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Versuch 1.1, Instrumentelles Praktikum

Boltzmann-Statistik: Ordnungsgrad eines Fliissigkristalls

Motivation

Die Boltzmann-Statistik beschreibt die Verteilung von Teilchen auf die Quantenzustinde mit
unterschiedlicher Energie. Voraussetzung fiir die Herleitung der Boltzmannverteilung ist die
Existenz von Quantenzustinden, von denen jeder eine ganz bestimmte Energie besitzt.
Dennoch lassen sich mit Hilfe dieser Verteilung viele GesetzmiBigkeiten erkliaren, ohne dass
die Quantenzustinde bekannt sind: Die Anwendungen reichen vom Druck der Atmosphire
(barometrische Hohenformel) iiber die Geschwindigkeitsverteilung der Teilchen eines Gases
(Maxwell) oder die Orientierung von Dipolen in einem duBleren Feld (Langevin-Funktion) bis
zur Geschwindigkeit chemischer Reaktionen (Arrhenius). In diesem Praktikumsversuch wird
die Temperaturabhéngigkeit der Orientierungs-Ordnung stdbchenformiger Molekiile in einem
Fliissigkristall untersucht. Auch sie kann mit Hilfe der Boltzmann-Verteilung erklédrt werden

(Maier-Saupe-Theorie).

Theoretische Grundlagen

a) Boltzmann-Verteilung
Kann ein Ensemble von N Teilchen verschiedene Quantenzustinde einnehmen, welche
jeweils die Energie €1, €2, €3, €4, ... besitzen, so betragen bei einer bestimmten Temperatur T

die wahrscheinlichste, relative Besetzung des m-ten Quantenzustands

Nm/N = exXp (-Sm/kT) / {z alle Quantzustande s €XP (-85/kT)} (la)

und die wahrscheinlichste, relative Besetzung des n-ten Energieniveaus

Na/N = Zn - EXPp (-Sn/kT)/ {Z alle Energieniveaus j [gj - EXp (-SJ/kT)]} (lb)

Voraussetzung fiir die Giiltigkeit dieser Boltzmann-Verteilung ist, dass die thermische

Energie geniigend gro3 ist  gegeniiber dem Abstand benachbarter Energieniveaus:

(k- T)>>(gj+1 -¢j).



b) Nematische Fliissigkristalle, Ordnungsgrad

Flissigkristalle [1,2] bestehen aus stdbchen- oder scheibenformigen Molekiilen. Im Tempe-
raturbereich zwischen dem kristallinen und dem ,,normalen* fliissigen Zustand bilden diese
Materialien weitere fliissigkristalline Phasen (Mesophasen) aus, die dadurch gekennzeichnet
sind, dass das Material zwar fliissig ist, aber dennoch richtungsabhédngige optische Eigen-
schaften besitzt. In der nematischen Phase sind die Schwerpunkte der Molekiile zwar
beweglich, aber die Achsen der Molekiile sind vorzugsweise parallel orientiert (Abb. 1). Die
lokale Vorzugsrichtung am Ort r kann durch einen Einheitsvektor, den Direktor n(r)

beschrieben werden.
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Abb. 1: Anordnung stdbchenformiger Molekiile in einer idealen kristallinen, in einer
nematischen und in der isotropen fliissigen Phase.

Wie gut die Molekiile sich entlang dieser Vorzugsrichtung orientieren, hidngt von der
Temperatur ab: Offenbar ist ein Potential dafiir verantwortlich, dass sich benachbarte
Molekiile parallel zueinander orientieren. Dieses konkurriert mit der thermischen Bewegung
der Molekiile. Bei niedrigen Temperaturen ist die thermisch angeregte Rotation der Molekiile
gering und die Molekiile orientieren sind in hohem Mafle parallel, bei hohen Temperaturen
hingegen ist die Parallelorientierung gering, wegen der thermischen Fluktuationen.

Der Grad der Parallelorientierung wird durch den von Tsvetkov eingefiihrten Ordnungsgrad
S=1<3cos’9 - 1> (2)

beschrieben. Dabei ist 3 der Winkel zwischen der Lingsachse eines Molekiils und der
Vorzugsrichtung der Molekiile in seiner Umgebung (Abb. 1). Die eckigen Klammern stehen
fiir die Mittelung iiber alle Molekiile. Bei der Funktion P2(cos ) = ' (3 cos?9 - 1) handelt es
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sich um das zweite Legendre-Polynom, dieselbe Funktion, die auch d,?>-Orbitale beschreibt.
Ihre Funktionswerte liegen zwischen -1/2 (fir 3 = 90°) und +1 (fiir 3 = 0°). Wird die
Orientierung der Molekiile durch Polarkoordinaten beschrieben, so sind im Fall der
nematischen Phase alle Azimuthwinkel ¢ gleich wahrscheinlich. Nur der polare Winkel S ist
fir den Ordnungsgrad von Bedeutung. Wenn die Wahrscheinlichkeit p(3), dass die
Orientierung eines Molekiils einem bestimmten Wert 9 entspricht, bekannt ist, so erfolgt die

Mittelung nach der Vorschrift

S = [{%(3cos29-1)p(9)sin(3)d9} / [ {p(9)sin(9)ds}, 3)

wobei jeweils die bestimmten Integrale im Definitionsbereich [0 < § < 1] zu bilden sind. Fiir
die ,,normale®, isotrope fliissige Phase gilt p(3) =const. = S =0, fiir einen ideal parallel
geordneten Kristall am absoluten Nullpunkt der Temperatur p(8) =06 (0°) = S = 1. Der

Ordnungsgrad der nematischen Phase liegt zwischen diesen Extremen, typisch: 0,4 <S < 0,8.

¢) Maier-Saupe-Theorie
Nach der Theorie von Maier und Saupe [3,4] betrdgt die potentielle Energie eines einzelnen

Molekiils in einer nematischen Umgebung mit dem Ordnungsgrad S’

V() =-A-S - Vn?: % (3cos’9-1) 4)

Dabei sind A ein temperatur-unabhédngiger Materialparameter und Vm das Molvolumen [5].
Diese potentielle Energie ist minimal, wenn sich das Molekiil parallel zu den Molekiilen
seiner Umgebung orientiert, und maximal, wenn es sich senkrecht zur Vorzugsrichtung der

Umgebung orientiert (Abb. 2).
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Abb. 2: Potentielle Energie als Funktion des Ausrichtungswinkels 9 eines Molekiils in
nematischer Umgebung.

Die Wahrscheinlichkeit p(3) entspricht der Boltzmann-Verteilung

p(9) = z!-exp {-V(9) /kT}. (5)

Setzt man diese Wahrscheinlichkeit in den obigen Ausdruck fiir S ein, so ldsst sich die
Temperaturabhéngigkeit des Ordnungsgrades berechnen. Dabei ergibt sich ein Problem:
Neben dem gesuchten Ordnungsgrad S auf der linken Seite der Gleichung tritt im Integranden
der Ordnungsgrad S’ auf. Dieses Problem wird geldst durch das Postulat, dass der Mittelwert
S verschiedener Orientierungen des Testmolekiils ebenso grof3 ist wie der Scharmittelwert S’
der Molekiile seiner Umgebung, S = S’. Dann ldsst sich die Integralgleichung numerisch
16sen. Es resultiert die in Abb. 3 skizzierte Temperaturabhéngigkeit des Ordnungsgrades. Die

Kurve S(T) ldsst sich ndherungsweise beschreiben durch die Formel
S(T) = (1 — 0.98 Tred)*?. (6)
mit Tred = T - VX (T) / {Tn1 - Vi’ (Tni)} = T/ Tt
Danach ist S(T) eine universelle Funktion fiir alle nematischen Fliissigkristalle. Die einzige
materialabhingige GroBe ist die Temperatur Tni (Kldrtemperatur), bei der die nematische

Phase (N) in die isotrope Phase (I) libergeht. Diese Grofle hingt mit dem theoretischen

Materialparameter A zusammen, der die Steilheit des Potentials V(3) beschreibt.

(A/Va?) = 4,541 -k Tni (7)
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Abb. 3: Temperaturabhingigkeit des Ordnungsgrades nach der Theorie von Maier und
Saupe.
d) Doppelbrechung

Der Brechungsindex n einer chemischen Verbindung hingt ab von der molekularen
elektrischen Polarisierbarkeit o, dem Proportionalitdtsfaktor zwischen dem elektrischen Feld
E des Lichts und dem induzierten Dipolmoment pinda = oo E. Der Zusammenhang zwischen n

und a wird durch die Gleichung von Lorentz und Lorenz beschrieben [6].

Mm2—1)/(n?+2)= o-Na-p/(3 e M) (8)

Fliissigkristallmolekiile besitzen eine ausgeprigte Richtungsabhingigkeit (Anisotropie) der
Polarisierbarkeit [7]. Der Wert ou fiir Licht, dessen Feldstirke parallel zur Lingsachse des
Molekiils (longitudinal) orientiert ist unterscheidet sich von dem Wert o, der in Erscheinung
tritt, wenn die Feldstirke senkrecht zur Lingachse des Molekiils (transversal) liegt. In der
isotrop fliissigen Phase ist diese Eigenschaft makroskopisch nicht beobachtbar, da die
Orientierung der Molekiile statistisch verteilt ist. In der nematischen Phase aber bewirkt die
Parallelorientierung der Molekiile, dass auch der Brechungsindex davon abhéngt, wie die
Polarisationsebene des Lichts in Bezug auf den Direktor orientiert ist. Ist die elektrische
Feldstirke E des Lichts senkrecht zum Direktor n orientiert, so treten der Brechnungsindex n1
und eine effektive Polarisierbarkeit o1 in Erscheinung. Fiir E || n beobachtet man hingegen
den Brechungsindex nj und eine effektive Polarisierbarkeit oy. Es gilt eine modifizierte Form

der Lorentz-Lorenz-Gleichung

(m2-1)/(@*+2)= ai-Na-p/(3coM) (9)



Der Index ,,i steht fiir ,,parallel* oder ,,senkrecht™. Der Wert n im Nenner ist der Mittelwert

der Brechungsindizes

n= (nf/3+2n.%3)". (10)

Die effektiven Polarisierbarkeiten o und oy liegen im Intervall zwischen den

Polarisierbarkeiten ou und o eines einzelnen Molekiils. Es gilt
(o) - o)/ (ou-on)=S. (11)
Mit steigender Temperatur streben die effektiven Werte dem gemeinsamen Mittelwert o zu:
a=(+2a1))/3=(u+2a)/3. (12)
Die Doppelbrechung ist ein Phdnomen, das vor allem fiir Kristalle charakteristisch ist. So

spaltet z. B. ein Lichtstrahl beim Durchgang durch einen Kalkspatkristall in zwei Teilstrahlen

auf, die einen unterschiedlichen Polarisationszustand besitzen (Abb. 4).

Abb. 4: Doppelbrechung an einem Kalkspatkristall. Ist die elektrische Feldstirke des
Lichts (Polarisationsrichtung) parallel zu einer ausgezeichneten Achse, der optischen
Achse, orientiert, so besitzt die effektive Dielektrizitdtskonstante einen anderen Wert
als bei senkrechter Ausrichtung der Polarisationsebene. Ein Strahl, der schrig zur
optischen Achse einfillt, wird in zwei polarisierte Strahlen aufgespalten, deren
Polarisationsebenen senkrecht zueinander sind.

Aufgabenstellung

Messen Sie die Temperaturabhingigkeit der Brechungsindizes des Fliissigkristalls

H11Cs CN (PCH-5
(PCH-5)
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im Temperaturbereich von 25°C bis 65°C und stellen Sie diese graphisch dar. Im Intervall
von 50°C bis zum Klirpunkt messen Sie bitte in Schritten von 1°C, sonst in Schritten von
5°C. Berechnen Sie die effektiven Polarisierbarkeiten und den Ordnungsgrad S(T) und

vergleichen Sie Thr Ergebnis mit der Vorhersage von Maier und Saupe.

Messen und vergleichen Sie die Brechungsindizes, die molekularen Polarisierbarkeiten und
den Ordnungsgrad bei einer reduzierten Temperatur von T/TNI = 0.95 fiir PCH-5, sowie fiir

die beiden folgenden Fliissigkristalle

H5C7 CN (7-CBP)
(7-CBP)

H1Cs —@—@— CN (CCH-5)
(CCH-5)

Versuchsdurchfithrung und Auswertung

Die Bestimmung der Brechzahlen erfolgt nach dem Prinzip des Jelley’schen Mikro-
Refraktometers: Die Substanz wird in einen keilformigen Hohlraum (Keilwinkel 45°)
zwischen zwei Glasplatten gebracht und mit einem monochromatischen Lichtstrahl beleuchtet
(Abb. 5). Der Winkel, unter dem der gebrochene Strahl die Probe verldsst, wird gemessen.

Aus ihm ldsst sich mit dem Snellius’schen Brechungsgesetz

ni sin(@1) = n2 sin(2) (13)

die gesuchte Brechzahl bestimmen, wenn der Keilwinkel sowie die Brechzahlen des Glases

und der Luft bekannt sind.
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Abb. 5: Zur Beleuchtung der Probe wird ein He-Ne-Laser (632 nm) verwendet und
der gebrochene Strahl auf eine Skala projiziert.

Zu Bestimmung der Brechungsindizes wird die Keilzelle vor dem Fiillen griindlich gereinigt
und mit einem Haarpinsel gerieben. Hierdurch wird eine definierte Orientierung der
Vorzugsrichtung der Molekiillingsachsen gewdéhrleistet. Aus dem unpolarisierten Licht der
Lichtquelle entstehen durch Brechung zwei linear polarisierte Strahlen mit unterschiedlicher
Polarisationsrichtung (,ordentlicher* und ,auBerordentlicher Strahl’). Das Keilprdparat

befindet sich in einem thermostatisierten Heiztisch.

