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INVESTICE DO ROZVOJE VZDELAVANI

UCEBNI MATERIAL K ULOZE Z ROZPTYLU SVETLA
Nazev ulohy:

Stanoveni difuzniho koeficientu a hydrodynamického poloméru micel blokového
kopolymeru v roztoku z méfeni korela¢nich ¢asti dynamickym rozptylem svétla.

Zadani:

1) Metodou dynamického rozptylu svétla zméite korelacni ¢asy odpovidajici pohybu
micel trojblokového kopolymeru v roztoku pod n€kolika riznymi rozptylovymi
uhly pri 25 °C.

2) Znaméfenych korelacnich ¢asi vypoctéte difuzni koeficient polymernich micel
Vv roztoku a ovéite, ze nezavisi na rozptylovém uhlu.

3) Ziskany difuzni koeficient pouzijte k vypoctu hydrodynamického poloméru micel
podle Einstein-Stokesova vztahu.

Postup méreni:

Micelarni roztok trojblokového kopolymeru mate k dispozici v zatavené ampuli,
slouzici jako kyveta se vzorkem. Jedna se o odpraseny 0.5% roztok kopolymeru v dioxanu.
Kopolymer je slozen z bloku hydrogenovaného polybutadienu o My, = 50 tis. g/ml, na jehoz
obou koncich jsou navazany bloky polystyrenu, kazdy o My, = 10 tis. g/mol. Makromolekuly
kopolymeru jsou v roztoku dioxanu pii pokojové teploté usporadany do micel s alifatickym
jadrem a polystyrenovou slupkou.

K méfeni dynamického rozptylu svétla slouzi pfistroj firmy ALV pro méfeni
statického a dynamického rozptylu svétla. Zatizeni sestava z He-Ne laseru jako kontinualniho
zdroje primarniho monochromatického svétla o A = 633 nm, Stérbiny automaticky nastavujici
intenzitu primarniho svétla, coCky fokusujici paprsek do kyvety se vzorkem umisténé v 1dzni
s imersni kapalinou v temperované komote vzorku. Soucasti zatfizeni je dale systém detekce
rozptyleného svétla umistény na pohyblivém rameni goniometru, které umoziiuje ménit
rozptylovy tihel 6 v rozmezi (0 + 150)° s presnosti + 0.001°. Rozptylené zéteni je po prichodu
optickym syst¢émem detekovano dvéma lavinovymi diodami s ¢itaci fotond. K analyze
dynamicky rozptyleného svétla se pouzivd sméSovaci spektrometr s homodynni detekci
vyuzivajici ¢asovych korelaci fotoproudu. Celé zatizeni je ovladdno pocitacem s firemnim
software ALV-5000, ktery soucasné slouzi k méfeni casovych korelaci fotoproudu ve formeé
autokorela¢ni funkce G(Z)(r). K vypoctu korela¢niho ¢asu z této funkce pouzivame programu
GenR, coz je profesionalni program GENDIST upraveny pro pouZiti na pocitacich pracujicich
Vv operaénim systému Windows 2000 na Ustavu makromolekularni chemie AV CR.

Kyvetu se vzorkem v drzaku umistime do komory temperované na 25 °c pfi uzaviené
Stérbiné a uzavienych clonach a) branicich pfistupu primarniho paprsku do komory vzorku a
b) pred detektorem, chranicim méfici diody pfed nadmérnym osvicenim rozptylenym svétlem.
V programu ALV 5000 nastavime pozadovany rozptylovy uhel nebo béh, ktery uhly
automaticky méni, délku doby méfeni — cca 2 minuty, ndzev vystupniho souboru (resp.
souboril v pfipadé nastaveni automatického b&hu); presvédCime se, Ze je uzaviena Stérbina
primarniho paprsku. Pak teprve otevieme ob€ clony a spustime méfeni. Vyslednd data
v souborech naéteme programem GenR, v némz vyhodnotime odpovidajici korelaéni ¢asy.
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Princip méreni:

Dynamicky (kvazielasticky) rozptyl svétla je spektroskopickou metodou, pii niz
se méfi frekvencni rozSifeni spektralni ¢ary monochromatického primarniho paprsku,
rozptyleného na optickych nehomogenitich zkoumaného vzorku. K rozsiteni spektralni cary
rozptyleného svétla dochézi v disledku optického Dopplerova jevu na rozptylujicich
hmotnych casticich pohybujicich se vic¢i detektoru Brownovym pohybem. Rozsiteni
spektralni Cary paprsku rozptyleného ziedénym micelarnim roztokem je déno piedevsim
rozptylem na volnou izotropni difuzi se pohybujicich micelach v roztoku. Velikost rozsiteni
spektralni ¢ary, kterou udava polosiika spektra I', je pak umérna rychlosti difuzniho pohybu
micel. Ta zéavisi na viskozité¢ okoli (diky dostate¢nému ziedéni roztoku tvoii okoli micel
dioxan) a na teploté, kterou béhem experimentu udrZzujeme konstantni.

