

10° g/mol, ¥, = 1 cm®/g.

Modell R,/nm
Harte Kugel 4,5
Hohlkugel (R, - R; = 0,5 nm) 11,5
(R, - R, = 1,0 nm) 8,2
Zylinder (@ = 2,5 nm) 12,3
(@ = b) (@ = 1,0 nm) 76,3
(@ = 0,5 nm) 305,1
KniuelV (o = 1) 16,9
( = 2) 23,9

Dwir betrachten als Beispiel Polyvinylchlorid. Dort gili: N* = 5-10°/62 = 80,65 und Ig = 4,6 A.

Vergleich zwischen fur Kugeln
theoretisch berechneten R -Werten
und experimentell gemessenen erlaubt
Identifikation von kugelférmigen
Strukturen:

R, = (Rgz>1/2

Bei vorgegebenem M,, erhdlt man fur
unterschiedliche Strukturen deutliche
Unterschiede im Trégheitradius.
Ausnutzung zur erstem Abschétzung der
Struktur von Makromolekilen

Tab. 4.12; Vergleich experimentell bestimmter Tragheitsradien mit berechneten Werten.

Substanz Molmasse Spezifisches Theoretische Experimentell
M., /(g/mol) Volumen Werte fiir bestimmte
v,/(cm3/g) Werte fiir
Modell: Kugel

Serumalbumin 6,6 - 10? 0,75 2,1 3,0t

Catalase 2,2 - 10° 0,73 3.1 40!

Dextran 50 - 10° 0,60 4,5 22,09

Polystyrol 1,2 . 108 0,50 6,4 32,09

Kalbsthymus - 6,0 - 106 0,56 10,6 150,09

DNA

Bushy Stunt 1,1 - 107 0,74 11,3 12,0

Virus

Tabak Mosaik 3,9 - 107 0,75 17,5 92,4

Virus

DRéontgenstreuung; 2Lichtstreuung; Die Werte bezichen sich auf den Thetazustand.




Tab. 4.13: Wichtige Scalinggesetze der Form Rg ~M".

v

Modell Kugel Hohlkugel Ellipsoid Stabchen Scheibe Zylinder

v 1/3 [1/3, 1/2] [1/3, 1] 1 0.5 [1/2, 1]

Tab. 4.14: Die Verhiltnisse <R2>%5/M%5, <R*>05/M%%8 und <R*>)°/M,, als Funktion von M, Das

Verhaltnis <R%>%5/M%° solite nicht von M,, abhangen, wenn es sich bei dem Teilchen um
ein Knauel im Thetazustand handelt. <R2>25/M %58 ist konstant, wenn das Teilchen ein
expandiertes Knauel ist. <R?>%5/M,, ist konstant, wenn es sich um ein Stébchen handelt.

Knéuel Expandiertes Stibchen
im Thetazustand Knéuel
M, <R?>09% <R?>03 <R%*>05 <R?>03
(g/mol) nm M MOS8 M,
Poly-7-benzyl-L-glutamat!) geldst in Chloroform-Formamid bei T = 25 °C
1.3-10° 26.3 0.072 0.028 2.02 - 104
2.1-10° 40.8 0.089 0.033 1.96 - 107
2.6-10° 52.8 1 0.104 0.038 2.02 - 10™
Polystyrol® geldst in Cyclohexan bei T = 35 °C »
7.2 . 10° 23.8 0.028 0.0095 3.31. 10
1.2 - 106 30.7 0.028 0.0091 2.56 - 107
3.2 . 108 S1.8 0.029 0.0087 1.62 « 107
Polystyrol®) geldst in Toluol bei T = 20 °C
1.2 10° 12.8 0.037 0.015 1.06 - 104
4.4 .10° 29.0 0.044 0.015 6.59 - 107
7.2 - 10° 39.8 0.047 0.016 5.53 .10
1.2 . 108 50.6 0.046 0.015 422 .10
2.6 - 106 80.7 0.050 0.015 3.10 - 107

1) p. Doty et al., J. Am. Chem. Soc., 78, (1956) 947; ) E. Nordmeier, (1992).

Skalengesetze R oc M,

Einsatz der Skalengesetze
zur Strukturaufkléarung

Bei korrektem Strukturvorschlag
ist
1/2

2 1/2
RZY™ /MY

z

unabhéngig von M,

Glutamat — Stébchen
PS/Cyclohexan = kollabiertes Knauel



Formfaktoren fir homogene Kugeln und Polymer-Knauel

Kugelformfaktor

P(q) = - (singR, —qR, cosqR, )

(9Ry)

Ri = Kugelradius; q,,, R,=4.49, 7.7, ...