Berechnung der Brechungsindizes aus den experimentellen Werten

Aus dem auf der Skala abgelesenen Wert 1 fiir den Abstand des gebrochenen Strahls vom
unabgelenkten Strahl und dem Abstand d der Messzelle von der Skala (Abb. 6) erhélt man
den Winkel des gebrochenen Strahls

sin & =1/ (12 + d?)'? (14)

Nach dem Snellius’schen Brechungsgesetz (Gl. 13) wird die Brechzahl des Fliissigkristalls

bestimmt:

nrl = ngsinPB/sina = ngsin(y + n/4) /sin(n/4) = ng (siny + cos y)

= nrsind + {ng®> —ni?sin’5}'"? (15)
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Abb. 6: Strahlengang in der Keilzelle

Berechnung des Ordnungsgrades

Aus den Brechungsindizes konnen Sie den Ordnungsgrad berechnen, indem Sie den Bruch in

Gleichung (11) mit dem Mittelwert der Polarisierbarkeit o (Gl. 12) erweitern:

S=mP-n2)/Mm>=1)-a/(ou- o), (16)

Dabei ist n der Mittelwert der Brechungsindizes (Gl. 10). Die Proportionalitdtsfaktoren

[a/(ou - ar)] fiir die drei Verbindungen sind unten angegeben.

Die Polarisierbarkeiten oy und o lassen sich aus den Brechzahlen nach GI. (9) berechnen.
Die Dichte wird dabei niherungsweise mit p = 1,05 g/cm® abgeschitzt. Mit den Messwerten
fiir den Ordnungsgrad der Verbindungen bei gleicher reduzierter Temperatur erhilt man (ou -
ot) durch Multiplikation mit 1/S (GI. 11). Um die Absolutwerte von o und ot auszurechnen,
braucht dann nur noch berticksichtigt zu werden, dass der Mittelwert von o und o1 mit dem

Mittelwert von au und o identisch ist (Gl. 12).



Erwartete Ergebnisse im Protokoll

1) Graphische Darstellung der Brechzahlen fiir PCH-5 als Funktion der Temperatur,
2) Graphische Darstellung des Ordnungsgrades fiir PCH-5 als Funktion der Temperatur,
3) Ausfiillen der folgenden Tabelle:

Substanz: CCH-5 PCH-5 7-CBP
T/°C
T/ TNt 0.95 0.95 0.95

nj|

ng

An=n|-nL

S (experimentell)

S (theoretisch)

al

aL

(0]

Olt

Anmerkungen und weiterfiihrende Literatur

[1] H. Stegemeyer: ,,Liquid Crystals*, Steinkopff Verlag, Darmstadt, 1994.

[2] P. G. de Gennes, J. Prost: “The Physics of Liquid Crystals”, Clarendon Press, Oxford,
1993.

[3] W. Maier und A. Saupe: “Eine einfache molekulare Theorie des kristallinfliissigen
Zustandes”, Z. Naturforsch. 13a, 564-6 (1958).

[4] W. Maier und A. Saupe: “Methoden zur Bestimmung des Ordnungsgrades nematischer
kristallinfliissiger Schichten”, Z. Naturforsch. 16a, 816-24 (1964).

[5] Maier und Saupe nahmen an, dass die Ausbildung einer nematischen Phase auf
Dispersionswechselwirkungen (London’sche Wechselwirkungen), d. h. elektrostatische
Krifte zwischen den permanenten und induzierten Dipolmomenten oder zwischen induzierten
und induzierten Dipolmomenten benachbarter Molekiile zuriickzufiihren ist. Fiir diese ist die
potentielle Energie umgekehrt proportional zur sechsten Potenz des Abstands r der Molekiile

V o 1% o« Vin?. Aus heutiger Sicht sind sterische Beziehungen fiir die Ausbildung einer
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nematischen Phase nicht weniger wichtig, aber die Maier-Saupe-Theorie beschreibt die

Funktion S(T) dennoch sehr gut.
[6] siehe z. B.: G. Wedler: ,,Lehrbuch der Physikalische Chemie*, VCH 1982
[7] Bergmann, Schéfer: ,,Lehrbuch der Experimentalphysik, Band 3: Optik*, de Gruyter.
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Versuch 1.2, Instrumentelles Praktikum

Bestimmung der Entropie von Aluminium

Motivation

Eines der grundlegenden Phidnomene, die zur Entwicklung der Quantenmechanik und zu
unserem heutigen Bild vom Aufbau der Materie gefiihrt haben, ist die Beobachtung, dass die
Atome und Molekiile sich nicht beliebig bewegen, sondern nur bestimmte Quantenzustidnde
mit dazugehorigen Energieniveaus einnehmen und daher auch Energie nur in bestimmten
Portionen aufnehmen konnen. Erstaunlicherweise offenbart sich dieser Umstand in einem sehr
einfachen, scheinbar klassischen Experiment, ndmlich der Bestimmung der Wérmekapazitit
von Festkorpern: Bei niedrigen Temperaturen ist die thermische Energie, kT, klein gegeniiber
dem Abstand benachbarter Energieniveaus. Daher nimmt ein Festkorper bei einer
Temperaturerhohung um 1 K bei niedrigen Temperaturen eine geringere Warmemenge auf als
bei hohen Temperaturen. Die Wiarmekapazitét sinkt mit abnehmender Temperatur und geht
am absoluten Nullpunkt sogar gegen Null (Abb. 1). Die Messung dieser ausgeprigten
Temperaturabhéngigkeit der Wirmekapazitdt erlaubt Riickschliisse auf den Abstand der
Energieniveaus. Dariiber hinaus kann durch geeignete Integration der Messwerte die Entropie

des Festkorpers bestimmt werden.

10+ Dulong-Petit
08+
CVm
04
D2
L 1 1 1
0 50 00 150 200

Abb. 1: Temperaturabhédngigkeit der Wéarmekapazitit von Silber und entsprechende
Vorhersagen der Modelle von Einstein bzw. Debye. Eine ausfiihrliche Erklarung
finden Sie u. a. im Skriptum zur Vorlesung ,,Statistische Thermodynamik* (PC 4).
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Versuchsdurchfithrung

Durch Zufiihrung definierter Warmemengen zu einem auf die Temperatur des fliissigen
Stickstoffs abgekiihlten Aluminiumblock und sukzessiver Aufnahme von Temperatur/Zeit-
Diagrammen wird die Molwidrme von Aluminium in Abhdngigkeit von der Temperatur

bestimmt und daraus die Entropie durch graphische Integration ermittelt.

Zum Verstandnis des Versuches sollten folgende Begriffe und Zusammenhénge bekannt sein:
- Hauptsitze der Thermodynamik
- Spezifische Wirme
- Entropie
- Statistische Theorie der Warme von Festkdrpern
- Dulong-Petit’sche Regel
- Einstein-Modell und Debye-Modell der Molwédrme von Festkorpern

- Temperaturmessmethoden

Aufgaben

Die Molwirme von Aluminium ist in Abhéngigkeit von der Temperatur zwischen der
Temperatur des fliissigen Stickstoffs und der Raumtemperatur zu bestimmen.

Die Entropie von Aluminium bei 25° ist zu ermitteln.

Die Messergebnisse sind mit den Rechnungen von Einstein bzw. Debye sowie mit den

Messungen von Giauge und Meads zu vergleichen.

Versuchsaufbau

a) Zubehor:

1 Probekdrper aus Aluminium (Dural) mit einer Wicklung aus Platindraht zur
Temperaturmessung (Drahtdurchmesser 0,06 mm, Widerstand bei 0° ca. 100 €, und einer
Wicklung aus Konstantandraht zur Heizung (Drahtdurchm. 0,5 mm, Widerstand ca. 7 Q)

2 kleine Dewar-Gefaf3e

1 groBBes Dewar-Vorratsgefay mit fliissigem Stickstoff

1 Heizspannungsquelle 0 —20V, 0-112 A

1 Vielfachmessinstrument als Amperemeter

1 Konstantstromquelle 0-250mA

1 Voltmeter

1 kalibrierte Gleichspannungsquelle 279 mV, 369 mV, 459 mV ... 1269 mV

-13-



1 y1, y2/t-Schreiber
1 Stoppuhr

b) Schnittzeichnung des Probekorpers (Abb. 2) und Schaltpline (Abb. 3 und 4):

Platindraht
; IHeizdr»aht
. Ll

L R e a2

[ -

Abb . 2: Schnitt durch den Aluminium-Zylinder

Zur Ermittlung der zugefithrten Wéirmemenge sind der durch die Heizwicklung flieBende
Strom (ca. 1A) und die anliegende Spannung sowie die Heizdauer zu messen. Zur
Strommessung dient ein Vielfachmessinstrument, die Heizspannung wird von einem

Schreiber gegen die Zeit aufgetragen (Abb. 3).

0-20 V- () Heizdraht Schreiber

®
Abb. 3: Schaltskizze der Heizung

Die Temperatur des Aluminiumzylinders wird indirekt durch den Widerstand der
Platinwicklung gemessen. Dazu schickt man einen konstanten Strom (ca. 13 mA) durch den
Platindraht und bestimmt den entstehenden Spannungsabfall. Um die durch eine
Temperaturdnderung hervorgerufene Spannungsénderung tliber einen weiten Bereich mit
genligender Genauigkeit messen zu konnen, wird der Spannungsnullpunkt mit einer
einstellbaren Spannungsquelle kalibriert unterdriickt. Die Spannungsdifferenz wird von einem
Schreiber gegen die Zeit aufgezeichnet. Der gesamte Spannungsabfall am Platinwiderstand

wird zusdtzlich mit einem Voltmeter gemessen (Abb. 4).

-14-



Schreiber

Platin- L 279-1269 mV
0-250 mA - draht CV) in Stufen von
- = 90mv

Abb. 4: Schaltskizze zur Temperaturmessung

Versuchsdurchfithrung

Zunichst ist der Probekorper in einem der kleinen Dewar-Gefdle auf die Temperatur des
fliissigen Stickstoffs abzukiihlen. Die Platinwicklung hat dann einen Widerstand von ca. 20
Q. Bei einem Messstrom von 13 mA entsteht also ein Spannungsabfall von ca. 260 mV,
welcher durch die kleinste einstellbare kalibrierte Gegenspannung von 279 mV
iiberkompensiert wird. Die Differenz kann jedoch mit Hilfe des Schreiberpotentiometers
»Zero* ausgeglichen werden. Nach dieser Einstellung des Schreibernullpunktes darf das
Potentiometer ,,Zero‘ nicht mehr verstellt werden!

Der restliche fliissige Stickstoff wird nun vollstindig in das Dewar-Vorratsgefall
zuriickgegossen, so dass mit der eigentlichen Messung begonnen werden kann. Nach dem
Einschalten der Heizspannung steigt der vom Schreiber angezeigte Spannungsabfall an der
Platinwicklung an. Die Heizdauer ist jeweils so zu wihlen, dass dieser Spannungsabfall {iber
einen mdoglichst grolen Teil der Papierbreite verlauft (Schreibervollausschlag 100 mV, an
Extrapolation auf unendlich schnelle Aufheizung denken!).

Nach Beendigung einer solchen FEinzelmessung wird die von der kalibrierten
Spannungsquelle gelieferte Spannung um 90 mV hoch geschaltet, so dass erneut fast die

gesamte Papierbreite fiir eine weitere Einzelmessung zur Verfiigung steht.

Zur Eichung der Widerstand/Temperatur-Umrechnung sind die Widerstandswerte der

Platinwicklung bei zwei thermometrischen Fixpunkten zu messen (Welche liegen nahe?).

Bei Arbeiten mit fliissigem Stickstoff ist eine Schutzbrille zu tragen, Ringe und

Armbanduhren sind abzulegen!

-15-



Auswertung

Aus dem Schreiberprotokoll werden die jeweils zugefiihrten Wéarmemengen sowie die
zugehorigen Spannungsidnderungen und die mittleren Spannungen entnommen. Dazu ist auf
unendlich schnelle Aufheizung zu extrapolieren. (Wie und warum?). durch Umrechnung mit
Hilfe einer zur Verfiigung stehenden Tabelle werden die Temperaturdnderungen und die
mittleren Temperaturen gewonnen. (Welche Voraussetzungen gehen ein?) Die gemessenen
Molwédrmen werden zum Vergleich mit der Theorie bzw. zur Bestimmung der Entropie

geeignet gegen die Temperatur aufgetragen.

Zusétzliche Angaben: Masse des Aluminium-Zylinders 424 g
Einstein-Temperatur von Aluminium ®g=288 K

Debye-Temperatur von Aluminium  ®p=400 K
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Anhan

Tabelle zur Umrechnung des Widerstandes der Platin-Wicklung in die Temperatur

Temperatur-

0 [°C] RO /Ro Koeffizient
[Ohm/°C]

-220 0,1041 0,395
-210 0,1436 0,417
-200 0,1853 0,425
-190 0,2278 0,427
-180 0,2705 0,423
-170 0,3128 0,420
-160 0,3548 0,417
-150 0,3965 0,415
-140 0,4380 0,413
-130 0,4793 0,411
-120 0,5204 0,409
-110 0,5613 0,407
-100 0,6020 0,405
-90 0,6425 0,403
-80 0,6828 0,401
=70 0,7229 0,399
-60 0,7628 0,397
-50 0,8025 0,396
-40 0,8421 0,396
-30 0,8817 0,396
-20 0,9213 0,394
-10 0,9607 0,393
0 1,0000 0,390

10 1,0390 0,389
20 1,0779 0,388
30 1,1167 0,387
40 1,1554 0,386
50 1,1940 0,384
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Literaturwerte aus [W. F. Giauge, P. F. Meads: J. Am. Chem. Soc. 63, 1897 (1941)]:

TanLe [

HEAT CAPACITY O ALUMINUM
Atomic weight, 26.97; 0°C. = 273.10°K.