Rozsiteni spektralni ¢ary je vzhledem k relativné pomalému pohybu z makromolekul
slozenych micel v roztoku (napf. ve srovnani s molekulami plynu ve vzduchu) nepatrné, coz
znamena, ze k analyze spektra nelze pouzit klasické metody optické spektroskopie, které maji
mez rozliSovaci schopnosti Av/v>10"Hz, zatimco pohyb makromolekul v roztocich zpravidla
vyZzaduje méfeni spektra o ifce Av = 10 az 10° Hz, coz vyzaduje zafizeni s rozliSovaci
schopnosti Av/v = 10® az 10 Hz.

Je proto nutné pouzit sméSovaci spektroskopie, kterda vyuziva té skuteCnosti,
ze frekvencni modulace primarniho svétla, zpisobené pohybem rozptylujicich
makromolekularnich optickych nehomogenit, jsou nizkofrekvenéni a lze je po separaci
od vysoké frekvence nosné vlny, kterou tvoii primarni svételny paprsek, analyzovat
elektronicky. K tomu tcelu byly — podobn¢ jako ve sdélovaci elektronice — vypracovany dva
zakladni detekéni postupy, homodynni a heterodynni. V obou piipadech se informace
o optickém spektru ziskavaji bud’ frekven¢ni analyzou fotoproudu, nebo ¢asovou analyzou
korelacniho proudu — korelaéni spektroskopii, coz je nas ptipad.

Castice pohybujici se nezavisle jsou tedy zdrojem frekvenénich i ¢asovych fluktuaci
elektrického pole. Casové fluktuace elektrického pole lze popsat autokorelacni funkci
registrovatelného fotoproudu G(z)(r)

GO(1) = <i(t) i(t+r) >

definovanou jako ¢asové primérovany soucin fotoproudu Vvcase t a t+r,
kde 1 ptedstavuje Casové zpozdeni.

V ptipad€ rozptylu svétla identickymi sférickymi ¢asticemi lze funkci G(Z)(r) vyjadiit
jako jednoduchou exponencialu

GP(1)=Ae "™ +B,

kde A a B jsou konstanty a 1. charakteristicky korela¢ni ¢as, ktery je roven reciproké
hodnoté polositky optického spektra I"

-1
’L'C=F .

Na zakladé Wienerova-Khintchinova teorému lze ukazat, ze G(z)(r) je sdruzena
Fourierovou transformaci s vykonovym spektrem fotoproudu P;" (Am)
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Pr(a0)=20)"

které¢ bychom ziskali ze signalu diody frekven¢ni analyzou sumaci piispévki vSech
moznych dvojic w; ®j , Z nichz je optické spektrum slozeno, pokud bychom vzali v Givahu
pouze kladné hodnoty Aw, pro které ma toto spektrum fyzikdlni smysl. (i) je Casové
pramérovany fotoproud a I je polositka spektra.

D4 se dokazat (Berne, Pecora), Ze optické spektrum I(w) svétla rozptyleného
systémem identickych sférickych castic, jejichz pohyb je fizen volnou izotropni difuzi,
(polymerni micely ndmi zkoumaného systému takovému modelu dostatecné piesné
odpovidaji) je Lorentzova kiivka, symetricka kolem frekvence primarniho svétla wg (0 = 2ntv
a oo = 271vp jsou kruhové frekvence).

I
(0—w,)* —T?"

() = (D)

kde (I) je Casov€ primérovana intenzita rozptyleného svétla a I" je polosiika spektra,
pro kterou plati:

I=g¢’D=1",

kde D je transla¢ni difusni koeficient (MMM 8, kap. 11) a q je velikost rozptylového
vektoru definovana:

—@sing
=%

A je vlnova délka svétla ve vakuu, n je index lomu prostiedi, 6 je jiz zminény
rozptylovy uhel, coZ je uhel, ktery spolu sviraji vinové vektory primarniho a rozptylené¢ho
paprsku (vinové vektory maji smér Siteni ptislusnych paprski).

Z difuzniho koeficientu D je pak mozno stanovit polomér Ry studovanych castic
(hydrodynamicky polomér micel) pomoci Stokes-Einsteinova vztahu:

D =kT/6mmRy ,

v némz k je Boltzmannova konstanta, T absolutni teplota a n viskozita rozpoustédla
pfi dané teploté (pro dioxan: n?° = 1.212 cP).
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