0 1 2 3 45 6 7 8 9 10 11 12
gR,

Kette im Theta-Zustand: Cl):g-_ """""""""""""""""""""""""""""""""""""""" ]
Formfaktor eines kollabierten Knauels 08}
0.7f
P(u) =(2/u*) u” —1+exp(-u) | o
2 T 0af
=N-q°l, /6 0.3}
0.2f
N = Anzahl der Segmente 0.1}

_ } 0.0L :
|, = Kuhnsche Lange 01 2 3 456 7 8 9 1011 12
u



Formfaktoren flr Makromolekil-Strukturen |

Starre geometrische Molekiile

Kugel (Rayleigh 1914)

P(g) =

[(3/X*)(sinX - XcosX)]? ; X = Rgq ; R = Radius (4.464a)

Hohlkugel (Kerker 1962)

Plg) =

I | S5 (Xa) ( fy = 1 )( R; )3 J3/2(X5) 12

4.464
2 X3 n R X2 (4.4640)

a” Mm a

I3/(X) = [2/(r X3)|'/2 (sin X - X cos X) ; X, = Ryg; X; = Ryq; R, = AuBerer Radius;
R; = innerer Radius ; n;, n, und n, = Brechungsindices von Hohlraum, Hiille und
duBerem Medium.

Ellipsoid (Porod 1948)

P(g) =

/2
On/2) [ (), (VEOVXP) cosX d X (4.4640)
0

V(X) = g(a® cos* X + b?sin? X)® ; a = groBere Halbachse ; b = kleinere Halbachse;
c="0

Zylinder (Mittelbach und Porod 1961)

P(q) =

/2

/

0

J1(X) , Ji(X) = Besselfunkiionen der Ordnung 1/2und 1; X; = Lg; X, = aq ;
L = Linge ; a = Radius.

T X, cosae, 2 J(X, sine) ) 2
|1/2( =) U N G d (4.464d)

X} cos & X, sinx



Formfaktoren flir Makromolekil-Strukturen 11

Lineare Knduel

Theta-Zustand (Debye 1945)

P(g) = 2/u®) [u? - 1 + exp(-u?)] (4.4652)
2 = N-¢® I%/6; N = Anzahl der Segmente; Iy, = Kuhnsche Linge:

Wurmsche Kette (Sharp und Bloomfield 1968)

P(g) = (2/u?) [exp(-u) -1+u] + 4/(A15L,) + 7/(15L, u) - [11/(15L,) + 7/(15L, u)]exp(-u)

(4.465b)
= (16 n*/3N%) L [, sin¥(6/2); L, = L/(21); N = Wellenlinge des Lichtes in der
Losung, L= Konturlange,l = Per51stenzlange 8 = Streuwmke] L. > 10.
Expandierte Kette (Ptitsyn 1957)
2 [-e/(1+¢€),H]! [(1-¢)/(1+¢&),H|!
P(g) = l+e giaie [R2/(1+E) (4.465¢)
H

=g(1 + Se/6 + €2/6) ; x, H)! = ft" exp(-) d t; o = (6/[(2+€) 3+€)])*;
= Expansionskoeffizient.
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Verzweigte Makromolekiile

Sterne mit gleichlangen Armen (Benoit 1953)

f-1
P(g) = f—X2 | X-(1-exp(20) + () (-exp(-207] (4.4662)
X = (fR4q/(3f-2)
f = Anzahl der Arme
M = Trigheitsradius (¢ = 1)

Kimme (Nordmeier 1990)
exp(-X - nj}-1
exp(-X)-1

P(g) =ﬁ (Ng- X + exp(=X - No) -1) - [1+2- exp(-X) f %

m m ; exp(-X - ny)-1 exp(-X - np)-1
vopl2x)y y e ( (X 1) ) ( PIX - 1p) )] (4.466b)
i=1 p=1 NO 6Xp(—X)—1 exp(—X)—l
X = (¢* Ip)/6 ; N = Totale Anzahl der Segmente ; N, = Anzahl der Segmente auf der
Hauptkette ; n; = Anzahl der Segmente der i-ten Seitenkette ; fi = Anzahl der
Seitenketten vom Typ i.
B

Polykondensate von T A Burchard 1977

y yp % c ( )
Plg) = [1+K <R*>,¢/3)] /1 + (1 + K) <R*>, ¢*/6))? (4.466¢)

K=@+7)(B+7)+ @@B87/(1-8-7)";8 v = Reaktionswahrscheinlich-
keiten der funktionellen Gruppen B und C.




Bestimmung von P(q) bei bekannter Molmassenverteilung w(M)

P(q), _—jw(M)M P(g)dM P(qg), = mit der Molmasse gewichtetes Gewichtsmittel
von P(q) aus der stat.Lichtstreuung

1) Berechnung fur verschiedene Strukturen
2) Auftragung von 1/P(q) gegen gXR,*)
3) Vergleich mit Experiment

1/P(q)

Abb. 4.51:

1/P{(q)-Funktionen fiir einige Partikel-
gestalten. ¢ = (4n/N) sin(6/2). 2
(1) Kugel, (2) Knauel, (3) Stabchen, 7
(4) Tangente mit der Steigung 1/3.

(M.B. Huglin, 1972)