Cp Cop.
T, °K., cal. deg. =1 . T.*K., cal. dey. —?
average g.-atom ~t ‘averayge K.-atom ~1
15.29 0.024 148,560 4.391
17.68 037 153.54 4.402
20.08 L0535 158.60 +4.579
22.67 .081 163.66 4.0683
27.01 L145 167.26 4.754
31.61 243 172.78 4.809
35.94 360 178.45 4.899
20.68 522 183.79 4.968
45.98 - 730 189.05 5.033
51.11 RUIN 194.00 5.099
55.18 1.157 199.45 5.1061
58.59 1.316 204.902 5.212
61.90 1.472 209.38 5.243
65.79 1.654 210.52 +5.285
70.10 1.861 214.35 v.283
70,52 1.878 216.53 S5.326
74.060 2.075 220.40 5.335
79.35 2,280 225.75 5.376
84.00 2.484 231.37 0.421
88,952 2.672 236.95 5.480
93.63 2,881 o 242,44 D, o4
97.o7 3.002 247.80 o034
102,24 3.193 253.32 D572
106. 64 3.331 257.90 h. 00N
111.17 3.475 263.44 RS
115.7R 3.621 268.80 D003
119,44 3.744 273.03 3.691
119.74 3.748 37Y8.57 5784
124.85 3.808 281,01 D3.743
129.77" 3,905 289.65 5. K06
134,95 4,112 295.40 5. 814
138.91 4,202 295.904 5H.801
143.55 -4.302 301.60 H. 853
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Literaturwerte aus [W. F. Giauge, P. F. Meads: J. Am. Chem. Soc. 63, 1897 (1941)]:

TanLE IT1

TRERMODYNAMIC PROPERTIES OF AL UMINUM
- - -] Lo/ o~ Th Y R ] D YR Y
Cal. deg. "1 g.-atom~t 0 C'./C: 2:&.10 K. (?fl(if!:a \-ri"{.r\:»:?:
T.°R. G, Cs  Debye s H)Yt BHY/T
15 0.022 0.022 0.827 0.007 0.005 0.002
20 054 054 . 856 0N 013 .004
20 .112 112 .910 033 ROAE 009

30 203,203,957 .063 048 016

35 332,332,995 103 070 L0224

40 500 5000 1,024 158 121 037

45 LCUS 608 L0237 L2290 1T 056G

50 013 012 1,033 .18 o8 7T

60 1,378 1.375 1,020 .520 388 BB

nd; 1.8 1.&1G 0 1.008 LTUS Lol 200

R} D307 22098 otz 106G L THG L ann
90 2,720 2.714 0.99S 1.342  .0490 .303
100 3,116 3.094 1.000 1.650 1.147 . 503
110 3.451 3.422 0.999 1.964 1.342 .622
120 3.741 3.704 0.998 2.279 1.530 .749
130 3.980 3.043 1.000 2.5% 1.710 876
140 - 4.221 4.165 0.900 2.891 1.881 1.010
150  4.427 4.361 1,001 3.180 2.041 1.14A
160  4.812 4.3536 1.006 3.481 2.108 1.383
170 4.776 4.690 1.009 3.765 2.344 1.421
180 4,920 4.823 1.011 4.043 2.48%¢ 1.539
190 5.045 4.938 1.013 4.311 2.616 1.695
200 5.158 5.U39 1.015 4.572 2.740 1.832
210 5.251 5.122 1.015 4.820 2.858 1.968
220  5.338 5.198 1,015 5.073 2.968 2.105
230 5.418 5.268 1.016 5.312 3.073 ©2.239
240  5.490 5.329 1.016 5.544 3.173 2.371
250  5.557 5.383 1.017 5.769 3.967 2.502
260  5.619 5.430 1.018 5.989 3.356 2.633
270 5.677 3.4%3 1.019 6.202 3.447  2.753
280  3.728 5.523 1.019 6.409 3.522 ©9_.887
200 5.778 5.562 1.020 6.610 3.599 3.011
208.1 5.817 5.592 1.020 6.769 3.668 3.101
300 5.826 5.509 1.021 6.806 3.672 3.134
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Versuch 1.3, Instrumentelles Praktikum
Dipolmoment

Motivation

Jedes Molekiil besteht aus einer Anzahl positiv geladener Kerne, welche von einer negativen
Elektronenhiille umgeben sind. Polare Molekiile, in denen die positiven und negativen
Ladungsschwerpunkte nicht zusammenfallen, besitzen ein permanentes Dipolmoment u. In
neutralen Molekiilen kann ein Dipolmoment durch ein von auflen angelegtes elektrisches Feld
induziert werden. Es stort die Elektronenstruktur und dndert die Ladungsverteilung der
positiven und negativen Schwerpunkte. Dieser Effekt kann auch in polaren Molekiilen und bei
Atomen und Ionen (Stérung der Kugelsymmetrie) auftreten. Das induzierte Dipolmoment
wird durch die Polarisierbarkeit a charakterisiert. Sie stellt ein MaB3 fiir die Leichtigkeit der
Ladungsverschiebung im Molekiil dar.

Die Bestimmung von Dipolmomenten erfolgt zweckmiBigerweise in Losungen mit einem
unpolaren Losungsmittel, weil die Messung der Dielektrizititskonstanten ¢ in Fliissigkeiten
experimentell einfacher durchzufiihren ist als in Gasen. Zudem lassen sich viele Stoffe nicht
unzersetzt verdampfen.

Im vorliegenden Versuch wird an einem Dipolmeter mit Substanzen bekannter
Dielektrizitatskonstante eine Kalibriergerade aufgenommen und mit deren Hilfe werden die
jeweiligen Dielektrizititszahlen aus einer Konzentrationsreihe einer Substanz mit bekannter
Molmasse bestimmt. Aus den experimentellen Daten werden die GroBen ermittelt, die der
Molpolarisation und der -refraktion entsprechen, und anschlieBend wird der gesuchte Wert
des Dipolmoments bestimmt. AbschlieBend wird ein Vergleich zwischen berechneten und
experimentellen Werten gezogen, um Riickschliisse auf die Struktur der Probe ziehen zu
kdnnen.

Hiermit wird eine nicht aufwendige Messart von Dipolmomenten vorgestellt. Desweiteren
wird der Zusammenhang zwischen Polarisation und Brechungsindex dargelegt und
festgestellt, dass sich die Polarisation in verschiedene Anteile aufschliisseln und ermitteln

14sst.
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Aufgaben

1) Aus den Konzentrationsabhéngigkeiten von Molpolarisation und Molrefraktion ist das
permanente Dipolmoment einer Substanz bei 20°C zu bestimmen.
2) Mit Hilfe der vom Assistenten angegebenen Molekiildaten ist die Struktur der gemessenen

Verbindung zu ermitteln.

Theoretische Grundlagen

Molpolarisation

Bringt man Atome oder Molekiile, deren positive und negative Ladungen im Schwerpunkt
zusammenfallen, in ein elektrisches Feld EU , so kommt eine Polarisation dadurch zustande,
dass die Schwerpunkte der positiven bzw. negativen Ladungen parallel zur Feldrichtung
relativ zueinander verschoben werden. Es wird im Molekiil oder Atom ein elektrisches

Dipolmoment ,gf induziert. Man bezeichnet diese Art der Polarisation als

Verschiebungspolarisation. Das induzierte Dipolmoment pi ist zur elektrischen Feldstérke E
proportional:

2 =aF [1]

Die Proportionalititskonstante o heift Polarisierbarkeit und ist ein Mal3 dafiir, wie leicht sich
die Ladungen innerhalb eines Molekiils unter der Einwirkung des elektrischen Feldes
verschieben lassen. Damit stellt sie eine wichtige Atom- und Molekiileigenschaft dar.

Als makroskopischen Effekt der Polarisation beobachtet man die Erhdhung der Kapazitit C
eines Plattenkondensators durch Einbringen eines Dielektrikums zwischen den Platten. Man
definiert die relative Dielektrizititskonstante & als Quotient aus der Kapazitit Cp eines

Plattenkondensators mit Dielektrikum und der Vakuumkapazitit Cv:

&r= ; er>1 [2]

Unter Beriicksichtigung, dass bei einem Dielektrikum hoéhere Dichte (z. B. kondensierte
Phase) die effektive (lokale) Feldstirke nicht mit der makroskopischen messbaren Feldstirke
iibereinstimmt, erhédlt man die bekannte Beziehung von CLAUSIUS und MOSOTTT:
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_&-IM_IN,
e+2 p 3¢

[3]

mol

Sie ermoglicht es, die Polarisierbarkeit aus der relativen Dielektrizititskonstante zu ermitteln
und definiert eine molare GroBe Pnmol, die als Molpolarisation bezeichnet wird. Liegen polare
Molekiile vor, besitzen sie ein permanentes Dipolmoment, so tritt neben der
Verschiebungspolarisation die Orientierungspolarisation auf.

Beim Anlegen eines elektrischen Feldes versuchen sich permantente Dipole parallel zur
Feldrichtung einzustellen, da in dieser Lage ihre potentielle Energie minimal ist. Dieser
Orientierung der polaren Molekiile wirkt jedoch die Warmebewegung entgegen. Der Beitrag
der Orientierungspolarisation zur Gesamtpolarisation kann bei Vorliegen eines permanenten
Dipolmomentes © nach DEBYE aus der klassischen Statistik abgeleitet werden. Man erhélt
schlieBlich als Erweiterung von Gl. [3] die DEBEYE- CLAUSIUS - MOSOTTI - Gleichung:

mol

_ 2
_&-IM 1IN, a+ M [4]
E+2p 3¢ 3kT

Sie verkniipft die makroskopisch messbare Molpolarisation mit den molekularen Grofen
Dipolmoment p und Polarisierbarkeit a.

2
Da bei der Orientierungspolarisation der Term ;{—T die Stelle einnimmt, die bei der

Verschiebungspolarisation « inne hat, bezeichnet man diesen Anteil auch als

2

[5]

OlOR=

©3KT
Entsprechend setzt sich die Verschiebungspolarisation aus der Elektronen- az und
Atompolarisation o4 Zusammen.

Es gilt dann:

I N
Pmol = ——A(QE +ta, +6¥0R) [6]
&y

Molrefraktion
Die DEBYE-CLAUSIUS-MOSOTTI-Gleichung wurde mit der Annahme eines statischen

elektrischen Feldes abgeleitet. &r kann aber auch mit Wechselspannungsmethoden gemessen
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werden. Hierbei ist zu berlicksichtigen, dass die Orientierung der polaren Molekiile nicht
beliebig schnell erfolgen kann und dass die leichten Elektronen im elektrischen Feld viel
schneller als die schweren Atomkerne verschoben werden konnen.

Misst man mit einem hochfrequenten Feld, so wird bei steigender Frequenz v zunichst der
Anteil der Orientierungspolarisation verschwinden [v>10°s] und schlieBlich ein Punkt
erreicht, von dem ab die Atomkerne nicht mehr folgen kénnen [v>10"4s].

Dieser Frequenzbereich entspricht dem Spektralbereich des sichtbaren Lichtes. Die
Polarisation der Molekiile im Wechselfeld des Lichtes bestimmt man nicht {iber die relative

Dielektrizitidtskonstante &, sondern mit Hilfe der Maxwellschen Beziehung:
&=n? [7]
iiber den Brechungsindex n.
Einsetzen von Gleichung [7] in Gleichung [4] liefert die LORENZ-LORENTZ-Gleichung:

_n-IM 1IN,
n+2 p 3e,

A [8]

mol

Durch die Messung der Molrefraktion Rmos iiber den Brechungsindex im sichtbaren

Spektralbereich hat man die Mdglichkeit, die Elektronenpolarisierbarkeit az zu bestimmen.

Bestimmung von Dipolmomenten mit Hilfe der DEBYE-CLAUSIUS-MOSOTTI- Gleichung

Eine Betrachtung von Gl. [4] zeigt, dass nur bei Auftreten einer Orientierungspolarisation ein
von der Temperatur abhéngiges Glied auftritt. Aus dieser Temperaturabhéngigkeit ergibt sich
eine Moglichkeit zur Bestimmung von u. Aber nur bei Gasen ist im Allgemeinen die
erreichbare Temperaturspanne hinreichend grof.

Eine zweite Methode, die sich fiir verdiinnte Losungen des polaren Stoffes in unpolaren
Losungsmitteln eignet, nutzt die Frequenzabhingigkeit der Polarisationsmessung zur
Bestimmung der Orientierungspolarisation. Sie erfordert auf der einen Seite die Messung der
Molpolarisation mit niederfrequenten Feldern, um die gesamte Polarisation zu erfassen. Auf
der anderen Seite kann der Anteil der Verschiebungspolarisation aus Messungen der

Molrefraktion mit entsprechender Lichtwellenldnge erhalten werden. Entsprechend dem oben
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Beschriebenen liegt diese Wellenlinge im infraroten bis Mikrowellenbereich. Ublicherweise
wird der Brechungsindex » aber als np fiir A=589.3 nm bestimmt, so dass nur der Anteil der
Elektronenpolarisation beriicksichtigt wird. Im Allgemeinen ist der Fehler hierdurch jedoch
klein, da a4 klein gegeniiber ar und die Verschiebungspolarisation wiederum klein gegeniiber
der Orientierungspolarisation ist. Soll die Atompolarisation durch refraktometrische
Messungen erfasst werden, so kann Rmor aus zwei Messungen bei verschiedenen
Wellenlédngen extrapoliert werden.

Die Kombinationen der Gl. [4] und [8] ermdglicht die Berechnung des Dipolmoments:

1IN, o’
Py =Rpy = P =Ry =~
mol 2 mol,2 2 2 3 80 3kT

OkTe
/,12 = ° (Rnol,z - Rmol,Z) [9]
NA

Eine praktische Schwierigkeit bei der Untersuchung von Losungen besteht allerdings darin,
die Beitrage des polaren gelosten Stoffes (Index 2) und des polaren Losungsmittels (Index 1)
zur Molpolarisation voneinander zu trennen.

Da die polaren Molekiile infolge dipolarer Wechselwirkungen insbesondere bei hoheren
Konzentrationen Assoziate bilden, ist die Molpolarisation des geldsten Stoffes
konzentrationsabhdngig. Aus diesem Grund extrapoliert man die Messwerte auf unendliche
Verdiinnung. Nédherungsweise kann angenommen werden, dass sowohl die Molpolarisation
als auch die Molrefraktion der Losung (Index 12) sich linear mit dem Molenbruch dndern und
dass die DK, das Quadrat des Brechungsindex und die Dichte ebenfalls linear vom
Molenbruch & abhingen. Aufgrund dieser Uberlegungen erhilt man mit Hilfe der DEBYE-
CLAUSIUS-MOSOTTI-Gleichung nach CZEKALLA (s. Anlage) folgende Beziehung:

Pi2=& P1+ & P2=Pi+ (P2-P1) & [10a]

Ri2=4&Ri+&R2=Ri+ (Ra2-R1) & [10b]

en=é&+ e & ratak [10c]
dé, )™
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2
n’12 =n21+(%j & ~n’+an &2 [10d]

2

Man erhélt dann durch Extrapolation

P,=R+ ;ig{gi(ﬂz(f)—ﬁ)} [11a]
R, =R, +}in(l]{§i(R12(§)_Rl )} [11b]

Im Fall eines unpolaren Losungsmittels (= 0) ist R; = P;und man erhélt

P,-R, = ;}E}){é(ﬂz (52)_R12(§2 ))} M, )(as _an) [12]

i 51(81 +2

Da in diesem Versuch mit den Gewichtsbriichen o gearbeitet wird, kann ausgehend von
Gleichung [12] unter Beriicksichtigung von Gleichung [9] das Dipolmoment bestimmt
werden. Die Groen a und a beziehen sich auf den Gewichtsbruch o bzw. auf den
Molenbruch &. Eine detaillierte Herleitung ist in der Verdffentlichung von Czekalla (s.
Anlage) gegeben.

, 27kTs, M,
NA pl (81 + 2)2

(@, -a,) [13]

mit  p1: Dichte des Losemittels
e1: DK des Losemittels

M2: Molmasse des GelGsten

de dn’
a, = ;a,=
do, dow,

w: Gewichtsbruch des GelGsten
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Versuchsdurchfithrung

Etwa 30 Minuten nach dem Einschalten des Dipolmeters (Messgerdt und Innenthermostat)
sowie des Umlaufthermostaten (Kiihlaggregat anstellen!) ist das Gerdt betriebsbereit. Die
Schirfe und die Helligkeit auf der Braunschen Rohre konnen an den beiden kleineren
Knopfen eingestellt werden. Damit die Rohre eine lingere Lebensdauer hat, ist die Helligkeit
nicht zu groB3 zu wéhlen. Wird am Gerét nicht gemessen, so ist der Messbereichsschalter auf
die Stellung ,,Korr* zu schalten.

Die Arbeitsweise des Dipolmeters beruht auf dem Uberlagerungsprinzip von zwei
hochfrequenten Oszillatoren und erlaubt eine hochprizise Abgleichgenauigkeit. Die
Frequenzen f1 und f> dieser gleichartig aufgebauten LCR-Schwingkreise im MHz-Gebiet
werden in der Mischstufe zur Uberlagerung gebracht (siche Abb. 1). Die resultierende
Differenzfrequenz Af=fi-f> kommt auf dem Schirm der Braunschen Réhre im Vergleich zu
einer Basisfrequenz (stabilisierte Netzfrequenz) von £3=50 Hz zur Anzeige (d.h. x-Kanal: Af,
y-Kanal: f3). Bei einem Frequenzunterschied Af-f; von wenigen Hz sind die bekannten
Lissajouschen Figuren zu beobachten. Der angestrebte Zustand des Schwebungsnulls ist
erreicht, wenn die Bedingung Af-f3=0 Hz erfiillt ist.

Um das Messprinzip zu verstehen, sollte man mit den Grundlagen von LCR-Schwingkreisen
(Was ist die Resonanzfrequenz, und wodurch wird sie beeinflusst?) und der Parallel- bzw.
Reihenschaltung von elektrischen Bauteilen (Wie setzt sich die Gesamtkapazitit bei Reihen-
bzw. Parallelschaltung zusammen?) vertraut sein. Wéahrend die Frequenz f1 bauteilbedingt fest
und unverdnderlich ist, hdngt die Frequenz f> von der Gesamtkapazitit der sich im
Schwingkreis befindlichen Kondensatoren ab und ist variabel. In der Schalterstellung ,,Korr*
sind nur der feste Vergleichskondensator Ce und der variable Kondensator Ckor in den
Schwingkreis geschaltet. Der variable Kondensator Ckorr wird nun so eingestellt, dass die
Resonanzfrequenz f2 des Schwingkreises genau um f3=50 Hz kleiner ist als fi, was zum
Schwebungsnull an der Braunschen Rohre fiihrt. AnschlieBend wird auf die Schalterstellung
D1 bzw. D2 umgeschaltet, so dass das Vergleichsnormal Cg durch die parallel geschalteten
Kondensatoren Cm und Cz ersetzt wird. Um wieder das Schwebungsnull zu beobachten, muss
die Bedingung Ce=Cm+Cz erfiillt sein. Da die Kapazitit des Messkondensators Cz durch die
Permittivitit € des zu messenden Mediums vorgegeben ist, wird durch Drehen am variablen
Messdrehkondensator Cm diese Bedingung eingestellt. Um eine Zuordnung zwischen dem
Skalenwert des Messdrehkondensators Cm und der Permittivitit & der in Cz eingefiillten
Substanz zu erhalten, muss zunichst eine Kalibrierung mit vier Substanzen bekannter DK

durchgefiihrt werden.
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Stabilisiertes Netzgerat Messen

f:=50Hz
Kc:rrektur\O
Generator | G tor Il
mit festem Cy enerator 5 |
/
f, f, > i 5é K:: )
> 7‘cKnrr CE Cw “"/CZ
Mischstufe
Differenzfrequenz fi-f- j .
Messzelle

Z\S Braunsche Réhre

Abb.1: Schematischer Aufbau des Dipolmeters

Tabelle 1: Kalibriersubstanzen

Substanz £, (20°C)
Cyclohexan 2,0228
p-Xylol 2,320
Toluol 2,3912
o-Xylol 2,5680

Jeweils 20 mL dieser Substanzen werden in die Messzelle (Typ DFL 1) einpipettiert. Nach
Temperaturkonstanz (ca. 10 min) wird der Messschalter auf D2 (£:=2-3.4) geschaltet und mit
dem Messdrehkondensator Cm auf Schwebungsnull eingestellt. Um genauere Werte zu
erreichen, ist bei jeder Messung mehrmals auf ,,Korr* zuriickzuschalten, auf Schwebungsnull
nachzujustieren, auf D2 zu schalten und am Messdrehkondensator nachzuregeln. Beim
Umschalten von D2 auf ,,Korr* darf kein schnelles Weglaufen des Zeilenstriches erfolgen.
Nach jedem Experiment wird die Messzelle zweimal mit je 20 mL Aceton gespiilt und ca. 5
min iiber den Laborvakuumanschluss abgesaugt. Ob zwischen den Messungen die Zelle
ausreichend gereinigt wurde, ldsst sich in Schalterstellung D1 (&:=1-2.4) durch Messung an
Luft iiberpriifen. Die erhaltene Kalibriergerade dient der Bestimmung der Permittivitdten der
zu untersuchenden toluolschen Losungen.

Die toluolschen Losungen der zu untersuchenden Substanz werden in 25 mL- Messkolben in
den Konzentrationen w = 1, 2, 3, 4, 5 und 6 Massenprozent hergestellt. Die gewiinschte
Konzentration wird ausschlieBlich durch Wégung eingestellt, nicht volumetrisch!

Zur Ermittlung des Elektronenanteils der Molpolarisation Pmol werden die Brechungsindices
der 6 Losungen mit einem Abbé-Refraktometer bei T=20°C gemessen. Aus mindestens 3

Messungen pro Losung wird jeweils der Mittelwert gebildet.
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Auswertung

Zur Auswertung der Messergebnisse nach Gleichung [13] ermittelt man die Steigungen der &-
und n? -Werte iiber den Molenbruch. Hierzu wird fiir beide GroBen eine lineare Funktion des
Molenbruches angenommen. Die relative DK des Losemittels kann aus Tabelle 1 entnommen
werden. Die Dichte von Toluol betrigt 867 kg m™=. Die Molmasse des Geldsten wird von

einem Assistenten angegeben.

Zubehor:

1 Dipolmeter DM 01, 1 Messzelle DFL 1, 1 Abbé-Refraktometer,

1 Leuchte mit 6 V-Trafo, 1 Thermostat 0 — 50°C , Messkolben, Pipetten,
Substanzen: CCls, C7Hs, CeHi2, CH3COCHs3, 1 Pelaeus-Ball

Literatur
Orientieren Sie sich iiber die Grundlagen zum Verhalten der Materie im elektrischen Feld in
z. B.

- Vorlesung PC 5

- G. Wedler, Lehrbuch der Physikalischen Chemie, 3. Auflage 1987, S. 513 {f

- P. W. Atkins, Physikalische Chemie, 2. Auflage 1996, S. 709 ff

Anlagen:
1. J. Czekalla - Zur Berechnung von Dipolmomenten aus Messungen an verdiinnten Losungen

2. Debye-Clausius-Mosotti-Gleichung in verschiedenen Einheitensystemen
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Bd. 60, Nr. 2
1956

J. Ceekalla: Zur Berechnung von Dipolmonienten aus Messungen an verdiinnten Losungen

Zur Berechnung von Dipolmomenten aus Messungen an verdiinnten Lésungen
Von J. CZEKALLA
Aus dem Institut fiir Physikalische Chemic der Universitic Wiirzburg

(Eingegangen am 7. November 1955)

Die zahlireichen, zur Auswertung von Dipolmomentmessungen an verdiinnten Lésungen nach DCM in der

Literatur angegebenen Extrapolationsmethoden auf unendliche Verdiinnung werden unter cinem einheit-

lichen Gesichtspunkt zusammengestelit, und es;wird gezeigt, daB sie physikalisch gleichwertig sind. Fiir die

emnfachste Auswertung nach Guggenheim und Smith wird eine fibersichtliche Ableitung angegeben, aus

der hervorgeht, daB fiir die Anwendbarkeit dieser Methode nur eine, meist mit geniigender Anniherung
erfiilltc Voraussetzuag besteht.

Bei der Auswertung von Polarisationsmessungen an
Ldsungen polarer Stoffe in unpolaren Losungsmitteln
zur Betechnung des Dipolmomentes der gelosten Sub-
stanz wird nach wie vor nach der Formel von Debye-
Clausius- Mosotti (DCM)

e—1 M 4z 2
P=ty 7= Nu(r i) M

verfahten, da in die meisten Erweiterungen des ut-
springlichen Debyeschen Ansatzes!) Molekiilpara-
meter cingehen, die im allgemeinen nicht bekannt sind?).
Aus Gleichung (1) folgt

Mzﬁg%W—vﬁ, @
wobei die Verschiebungspolarisation *P mit der Mol-
refraktion R fiir unendlich lange Wellen identisch ist,
nt—1 M 4a
n+2 4 3

In der iberwiegenden Mehrzahl der Fille wird die
Orientierungspolarisation °P der gelésten Substanz
(Index 2) aus der Dielektrizititskonstante (DK) ¢,
dem Brechungsindex #,, und der Dichte dys verdiinnter
Lésungen in einem unpolaren Lésungsmittel (Index 1)
nach den Mischungsregeln berechnet:

‘P=R= N, -z 3

— 1 &M L& M,

y2 _ Gz LS T S iy s

13 €14+ 2 dp =P+ &P, )
_bh—1 § M L 5M,

.Rlz—n{‘2 _!‘2- du 2% glRl - ;2R2. (5)

T} Vgl z.B. H. A Stuart, Die Struktur des freien Mole-
kiils, Kap. V. Berlin 1952.

%) Vgl 2.B. F. Moll und E. Lippert, Z. Elcktrochem.
Ber. Buasenges. physik. Chem. 54, 853 (1954).

Fiir eine exakte Auswertung der Messungen an ver-
diinaten Losungen muf} die Molpolarisation P, auf die
Konzentration Null extrapoliert werden. Fiir diese
Extrapolation sind eine ganze Reihe von Verfahren an-
gegeben worden®~11). Die Mannigfaltigkeit der Mog-
lichkeiten ist auf den ersten Blick verwirrend, und es ist
nicht ohne zeitraubendes Studium der Originalarbeiten
méglich, die geeignetste Methode zu finden. Im folgen-
den werden daher die rechnerischen Auswertever-
fahren®-1%):%) [unter cinem einheitlichen Gesichtspunkt
zusammengestellt, und es wird gezeigt, daB sie ihrem
physikalischen Inhalt nach gleichwertig sind. Fiir die
trotz ihrer Einfachheit weniger gebriuchliche Aus-
wertungsformel nach Guggenhcim und Smith®) wird
eine einfache Ableitung angegeben, aus der hervorgeht,
dafl fir die Gliltigkeit dieser Formel nur eine — physi-
kalische — Voraussetzung besteht, wihtend in den
Originalarbeiten eine Reihe von Vernachlissigungen

3) K.L. Wolf, Z. physik. Chem., Abt. B 2, 39 (1929).

¢ F.E.Hoecker, J. chem. Physics 4, 431 (1936).

®; G.Hedestrand, Z. physik. Chem., Abt. B 2, 428 (1929).

#) R.J.W. Le Fevre und H. Vine, J. chem. Soc. [London]
1805 (1937).

") J. E.Halverstadt und W.D. Kumler. J. Amer. chem.
Soc. 64, 2988 (1942).

8) a) L. A. Guggenheim, Trans. Faraday Soc. 43, 714
{1949); b) J.W.Smith, ibid. 45, 394 (1950); ) E.A. Guggen~-
heim, ibid. 47, 573 (1951).

) E.Treiber und G. Porod, Mh. Chem. 80, 481 (1949).

1% E.Treiber und H. Koren, ibid. §7, 1147 (1950).

1) P.Tuomikoski, A.Airola und T.Huuskonen,
Trans. Faraday Soc. 49, 786 (1953).

%) Eine graphische Extrapolation®)5) ist unsicher und
wegen des groferen Rechenaufwandes auch zeitraubend.
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eingefiihrt werden, die jedoch nur formal durch die
komplizierte Ableitung bedingt sind.

Die genannten rechnerischen Extrapolationsverfahren
berechnen nicht aus jedem zu einer bestimmten Kon-
zentration gehérenden Wertepaar ¢, d), bzw. ni,, 4y
die Molpolarisation bzw. Molrefraktion und extra-
polieren diese dann auf unendliche Verdiinnupg; es
werden vielmehr empirische Ansitze fiir die Konzen-
trationsabhingigkeit der MeBwerte g5, n2; und 4, (bzw.
1/d,, = v,,) benutzt. Die einzelnen Vorschriften untesx-
scheiden sich durch die Wahl der Konzentrationseinheit
(Molenbruch & oder Gewichtsbruch w) und durch die
Wah! der Dichtevariablen (Dichte 4 oder spezifisches
Volumen v). Sind die Konzentrationsabhingigkeiten
der erwihnten MeBgrdBen linear3), so konnen also
folgende Ansitze Verwendung finden:

€2 =& T+ q,° &, a}
niy=ni+ta,-& D) ©
dy—=d + b8 )

bzw. v,=v, + ¥ -§ d)

oder
&g =& + X, W, 2)
nlg=ni+a,-wy b -
dp=d +B-wy, o @)
bzw. v, =v, + f - w,. d)
Die sich somit ergebenden vier Moglichkeiten sollen im
folgenden als I: (4, £), I1: (4, w), T11: (v, &) und IV: (2, w)
unterschieden werden.

Geht man z.B. mit den Ansitzen (6) in Gleichung (4)
ein und fithet den Grenziibergang £, — 0 aus, so erhilt
man nach Hedestrand®) die zu Methode T gehorende
Endformel:

o —1 My—bjdy-M, 3a,-M
I P’“=51+2' 4 _?_dx(ﬁ‘*‘z)’. ®
Die Extrapolationsmethode nach Treiber und Ko-
ten?®®) ist mit der Hedestrandschen identisch, wie sich
durch Einsetzen von Gleichung (6) in die Treibersche
Endgleichung zeigen lat,

In vollkommen analoger Rechnung gewinnt man die
Endgleichung nach Methode I1, die der von Le Fevre
und Vine8) entspricht:

—1 1— B a,
n: - P_= [:TE ‘ —alﬁl{' T4 2 : 2)2] 2 ®
und die Gleichungen fir die Fille III und IV, die von
Halverstadt und Kumler”) angegeben wurden:
g —1 3a, v, M,
M Py = (o M, 4 b M) +

& + (& + 2)2—

(10)

P g —1 oo 3a,-v M
R CE A RS v R

Threm physikalischen Inhalt nach sind die Methoden 1
bis IV also identisch!4),

18) Falls die linearen Ansitze nicht erfiillt sind, siche FuB-
note 15, S. 147.

14) Es konnen zwar theoretisch weder die Ansitze (6) und (7)
noch (6¢) und (6d) bzw. (7¢) und (7d) gleichzeitig erfiillt sein;
bei verdiinnten Lésungen fallen die Unterschiede jedoch prak-
tisch in die Fehlergrenzen der Messung, wenn man bei Molen-

(amn

Von Guggenheim®) und spiter wieder von Trei-
ber und Mitarbeitern 1%)1%) wurde vorgeschlagen, die
Extrapolationsmethoden zuf unendliche Verdiinnung
auch zur Berechnung der Molrefrakiion anzuwenden.
Die entsprechenden Gleichungen lauten:

i1 My—bjd-M,  3a,M,

I Rew=lia 4 tamoz ®)
ni-1 1— fld, 3a,

. e T R 4

11: b = {u._, =5 g P I T 2)2] M, 9

ni —1 M 3a, M, v, ’

Wi Rey= 2y @My VMY + e (10)

n? —1 3,
1V: R, = [—* (v, + £ + it 2)2] M, (11

wobei die Grenzwerte der Steigungsparameter nach
den Gleichungen (6) und (7) definiert sind.

Zur Berechnung der Orientierungspolarisation °P,
=P, — R, der gelosten Substanz mufl man mun je
eine der Gleichungen (8") bis (11°) von der zugehérigen
Gleichung (8) bis (11) abzichen. Verwendet man in
dieser Differenz noch die fiir unpolare Losungsrmttcl
giiltige Beziehung

CH P (12)
so erhilt man:
M
. o 1
I und 1i: P, — PP (a a,) (13)
1T und IV: °P, = 3M,

o
Das Glied mit dem Steigungsparameter der Dichte-
Konzentrationskurve £illt heraus (es sind keine Dichte-
messungen nétig), und je zwei der vier Methoden liefern
identische Gleichungen. Gleichung (14)istdie Guggen-
heimsche Endformel.

Die exakte Giiltigkeit der Glcichungen (13) und (14)
setzt (auBer den Annahmen, die der Debyeschen
Theorie zugrunde liegen) nut voraus, daf3 die n-Messun-
gen auf unendliche Wellenktinge extrapoliert werden,
und zwar aus Messungen im Mikrowellengebiet. Das
ist mefitechnisch noch nicht allgemein moglich, so daB
man voterst auf Messungen im sichtbaren Spektral-
gebiet angewiesen ist. Im aligemeinen wird man sich
mit Messungen des Brechungsindex fiir die Na-D-Linie
begniigen und

an = a"D

(13)

setzen konnen. Der Fehler, der durch diese Bezichung
in die Auswertung hereinkommt, ist sicher kaum grofier
als der, der durch Verwendung ecines geschitzten
Prozentsatzes der gemessenen Refraktion fiir die Atom-
polarisation entsteht. Bei Dipolmomenten, die groBer

briichen zwischen 1072 und 1074 arbeitet, was mit modernen
elektronischen MeBapparaturen ohne weiteres moglich ist.
Wegen der kleineren Rechenarbeit bei Verwendung von
Gewichtsbriichen als Konzentrationsma8 sind _]edoch die An-
sitze (7) {(Methoden 11 und IV) vorzuzichen,
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als 1D sind, ist 4, ~ 10a4,, so daf} selbst ein Fehler
von 20% in a, sich nur zu 1% in @ bemerkbar macht.
Bei Momenten y < 1D wird man dagegen nach wie
vor eine detailliertere Untersuchung der GroBe des
Ultrarotgliedes kaum umgehen konnen.

Mit Gleichung (2) lassen sich die Gleichungen (13}
und (14) noch in die endgiiltige Form

_27kT M,
T 4a Ny dle 27

u2

{16}

’ (de - (1“)

. 27RT 1

K= 4Ny G e M) (7

bringen, worin der erste Faktor bei gegebener Tem-
peratur eine universelle, der zweite Faktor eine Losungs-
mittelkonstante ist. An MeBdaten werden lediglich die
Anstiege der (g, &) und (nd,, £&)-Kurven bzw. der

(819, w)- und (n,, wy)-Karven bendtigt, die durch Aus-
gleichstechnung zu ermitteln sind1%).

18) Falls die linearen Ansitze (6) bzw. (7) nicht erfiillt sind,
kommt man bei verdiinnten Lésungen meist mit cinem in £,
bzw. w, quadratischen Zusatzglied zum Ziel, also etwa mit

4 2
By s by X Wy o W (18)

an Stelle von Gleichung (7a), wobei wieder

. — (filg
£ oWy fw, >0

ist und in Gleichung (17) eingcht; man hat also die beste
Parabel durch die MeBpunkte zu legen. Eine Umformung von
Gleichung (18) in

&g — & _

a4 al -
£ ! £

Wy

Wy
und Anwendung der Ausgleichsrechnung flir dic beste Gerade,
wie sie von Guggenheim und Smith8) vorgeschlagen wurde,
15t jedoch nicht exakt, da so die MeBpunkte filschlichcrweise
mit dem Gewiche 1w, beriicksichtigt werden.
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DEBYE-CLAUSIUS-MOSOTTI-Gleichung in verschiedenen

Einheitensystemen

SI-System

_ 2
e IM _IN,(,

e +2 p 3¢ 3kT
g, = Dielektrizitatsk. des betr. Mediums
&, =elektrische Feldkonstante

£, =8,854-10"12C2N'm2

CGS-System

2
e-1M 4N, g
E+2 p 3 3kT

& = Dielektrizitatsk. des betr. Mediums

Dipolmoment

Ladungseinheit: [Q] = C Coulomb

= Q-]

Ladungseinheit: [Q] =esu electrostatic unit

1 C=2,99810° esu

Dipolmoment: [ £ ]=Cm

Dipolmoment: [ £ ] =esu cm

1 Cm=2,998-10'2 esu cm

Einheit ""Debye’” D:
1 D=3,336-10"C m=10"® esu cm
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Versuch 2.1, Instrumentelles Praktikum

Lichtstreuung an Nanopartikeln

Grundlagen
1) Lichtstreuung einphasiger Stoffe

Das elektrische Feld einer Lichtwelle versetzt die Elektronenhiillen von Molekiilen in
erzwungene Schwingungen mit der Frequenz der erregenden Lichtwelle. Es wird dabei ein

Dipolmoment induziert, und das Teilchen strahlt allseitig Streulicht derselben Wellenldnge

wie die Primédrwelle aus. Als Folge dieser Lichtstreuung wird der Weg des Lichtes in einem

stark streuenden Medium als schwach leuchtender Strahl sichtbar (Tyndall-Effekt). Tyndall,
der 1871 dieses Phidnomen systematisch untersuchte, beobachtete, dass der Effekt bei
Verwendung von blauem Licht wesentlich stirker ausgeprdgt ist als bei rotem Licht.
AuBerdem stellte er fest, dass das Streulicht fast vollstandig polarisiert ist.

Rayleigh, der sich wenige Jahre nach Tyndall mit der Lichtstreuung beschiftigte, fand unter
der Annahme regellos im Raum verteilter kleiner Molekiile nach der Maxwell-Theorie der

Elektrodynamik, dass die Streuintensitdt i, kleiner Molekiile bei Verwendung polarisierten

Primérlichtes der Beziehung

. 4
ie _ VHrZ 0 16/1—2[“2.1]\[ (1)
0

folgt, falls in der zur Polarisationsrichtung senkrechten Ebene detektiert wird. Hierbei sind:

io, o Intensitét des Streu- und des Primérlichtes,
r Abstand des Detektors vom Streuzentrum,
Vo vom Detektor erfasstes Streuvolumen,

o Quadrat der Polarisierbarkeit,

Wellenlédnge des Lichtes im Vakuum,

0 Streuwinkel zwischen Primérstrahl und Beobachtungsrichtung

IN Zahl der Molekiile pro Volumen.
Die Streuintensitdt ist damit proportional zu A¢* und hingt bei Verwendung von

unpolarisiertem Licht vom Streuwinkel ab. Der Polarisierbarkeit kommt dabei eine

Schliisselfunktion zu. Nur wenn sich im illuminierten Volumen Vy polarisierbare Teilchen
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befinden, entstehen induzierte Dipolschwingungen und damit eine Aussendung von
Streulicht. Dividiert man Gl. (1) durch (V' Io/7*), so erhdlt man
i, , leérx*

= r- = az‘lN Cm-l 2
v, 7 [em™] 2

R,

Die GroBe Ry =io(7* / Io - V) wird Rayleigh-Verhiltnis genannt. Man beachte hierbei, dass
die Intensititen nur in relativen Einheiten gemessen werden konnen; bei Verwendung des
gleichen Gerédtes zur Messung von ig der Probe und igr des Standards fillt der
Apparaturfaktor (#* / Vo © Ip) heraus und es ldsst sich Rg der zu untersuchenden Probe
berechnen. Ist das Primirlicht senkrecht polarisiert, so ist die Streuintensitit unabhingig vom
Winkel 6. Im Folgenden wird stets unter Rg das Rayleigh-Verhéltnis bei Verwendung

senkrecht polarisierten Primiérlichtes verstanden.
Nach CLAUSIUS-MOSSOTTI kann die Polarisierbarkeit & durch den Brechungsindex der
Losung n und des Losemittels no ersetzt werden:

2 2
_n —-n

CEUIN 3)

Der Brechungsindex n der Losung hiingt von der Konzentration ¢ des Geldsten in g - L™ ab
und wird durch eine TAYLOR-Reihenentwicklung mit Abbruch nach dem ersten Glied aus
dem Brechungsindex des Ldsemittels no entwickelt. Nach einigen Umrechnungen wird fiir die

Polarisierbarkeit « folgende Beziehung erhalten:

V dn M dn
o=——'Ny - —C=

-n . — .
2n'N " dCc " 2m-N, ° dC )

2) Lichtstreuung an Losungen

a) Kleine Molekiile (Durchmesser kleiner als 4/20)

Rayleighs Beziehung GI. (1) wurde von Einstein kritisiert, da eine regellose Anordnung der
Molekiile im Raum allenfalls bei idealen Gasen realisiert ist, keinesfalls aber bei Fliissigkeiten

und Losungen. In diesen kondensierten Phasen spielen thermodynamische Wechselwirkungen

eine grofle Rolle und konnen Nahordnungseffekte (Cluster-Bildung) verursachen. Das als
Streuursache  wirkende Quadrat der Polarisierbarkeit ¢ wird zum mittleren
Schwankungsquadrat der Polarisierbarkeitsdifferenz <Aa?>, wobei Aa = (a - o) die
Differenz zwischen der Polarisierbarkeit « der Polymerlésung (die in Dichte und

Polymerkonzentration fluktuiert) und ihrem Mittelwert o darstellt.
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In dem Schwankungsquadrat der Polarisierbarkeit sind zwei Komponenten enthalten:
- Dichteschwankungen, die durch die GréBe der Kompressibilitdt 4 bestimmt sind,
- Konzentrationsschwankungen, die durch die Anderung des chemischen Potentials

bestimmt sind.

Bei verdiinnten Ldsungen kann angenommen werden, dass die Dichteschwankungen der

Losung gleich der des Losungsmittels sind. Nach Subtraktion der Streuintensitit des
Losungsmittels erhdlt man somit eine Beziehung, die allein auf die Konzentrations-
schwankungen zuriickzufiihren ist. Die Differenz ARy stellt also einen Netto-Streueffekt der

geldsten Polymermolekiile dar.

AR, = RG,Lsg - Ra,LM (5)

Das als Streuursache wirkende Schwankungsquadrat der Polarisierbarkeit <A¢?> hat sich
hierbei reduziert auf Schwankungen in der Polymerkonzentration. Falls das geloste Polymer
die gleiche Polarisierbarkeit wie die Losemittelmolekiile hat, verschwindet <Aa?> und damit
auch on/Oc. Der Polarisierbarkeitsunterschied (Brechungsindexunterschied) wird deshalb auch
als Streukontrast bezeichnet, bei dessen Verschwinden ARy gegen Null geht. Das Losemittel

ist in diesem Fall fiir das gegebene Polymer isorefraktiv zum Geldsten Stoff.

b) Virialkoeffizienten und Thetatemperatur
Der osmotische Druck kann in einer Reihe nach Potenzen der Konzentration entwickelt

werden
= RT(%+ At + A3c3+...) (6)
M ist hierbei das Molekulargewicht des gelosten Molekiils. Die Ableitung nach der

Konzentration besitzt die Form

dIl RT 2
PRV RT(24,¢ +34,¢*+...) (7)

Die Koeffizienten 42, A3 usw. werden die 2., 3. usw. osmotischen Virialkoeffizienten genannt.

Nach Untersuchungen von Mayer und McMillan erfassen sie die Wechselwirkungen
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zwischen solvatisierten Molekiilpaaren (42), Molekiiltripletts (43), oder allgemein zwischen
solvatisierten Molekiilen in einem Cluster von n Molekiilen (4x).
Die Virialkoeffizienten hingen unmittelbar mit dem chemischen Potential zusammen und

enthalten somit einen Anteil der Verdiinnungsenthalpie und der Verdiinnungsentropie. Beide

GroBen konnen nach den Regeln der Thermodynamik aus der Temperaturabhéngigkeit von A2
bestimmt werden. Ein besonderer Fall tritt ein, wenn sich Enthalpie- und Entropieanteil
gerade kompensieren. Dann wird 42 = 0, (nicht jedoch auch gleichzeitig 43 = 0), und die
Losung verhélt sich scheinbar wie eine ideale Losung. Eine wirklich ideale Losung ist jedoch
durch das Verschwinden der Verdiinnungsenthalpie und Verdiinnungsentropie charakterisiert
und nicht nur durch eine Kompensation zweier an sich sehr grofer Werte. In einigen
Losungsmitteln kann durch Temperaturdnderung der pseudoideale Zustand 4> = 0 realisiert

werden. Diese Temperatur wird nach Flory Thetatemperatur genannt und das entsprechende

Losungsmittel Thetalosungsmittel. Der Thetapunkt ist in der Polymerchemie von besonderer
Bedeutung, da sich zwei entgegengesetzt grole Krifte gerade die Waage halten und keine
Storung der Polymerstruktur im Raum bewirken. Die am Thetapunkt ermittelten rdumlichen

Strukturen oder Konformationen werden ungestorte Dimensionen genannt.

c¢) GroB3e Molekiile oder Teilchen

Wird Licht an groflen Teilchen gestreut, so bleiben die thermodynamischen Relationen des
letzten Kapitels unverdndert giiltig. Die bei den kleinen Molekiilen winkelunabhidngige
Streuintensitdt zeigt bei grofen Teilchen jedoch eine fiir die Form des Teilchens
charakteristische Winkelabhingigkeit. Diese Winkelabhangigkeit kann nun durch eine
schwenkbare Photodiode detektiert werden. Wie bereits erwahnt, wird der Winkel zwischen
der Richtung des Primirstrahls und der Beobachtungsrichtung (der Photodiode) mit &
bezeichnet. Da mit polarisiertem Primirlicht gearbeitet wird, wéhlt man die
Beobachtungsrichtung so, dass sie zusammen mit dem Primérstrahl eine Ebene aufspannt,
welche senkrecht zur Polarisationsrichtung liegt.

Es kann fiir groe Teilchen gezeigt werden, dass mit einem winkelabhéngigen Faktor P(6)
gerechnet werden muss. Diese Approximation ist jedoch nur giiltig, solange der Unterschied

in den Polarisierbarkeiten der Substanz und des Losungsmittels klein ist, d.h. wenn apr - a1 «

o ist, wobei der Index P sich auf die geldste Substanz und der Index 1 sich auf das
Losungsmittel bezieht.
Die Griinde fiir das Auftreten der winkelabhéngigen Funktion werden aus Abbildung 1

ersichtlich. Hier sind zwei Streuzentren aus einem grof3en Teilchen herausgegriffen. Zwischen
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den beiden an den Punkten i und j gestreuten Wellen besteht beim Eintreffen am Detektor

(Punkte B bzw. B') eine Phasendifferenz.

Abb. 1: Gangunterschied zweier an den Punkten i und j gestreuter Wellen

Aus der Abbildung ist unmittelbar zu entnehmen, dass der Gangunterschied von dem Abstand
rij und vom Streuwinkel abhingt und fiir 8= 0 verschwindet. Infolge des Gangunterschiedes
treten Interferenzen auf, die das Licht umso starker schwéchen, je groBer der Gangunterschied
ist. Bei der Streuung an Teilchen in Losung ist nun noch zu beriicksichtigen, dass infolge der
Temperaturbewegung jede Orientierung im Raum mdglich ist und von einem Teilchen in sehr
kurzen Zeitabschnitten von weniger als 10 s durchlaufen wird. Es ist daher der Mittelwert
der Streuintensitit iiber alle Orientierungen zu betrachten. Die derart gemittelte Streuintensitit

eines Paares von Streuzentren i und j mit dem Abstand r;; folgt der Abhéngigkeit

sin gr;,

i;(6) oc (8)
qr;
mit dem Betrag des Streuvektors g:
4 0
= 7” sin )

wobei Adie Wellenldnge in der Losung ist. Diese Lichtwellenlédnge ist kiirzer als die
Wellenldnge im Vakuum und héngt mit dem Brechungsindex der Losung wie folgt
zusammen:

A=A /n (10)
Die gesamte von einem Teilchen ausgehende Streuintensitit resultiert aus der Summe {iber

alle Streupaare im Teilchen. Der die Winkelabhéngigkeit beschreibende Faktor P(6) ist damit
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i 1 & & singr,
P(0)= Bio:FZIZITJJ (11)
wobei N die Zahl der Streuzentren im Teilchen ist. Handelt es sich z.B. um ein
Kettenmolekiil, so ist N die Zahl der Kettenglieder oder der Polymerisationsgrad. Gl. (8) gilt
allgemein fiir alle elastischen Streuphdnomene und ist nicht auf die Lichtstreuung beschrénkt.
In der angegebenen Form wurde sie von Debye abgeleitet.

P(6) wird Formfaktor genannt. In den meisten Féllen nimmt diese Funktion mit steigendem
Winkel gleichméBig ab; nur Kugeln und Ellipsoide zeigen schwache Nebenmaxima bei
groBBeren Winkeln. Falls der Abstand r;; zwischen zwei Streuzentren des gleichen Teilchens
variabel ist (bei Polymeren als Folge von Konformationsinderungen), muss zur Ermittlung
von P(6) iiber eine Abstandsverteilung gemittelt werden.

Abbildung 2 zeigt fiir verschiedene geometrische Verhéltnisse schematisch den Verlauf des

Formfaktors als Funktion des Streuvektors.

rod

hard sphere

0,01 ]

N 4

q-R

€]

Abb. 2: Verlauf charakteristischer Formfaktoren in Abhdngigkeit vom Streuvektor ¢ skaliert
mit dem Tragheitsradius (u=q - Rg)

Der Formfaktor ldsst sich fiir kleine Werte von ¢ in eine Potenzreihe entwickeln.

P(0) =1_%q2[2]1w ii@j}} (12)

i

oder

P(e)zl—%quz +.. (13)



wobei

N

1 & ,
v 22 (14)

J

2 _
R, =

gesetzt wurde. R,> wird mittlerer quadratischer Radius oder Triigheitsradienquadrat genannt.

Es lésst sich zeigen, dass

B = 22 =2 () 15

J i=1

ist. <r> ist der mittlere quadratische Radius des Kettengliedes i vom Schwerpunkt des
Molekiils und <r;*> ist der mittlere quadratische Abstand zwischen zwei Gliedern auf der

Kette; siche Abbildung 3.

S:  Schwerpunkt
1,J: Streuzentren

Abb. 3: Geometrische Verhiltnisse bei einer Kette im Raum

Fiir nicht zu grofe Streuwinkel (genauer ¢ < Rg < 1) hat sich fiir die Bestimmung des
Tréagheitsradius das Auftragungsverfahren von GUINIER (kurz: GUINIER-Plot) bewiéhrt. Die

Basisgleichung lautet in logarithmierter Form:

q’R]
In(Z(¢)) = In(Z(0)) - ——=

(16)
Werden die bei den entsprechenden Streuvektoren q gemessenen Intensitédten, /(q) bei einer

grafischen Auswertung gegen ¢° aufgetragen, so lisst sich aus der Steigung des linearen Teils

Rg leicht ermitteln.
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Dynamische Lichtstreuung (DLS) [1]

Die Polymere unterliegen in der Ldsung einer stidndigen, regellosen Bewegung, der
BROWNschen Molekularbewegung. Diese Bewegung der als Strahlenquelle fungierenden
Teilchen macht sich in einer DOPPLER-Verbreiterung bemerkbar. Die durch die DOPPLER-
Verbreiterung hervorgerufenen Frequenzverschiebungen entsprechen einer Intensitéts-
fluktuation des Streulichtes in Funktion der Zeit.

In Abb. 4 ist ein kleiner Ausschnitt aus einer Intensitéts-Zeit-Fluktuation dargestellt. <I> ist
die tlber die Zeit gemittelte Streuintensitit der Teilchen, welche in der statischen

Lichtstreuung (SLS) gemessen wird.

<I>

Abb. 4: Schematische Darstellung der Intensitéts-Fluktuation des gestreuten Lichtes um die

Mittelwertslage <I>(SLS)

Diese Intensitdts-Zeit-Fluktuation wird in der dynamischen Lichtstreuung gemessen. Eine
Aussage ist nur dann moglich, wenn die apparative Zeitkonstante At kiirzer ist als die
dynamischen Prozesse in der Losung. Nur dann kann davon ausgegangen werden, dass die
Intensitit jeweils benachbarter Zeitintervalle nicht absolut verschieden ist. Um aus den
Schwankungen Schliisse iiber die zu Grunde liegenden Bewegungen der Teilchen ziehen zu
konnen, wird eine Intensitits-Zeit-Korrelationsfunktion g2(z7) erstellt. In dieser wird die
gemessene Intensitit /(z) zum Zeitpunkt t,, mit der gemessenen Intensitit nach einer
bestimmten Verzogerungszeit /(t+7) korreliert. Hieraus 1lisst sich die Feld-Zeit-
Korrelationsfunktion ableiten und mit dieser weitere Informationen gewinnen. Da je nach
vorhandenen Teilchen die Bewegungen in der Losung unterschiedlich schnell sein kdnnen,

werden in Abb. 5 zwei verschieden schnell fluktuierende Systeme etwas niher betrachtet.
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a) Die Intensitéts-Zeit-Korrelationsfunktion ga(t)

Aus Abb. (4) ldsst sich schematisch die Verfahrensweise bei der Bildung der Intensitits-Zeit-
Korrelationsfunktion ersehen. Technisch werden in der DLS in sehr kurzen konstanten
Zeitintervallen At (< 1ps) die Streulichtintensititen kumuliert, d.h. im idealen Fall werden
dabei alle in dieser kurzen Zeit auf eine Photodiode fallenden Photonen gezéhlt und dann
dieser Wert weiterverarbeitet. Dies geschieht fiir eine sehr groe Anzahl N von Intervallen,
um eine statistische Sicherheit zu erhalten. Die gesamte Zeitachse T ist also in diskrete
Zeitintervalle At eingeteilt und es gilt 7= N - At .

In der Abb. (4) ist eine kurze Sequenz aus solchen Intervallen dargestellt. Die Auswertung
erfolgt durch Korrelation dieser Intensititen beziiglich der Verzogerungszeit t, die als

Vielfaches von At gebildet wird:
T=n-At (17)

Die Variable n nimmt dabei fortlaufend ganzzahlige Werte von 0 bis m an. Die Auswertung
wird dabei nach einer von Fall zu Fall variierenden Anzahl m abgebrochen (z.B. m=100). Im
Folgenden wird die Korrelation am Beispiel von n=6 (7 = 6 - At) exemplarisch besprochen:

Im ersten Schritt wird die Intensitét des ersten Intervalls (Index 1) /1 mit der Intensitit des

siebten Intervalls /i+¢ multipliziert: /, -/,. Danach werden die nachfolgenden Produkte bei
gleichen n gebildet, indem jeweils eine Position weitergeriickt wird: 7, -/,. Dies wird fiir

statistisch ausreichend viele Intervallpaare mit n = 6 wiederholt (z.B. N = 100000). Alle diese
Produkte werden fortlaufend summiert (Laufindex j=1 bis N) und durch die aktuelle Anzahl
der Intervalle geteilt. Dadurch wird das Ergebnis gemittelt. Fiir eine beliebig gewéhlte
Verzogerungszeit (G1.(17)) gilt jetzt:

N

1 1y .
N2l L =3 DG 801 +)- A1) 18)

Der Mittelwert von N Produkten zum Intervall n - At in Gl. 18 kann auch wie folgt dargestellt

werden:

%Z[(j-At)-]((j—i—n)-At)=<Ij[j+n> (19)
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G1.(18) beginnt fiir n = 0 bei <[ [;> = <I*> und fillt fiir sehr groBe n auf <[ [j:n> = <[> ab.

lim(7,1,,,)={1,)(1,,)=(I)’ (20)

n—o0

Werden die Resultate der Berechnungen in Gl. (19) und (20) durcheinander dividiert, so ist

das Ergebnis eine auf die quadratische mittlere Intensitét normierte Funktion f{n):

1Zz(j-At)-1((J'+”)'A’) (1,-1.,)
f(n): = N — J ;-*—Vl (21)
limle(j'At)'l((j‘n)At) <1>

Beriicksichtigt man jetzt die Relationen 7= j-A¢t und 7=n-At¢(Gl. 17) und daraus folgernd
t+7=(j+n)-At, so ergibt sich unter zu Hilfenahme von T = N - At sowie dem Ubergang von

der Summe zum Integral:

; i[(z) At +7)dt

g,(1)= ’1:°T (22)
yg?t Ll(z) A(t+7)dt

Es gilt weiterhin: A@)- 1t +71))=—" I[(t) A(t+7)dt (23a)

1
T
T

(1" = lim— 1()- 1(t +7)dt (23b)

>0 T 0

Stellt die eckige Klammer in GI. (19) und (20) eine Mittelung iiber alle N dar, so steht die
eckige Klammer in Gl. (23) fiir die Mittelung iiber T. Die Gl. (22) lasst sich damit fiir sehr

groB3e Zeiten verkiirzt schreiben als:

U@t)-I(t+71)) (24)

&= 10

Gleichung (24) stellt nun die gesuchte Intensitdts-Zeit-Korrelationsfunktion dar. In der Praxis

nimmt t aus schon besprochenen apparativen Griinden nur diskrete, n-fache Werte von At an.
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Die Ermittlung von Diffusionskoeffizienten

Der Zusammenhang zwischen der oben eingefiihrten, messbaren Intensitits-Zeit-
Korrelationsfunktion g2(7) und der uns interessierenden Feld-Zeit-Korrelationsfunktion g:(z)

ist durch die SIEGERT-Relation GI1.(25) gegeben:

g, (1) =1+[g,(D]. (25)

Die Art und Weise, in der die Feld-Zeit-Korrelationsfunktion g;(z) auf einen konstanten Wert
abfillt, enthdlt alle Informationen {iiber die Dynamik der untersuchten Partikel. Fiir
monodisperse  Systeme mit nur einer translativen Mode ist die Feld-Zeit-
Korrelationsfunktion g/(7) eine fallende Exponentialfunktion und wird durch GI1.(26)

beschrieben:

I'r

g(m)=e"", (26)

wobei I'=>D -q2 ist. (27)

Die Zeitkonstante /7 ist hierbei die inverse Durchschnittszeit, die ein Teilchen braucht, um
aufgrund der BROWNSschen Molekularbewegung ein mittleres Verschiebungsquadrat von der
GroBenordnung 1/¢? zuriickzulegen.

Fiir polydisperse Systeme entsprechend einem Ensemble unterschiedlicher diffusiver Moden
setzt sich die Feld-Zeit-Korrelationsfunktion gi(t) aus der Summe der verschiedenen Moden

zuSammen:

g (n)= Z7i e =y e Ty, e T L (28)
i=1

Die Zerfallszeiten I'i stehen iiber Gl. (27) mit den Diffusionskoeffizienten in Beziehung. Die
7 Werte gewichten dabei die jeweiligen Moden gemidR den Streuintensitéitsbeitrdgen der
entsprechenden Fraktionen aus dem Gesamtensemble.
Tragt man die logarithmierte Funktion gi(t) gegen t wie folgt auf,
r’), -T)’

Ing (t)=K, T, v+ 0 e~ o 29)
so konnen jetzt aus deren Anfangssteigung gemittelte Diffusionskoeffizienten sowie iiber
[(I'2), «(T2)*]/(T"z)* ein MaB fiir die Polydispersitiit ermittelt werden. Die Anfangssteigung I',
wird als D = I',/q? gegen g’ aufgetragen
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D=D_[1+Cq* +..] (30)

und aus dem Achsenabschnitt das z-Mittel des Diffusionskoeffizienten D: ermittelt. Die
Konstante C in GIL.(30) ist dabei ein struktursensitiver Steigungsfaktor, der hier nicht niher
berticksichtigt werden soll. Fiir den Diffusionskoeffizienten erfolgt bei polydispersen Proben
also die gleiche Mittelung wie fiir das Quadrat des Trégheitsradius.

Die Diffusionskoeffizienten stehen gemifl der STOKES-EINSTEIN-Gleichung in Beziehung

mit dem hydrodynamisch effektiven Radius:

ky-T

R-hT L
n-n D,

(1)

Durch die Kombination dieses Ergebnisses mit dem aus der statischen Lichtstreuung zu
ermittelnden Tragheitsradius Rg konnen zusitzliche Informationen gewonnen werden. Dies

geschieht durch Bildung des Quotienten

p=—", (32)

der ein struktursensitiver Parameter ist. Dieser nimmt z.B. fiir aufgeweitete Polymerknduel
einen Wert von ca. 1,5 bis 1,8 an. Fiir Theta-Bedingungen sinkt der Wert auf ca. 1,3 bis 1,5.
Bei einer kompakten Kugel wird p = 0,77. Die Kombination aus Dynamischer und Statischer
Lichtstreuung ist also besonders fiir die Strukturaufkldrung von Nanopartikeln oder

Polymeren der geeignet.

Die Funktion g2(t) in Bezug auf unterschiedlich schnell diffundierende Teilchen

Im folgenden Teil werden kurz zwei Losungen mit unterschiedlicher Dynamik beschrieben.
Es sei jeweils vereinfacht nur eine Sorte von Teilchen in jeder Losung vorhanden. Rechts
dargestellt sind kleine, schnell bewegliche Teilchen, die eine schnelle Fluktuation der
Streulichtintensitdt verursachen und links sind gréfere und damit langsamere Fluktuationen
erzeugende Teilchen gezeigt. Dies wird anhand des Zeitverlaufes der Streuintensitdten in der
oberen Reihe von Abb. 5 ersichtlich.

Die daraus zu konstruierenden Intensitits-Zeit-Korrelationsfunktionen (hier nicht
notwendigerweise normiert) zeigen einen unterschiedlich starken Abfall, der sich bei der
schnelleren Spezies deutlich rascher einstellt. Bei den schnellen Teilchen sind schon nach
kurzer Zeit keine Korrelationen mehr in der Intensitidt zu erwarten ist. Bei der langsamen

Spezies dauert es hingegen bis im Mittel Korrelationen abklingen.
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Logarithmiert man beide Funktionen, so enthédlt die Neigung den jeweiligen
Diffusionskoeffizienten. Aus der unteren Reihe wird also sofort klar, dass der
Diffusionskoeffizient der schnelleren Komponente die stirkere Neigung aufweisen muss. Zur
tatsdchlichen Bestimmung von D, nach GI.(29) muss allerdings iiber die SIEGERT-Relation
aus </(0) I(t)> dabei erst noch gi(t) ermittelt werden.

langsam schnell

o | /k i) ‘/M ]J\ &}m/
| —

\ 4

v

<1(0) I(t)>
) 7
<K0) KH)>
P

v

-~
- |
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_—_— AN
— —— N\
= e |\
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Abb. 5: Gegeniiberstellung zweier Losungen mit unterschiedlich schnellen Partikeln.
Oben: Zeitlicher Verlauf der Intensitatsfluktuationskurven;
Mitte: Die Intensitéts-Zeit-Korrelationen <I(0)I(t)> ~ ga(t);
Unten: Die logarithmierten Intensitits-Zeit-Korrelationen.

Versuchsdurchfihrung

b) Aufgabenstellung
An einer Polystyrol-Standardprobe (PS) und an einer Polymethylmethacrylat-Probe (PMMA)

sollen statische und dynamische Streulichtmessungen durchgefiihrt werden. Die Messungen
von PS in Brombenzol und in Cyclohexan sollen anhand einer Auftragung von AR, gegen ¢’
im Hinblick auf den Streukontrast diskutiert werden. Die winkelabhingige statische
Lichtstreuung ermoglicht die Bestimmung des Trigheitsradienquadrats Rg” und die
winkelabhéngige dynamische Lichtstreuung die Ermittlung des hydrodynamisch effektiven

Radius Rn. Aus diesen kann dann der struktursensitive Faktor p errechnet werden. Zusétzlich
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werden mittels statischer Lichtstreuung die gemessenen Formfaktoren von PS und PMMA mit
den theoretischen Formfaktoren fiir eine Kugel und fiir ein Polymerknéuel verglichen.

Zur quantitativen Auswertung der Streudaten werden im Vorfeld die reinen Fliissigkeiten
Toluol (Standard), Brombenzol, Cyclohexan und Wasser gemessen. AnschlieBend erfolgen
die Messungen von PS in Brombenzol, PS in Cyclohexan und PMMA in Wasser. Alle
Messungen werden bei einer Temperatur von 34°C durchgefiihrt. Weitere Angaben zu den

Messungen sind in den Tabellen 1-3 zusammengefasst.

a) Beschreibung der Messanordnung

Zur Messung der Streulichtintensitit in Abhingigkeit vom Beobachtungswinkel € wird in
diesem Versuch ein motorgetriebener Goniometer (ALV500E CGS) verwendet, auf dessen
Arm sich das Detektorsystem befindet. Das dabei erfasste Streuvolumen und somit die
Streulichtintensitét dndert sich mit dem Beobachtungswinkel und verursacht eine geometrisch
bedingte Anderung des Messsignals, die von der Messsoftware automatisch durch eine
Sinuskorrektur kompensiert wird und im Folgenden nicht weiter beriicksichtigt werden muss.
Das Detektorsystem besteht aus einem Linsensystem, das das Streulicht auf einen Strahlteiler
fokussiert. Danach wird das Licht iiber zwei Lichtfasern auf zwei Avalanche-Photodioden
geleitet. Jede Photodiode empfiangt somit ungefdahr die Halfte des Streulichtes am jeweiligen
Winkel. Diese Sekundiroptik kann zur Messung der Winkelabhingigkeit des Streulichts um
das Zentrum der Probenkiivette gedreht werden.

Als Lichtquelle dient ein Helium-Neon-Gaslaser (continuous wave), der Licht der
Wellenldnge 633 nm liefert. Um die Richtungsabhédngigkeit der Streuintensitit
auszuschlieBen, wie sie bei Verwendung von unpolarisiertem Primirlicht zusétzlich auftreten
wiirde, ist das Licht vertikal polarisiert (vgl. Gl. (1)). Der Strahl wird {iber eine
Umlenkvorrichtung und durch eine Fokussierlinse durch ein Toluolbad gefiihrt, in das die
Kiivette mit der zu untersuchenden Probe gestellt wird. Das Toluolbad ist notwendig, um
einen moglichst geringen Unterschied des Brechungsindexes zwischen Auflenraum, Kiivette
und Probe zu gewihrleisten. Dadurch werden storende Reflexe an den Grenzflichen
minimiert. Vor dem Toluolbad befindet sich ein Shutter, der geschlossen werden muss, wenn
die Kiivette gewechselt wird, da unkontrollierte Reflexionen das Auge schiddigen konnen. Die
Temperaturkonstanz wird iiber einen Thermostaten sichergestellt. Abbildung 6 stellt das

benutzte Gerit schematisch dar.
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Abb. 6: Schematische Darstellung der Messapparatur

Tabelle 1: Messparameter fiir die Lichtstreumessung der Probe PS in Brombenzol

Losemittel

Brombenzol

Brechungsindex Brombenzol ngrombenzol bei 298 K

1,559

Brechungsindexinkrement (0n/dc) bei 298 K
und 546 nm

0,012 cm® g’!

Viskositit bei 298 K

1.074 mPa s

Messwinkel

30°-150° in 10°-Schritten SLS

Anzahl und Dauer der Einzelmessung pro Winkel

Abhidngig von der Streuintensitit

Tabelle 2: Messparameter fiir die Lichtstreumessung von PS in Cyclohexan

Losemittel

Cyclohexan

Brechungsindex Cyclohexan ncycloexan bei 308 K

1,4224

Brechungsindexinkrement PS (dn / oc) bei 308 K
und 546 nm

0,1723 cm® g’!

Viskositit bei 308K

0,781 mPa s

Messwinkel

30°-150° in 5°-Schritten SLS

Anzahl und Dauer der Einzelmessung

Abhéngig von der Streuintensitét
30, 50, 70° je 60s DLS

Tabelle 3: Messparameter fiir die Lichtstreumessung von PMMA in Wasser

Losemittel Wasser
Brechungsindex Wasser nwasser bei 298 K 1.333
Viskositét bei 298 K 0,89 mPa s

Messwinkel

30°-150° in 5°-Schritten SLS

Anzahl und Dauer der Einzelmessung

Abhingig von der Streuintensitit
30, 50, 70° je 60s DLS
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c¢) Probenvorbereitung

Die zylindrischen Quarzkiivetten (20 mm Durchmesser) miissen innen staubfrei sein. Dies
wird erreicht, indem sie mit einem so genannten Acetonspringbrunnen gereinigt werden. Die
Probenldsungen werden mit Hilfe einer Kaniile auf eine Spritze aufgezogen. Die Kaniile wird
durch einen 0,20 um-Filter (PET-Membran, @=25mm) ersetzt, der durch Durchpressen von 3
- 4mL der Lésung zunéchst abgesittigt wird und anschlieBend zur Filtration von weiteren ca.
SmL direkt in die Kiivette verwendet wird. Nach Befiillung wird der Stopfen sofort wieder auf
die Kiivette gesetzt. Vor dem Einsetzen der Kiivette in das Goniometer, ist diese von aullen
zuerst mit einem isopropanol- dann mit einem acetongetriankten Zellstofftuch abzuwischen.
Die absolute Staubfreiheit der Probenfliissigkeit und der Kiivette muss gewihrleistet sein, da
Staubpartikel das Licht enorm streuen, was zu unbrauchbaren Ergebnissen fiihrt. Nach
Versuchsende sind sowohl die Messkolben, in denen die Losungen angesetzt wurden, als auch

die Kiivetten mit Aceton zu spiilen.

d) Messung

Inbetriebnahme der Messapparatur. Nach Einweisung durch den Assistenten werden alle
Geridte eingeschaltet (Einstellung der Messtemperatur am Thermostaten, Rechner, APD-
Stromversorgung, LSE-Einheit), der Laser ist bereits in Betrieb, da dieser nur bei ldingerem
Nichtgebrauch abgeschaltet wird. Bei geschlossenem Shutter wird die Haube auf dem
Toluolbad abgenommen, die freigelegte Schraubenhalterung leicht aufgedreht und die
abgewischte Kiivette mit dem Toluolstandard eingesetzt. Die Halterung wird wieder
zugedreht und die Haube aufgesetzt. Am Rechner wird das Programm ALV5000E aufgerufen.
Unter dem Menii SETUP — ALV-CORRELATOR SETUP wird unter CORRELATION MODE der
Modus SINGLE CROSS aktiviert.

Durchfiihrung der Messung. Nach dem Einsetzen der Kiivette ist ungefahr 10 Minuten auf die
Einstellung des Temperaturgleichgewichts zu warten, ehe mit der Messung begonnen werden
kann. Die Temperaturkonstanz ist unter dem Menii DISPLAY und TEMP.HISTORY zu
tiberpriifen. Unter dem Menli QUICKSET — DYNAMIC / STATIC LIGHT SCATTERING —
GENERAL DLS AND SLS erscheint ein Fenster mit drei Feldern. Im Feld STEP 1 kénnen der
minimale und maximale Messwinkel (30° bzw. 150°) sowie die Schrittweite eingestellt
werden (5°). Weiterhin wird die Anzahl der Einzelmessungen pro Winkel (3 Runs) und die
Dauer einer Einzelmessung (Assistentenangabe) festgelegt. Unter SAMPLE muss das jeweils
verwendete Losemittel ausgewéhlt werden und beide Haken im Fenster sollten gesetzt sein.

Nachdem dies erfolgt ist, werden die Daten akzeptiert, sodass die Messparameter in der
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Tabelle im rechten Teil des Feldes STEP 1 erscheinen. Unter STEP 2 sollte der Haken bei
»Measure and correct for detector dark counts* gesetzt sein. Zum Schluss werden noch die
Art der Messung und der Speicherort gewdhlt. Toluol wird im Standard-Modus gemessen.
Die Losemittel (Wasser, Brombenzol und Cyclohexan) werden im Solvent-Modus gemessen
und die Proben wiederum im Standard-Modus.

Im Falle der Probe konnen zusdtzlich die Parameter Konzentration und
Brechungsindexinkrement in das Messprogramm eingegeben werden. Das Abspeichern der
Werte fiir die Korrelationsfunktionen aus der dynamischen Lichtstreuung ist noch gesondert
unter FILE — SET AUTOSAVE zu aktivieren, dies ist nur fiir die Messung der Proben nétig.
Nach dem Start der Messung wird zunédchst das Hintergrundrauschen (detector dark counts)
aufgenommen, dazu ist den Anweisungen auf der Bildschirmoberfldche Folge zu leisten.
Nachdem der letzte Winkel vermessen wurde, ist zundchst der Detektorarm auf den Winkel
30° zuriickzufahren, danach kann die Kiivette gewechselt werden (Shutter schlieBen). Vor
Beginn der ndchsten Messung ist wieder 10 Minuten zu warten. Mit dem Betreuer des
Versuches werden nun einige Korrelationsfunktionen gi(t) beispielhaft diskutiert und der
Zeitbereich ausgewéhlt in welchem die Daten durch einen Kumulantenfit (G1.(29)) angepasst
werden sollen. Hierfiir gibt es drei bevorzugte Standardsituationen: (i) Der Zeitbereich, in
dem gi(t) auf 70% des urspriinglichen Wertes abklingt, wird linear in t mit GIL.(29)
angepasst; (i1) der Zeitbereich, in dem gi(t) auf 10% des urspriinglichen Wertes abklingt, wird
linear in T mit GL.(29) angepasst; (iii)) der Zeitbereich, in dem gi(t) auf 10% des
urspriinglichen Wertes abklingt, wird quadratisch in T mit GI1.(29) angepasst.

Nach der letzten Messung werden die Files mit den Messdaten fiir die Auswertung auf einen
mitgebrachten Datentridger kopiert (USB). Zur SLS sind dies je ein ASCII File fiir den
Standard, jedes Losemittel und jede Probe (Beispiel siehe Tabelle 4); zur DLS sind dies ein
ASCII-File fiir jede Korrelationsfunktion (Beispiel sieche Tabelle 5).

Versuchsauswertung

a) Auswertung der statischen Lichtstreuung (SLS)
Das Messprogramm gibt in den Ausgabefiles eine Datentabelle analog der Tabelle 4 aus. In
der 9. Spalte ist das um den Faktor sinf (siche oben erwidhnte Sinuskorrektur)
winkelkorrigierte Streuverhéltnis 79 = (ig/lo)-sin@ angegeben (geritespezifisches Scattering
Ratio rg). Diese Rohdaten miissen in die entsprechenden (gerdteunabhingigen) ReWerte

umgerechnet werden. Dazu werden die Werte zu einem Toluol-Standard in Beziehung
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gesetzt, fiir den der entsprechende Ry -Wert bereits tabelliert ist. In der Software ist dieser

Wert mit RRy bezeichnet. ARy ergibt sich dann zu

Toprove ~ ToLm

AR& = RR@,TuL ) (33)

o101,

wobei im vorliegenden Fall fiir das Losemittel Brombenzol, Cyclohexan oder Wasser
eingesetzt wird. Der Ausdruck AR gibt die Streuintensitit an, die allein auf die geldsten
Molekiile zuriickzufiihren ist. Das absolute Rayleigh-Ratio des Standards RRgro ist der
11. Spalte des Standard-Messfiles zu entnehmen. Fiir die Proben PS in Cyclohexan und
PMMA in Wasser wird weiterhin eine Guinier-Auftragung durchgefiihrt und daraus der
Gyrationsradius der Partikel gemdf GI.(16) bestimmt. Fiir diese Proben werden zusétzlich die
Formfaktoren berechnet. Der Formfaktor der Partikel wird iiber die Gleichung

AR,

P(0) = (34)

0—0
erhalten, wobei hier P(0) gemadll Gl.(9) fiir P(g) steht. Eine Auftragung analog zu Abb. 2
(P(q'Rg) gegen q'Rg ) zusammen mit den theoretischen Formfaktoren (werden vom
Assistenten ausgegeben) fiir eine Kugel und ein Polymerknéul soll Aufschluss iiber die Form

der Partikel geben.

Tabelle 4: Beispiel fiir die Auflistung der SLS-Daten in den ASCII-Files

file [dit format View Help
*12,05.2014 15:31:04"

A

T | g | 2. 3450E+006] | R | g | HGI0F 005] L 1334E-001 6Tk 005]
4999 E+001 3164E+01Y SIS4E-001] 23460E-+006 1.9813E+00 2.4754E.004 HO70E-005) 367HE 005
1.9999F+4001 ki 1242F+012 jo.6124E-001] 2 3456E+006 2 9RIIE002 3.2768E-004) TATEE-005] A67RE-005]
L1 5000E 1001 102464014 10823100 234561006 295244002 3.5 144E 004 TI4E-D0S 36THE-005
O000E+00]] 1 2497E4014) 4.5233E 001 23450E-H005 1.9824E+00 318E.004 T43E005) 367HE 005
SDODE+001 14918E+4014) | 3005E-001 234434008 2 9RE+002 3.2008E-004) GSRUE-005| 3678E-005|
Q000E1001 TH92E01Y 3.2305F 001 234191006 2 9RME00] 55091 E.-004) GIESEA0S| MGTREA0S
SDODE+00]] b 0199E+014 4.6025E 001 23417E+006 1.9824E+00 l45348E 004 BLTBE005) 367HE 005
b 9999 F+001 b A018E+014 1.9058E-001 23404F+008 2 9RE+002 3. 2854F-004 _S490E-005| 3678E-005|
74999F1001 b 59291014 2.2064F 001 234061006 2 9RME100] b 5116F 004 GO3OE-005] 3G7RE 005
OD00E+00]] b 4909E+014 2. 7753001 23459EH005 1.9824E+00 |5 3840004 _S9NZE005) 367HE 005
B A999E-+001 1934E+014 412226001 23446E+006 2.98ME+002 ls.9706E-004] SEIRE-005| 3678E-005|
ki 9399F 1001 h49RIE 1014 4. 7858E-001 2 343264006 2 9RME1002 5540 TE-004) SR4EE-005) 3G67RE-005|
b 4909 E 1001 b 0311014 j6.4347E 001 234281006 2. 9824E400] b 9155E.004 STEOE.005| 367HE-005|
1.O0OUE+002| H.1059E+014 24922E-001 23408E-+006 2.98ME+002 6. 7850E-004] 5745E-005| 3678E-005|
SO0 1001 i A03RE 1014 41151500 2 3426E1006 2 9RME1002 i 116004 5642005 3G67RE-005|
1.1000E 002 s coasE 1014 4.2132E-001 234551006 2 9H24E00] |s.4373E.004 S673E005| 367HE-005|
L1500E+002 H.9T6BE+014 |2.1203E-001 2344BE+006 2.98ME+002 l3773E-004) S6I4E-005| 367RE-005|
DO0F 1002 24 TSE 014 1.852RE-001 2 3434E1006 2 9RME1002 5 4R T4E-004 5416E-005) 367RE-005|
125004002 k 5049E 1014 1.2694E-001 234261006 2 9H24E00] l4.4305E 004 S434E-005| 367HE-005|
13000E+002 k. 4TIE+014 4.2218E-001 23422E+006 2.98ME+002 19.3141E-004) S543E-005| 367RE-005|
ASOUE 001 B 9721E 1014 3.1240E-001 2 34311006 2 9RME1002 1.6253E-004) S394E-005) 367RE-005|
1 ADOOE 002 b1 T8IE 014 4.4530E 001 234161006 2 9H24E00] 2 A9S0E 004 SI4TE005| 367HE-005|
1 4500E+002] 3641E+014 l4.1636E-001 23416E-+008 2.984E-+002 2055 1E-004) S211E005 G7RE-005)
So00E+002] b 51804014 2900988 001} |224mE 006 2 9524E+001 172108 004 206 00s] | s
Angle Fim CRIKHz] ACR[%] Manitor aMonitor TIKI aT[%] ratio[1/cm] a ratia[%)] RRy[1/cm]
diode diode [%] (ra)
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Tabelle 5: Beispiel fiir die Auflistung der DLS-Daten in den ASCII-Files

| DLS file_example for practical - Motepad

File Edit Format ‘iew Help

ALV-5000/E-WIN Data n
Date : "14.01.2015"
Time : "10:26:48"
Samplename : "PS_ABPY Header Lines
Samphemo(0) : "lst rum"*
Angle [7] 30,00000
“Correlation” -
200000 E-004 8.82638E-001
4,00000E-004 83.32012E-001 . .
6.00000E-004 g86505E.001 [ Correlation function
F.00000E-004 3.83847E-001
" ount Rate" - -
0,03906 31550372 274 51688
007813 491.26236 42441922 Count rate data
0.11719 581.36310 50493423
Monitor Diode 309359.03 -
" Cumulant 1.Order"! —
FluctuationFreq. [1ims] 1.5548E-001
DiffCoefficient [pm®/s] 33173EHM0
Hydrodyn. Radius [nm] T362TEHM)1
" Cumulant 2.Crder”'
FluctuationFreg. [1ims] 1.6654E-001
DiffCoefficient [pm?/s] 3.5532E+H00
Hydrodyn. Radius [nm] §.8738E-+001 Cumulant fit
Expansion Parameter p2 4.7023E-003
" Cumulant 3. Order”
FlucmaationFreg. [Lins] 1.5685E-001
DiffCoefficient [pm®/s] 3.3466E+H000D
Hydrodyn. Radius [nm] 72981 E+001
Expansion Parameter p2 -5, 7398E-003
Expansion Parameter p3 -3.4279E-003
" StandardDreviation'
2.00000E-004 3.09126E-002
4 00000E-004 3.09143E-002
6.00000E-004 3.09159E-002 .
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Auswertung der dynamischen Lichtstreuung (DLS)

Die Auswertung der dynamischen Lichtstreuung soll lediglich fiir PS in Cyclohexan und
PMMA in Wasser erfolgen. Sie unterteilt sich in zwei Bearbeitungsteile.

Im ersten Bearbeitungsteil wird fiir die Messung an PS in Cyclohexan eine detaillierte
Auswertung der DLS an 5 Winkeln (30°, 40°, 50°, 60° und 70°) angefertigt. In Absprache mit
dem Versuchsbetreuer (siche Versuchsdurchfiihrung, Punkt d) werden hierfiir vorher die
Bedingungen fiir die Anpassung an In[gi(t)] nach G1.(29) festgelegt. Diese Festlegung bezieht
sich sowohl auf den Grad des Kumulantenfits nach GI.(29) (lineare Anpassung oder
quadratische Anpassung) als auch auf die Wahl des hierfiir zu verwendenden Zeitbereiches in
t. Mit den so erhaltenen Werten fiir [z werden iiber Gl. (27) die entsprechenden (fiinf)
apparenten Diffusionskoeffizienten berechnet. Im zweiten Bearbeitungsteil werden die vom
Auswerteprogramm mit voreingestellten Auswertebedingungen (vorzugsweise ein Abfall von
gl(t) um 70% und einer anschlieBenden quadratischen Anpassung) ermittelten apparenten
Diffusionskoeffizienten D versus q ausgelesen und nach Gl.(30) ausgewertet. Die dabei
extrapolierten Diffusionskoeffizienten werden mit D: bezeichnet. Als Vergleich sind die im
ersten Arbeitsschritt eigenstindig ausgewerteten Daten fiir PS in Cyclohexan in der

entsprechenden Auftragung mit aufzunehmen.

In(g,)

0 50 100 150 200 250 300

t/mS

Abb. 7: Beispiel fiir eine normierte logarithmierte Feld-Zeit-Korrelationsfunktion gi(t). Aufgetragen sind die
ersten n=90 Kandle. Ein Kanal n ist ein Vielfaches der Korrelationszeit t. Fiir die Relaxationszeit gilt t =n- t.

Die fiir die DLS-Auswertung in Empfang zu nehmenden Daten — ein Beispiel ist in Tabelle 5

gezeigt - werden als ASCII-File pro Korrelationsfunktion ausgegebenen und enthalten
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entsprechend der Aufgabenstellung zweierlei Daten: (i) Die Wertepaare 6 und D fiir PS in
Cyclohexan und PMMA in Wasser sind als ,,Angle”“ unter ,Header Lines* und
,DiffCoefficient unter ,,Cumulant fit“ aufgelistet. (ii) Die Werte von je drei
Korrelationsfunktionen fiir die Winkel 30°, 40°, 50°, 60° und 70° aus der Messung von PS in

Cyclohexan sind als Zweispalter T versus g,(7)—1 unter ,,Correlation® aufgelistet.

Aus dem Diffusionskoeffizienten D, wird der hydrodynamisch effektive Radius geméal3 der
STOKES-EINSTEIN-Gleichung ( G1.(31) ) berechnet [3]. In G1.31 ist 1 die Viskositdt des
Losemittels, T die Temperatur der Losung und ks die BOLTZMANN-Konstante. Aus der
Kombination der DLS und SLS kann nun iiber Gl.(32) der Parameter p berechnet werden.
Vergleichen Sie die Resultate beziiglich der Form der Partikel aus dem Formfaktor und aus

der Berechnung des struktursensitiven Parameters.

Literatur

[1] Berne, B.J., Pecora, R., Dynamic Light Scattering, John Wiley, New York (1976)

[2] Herstellung von Nanopartikeln mittels Microemulsionen: Antonietti, M. et. al.,
Synthesis and Size Control of Polystyrene Latices via Polymerization in Microemulsion ,

Macromolecules , Vol. 24, S. 6636-6643, (1991)

[3] Reid R. C., Prausnitz J. M., Poling B. E., The properties of gases and liquids,
4. Auflage, McGraw-Hill.Inc., New York, (1987)

Zusatzaufgabe

Geben Sie die Formeln fiir die Mittelwertsbildung von R¢?, D, und P(g) als z-Mittel
beschreiben!
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Versuch NMR-Spektroskopie

Skript von Frederik Klama und Claudia Schmidt
(de-vs20110405) 05. April 2011

1 Motivation

Die NMR-Spektroskopie (NMR, = nuclear magnetic resonance) ist heutzutage die wich-
tigste analytische Methode in der Chemie. NMR-Spektren sind Thnen aus den Praktika
der Anorganischen und Organischen Chemie bereits bekannt. Zur Interpretation einfacher
Spektren von Substanzen in Losung benétigt man i. allg. nur Information {iber chemische
Verschiebungen und J-Kopplungen. Um allerdings die Vielseitigkeit magnetischer Reso-
nanzmethoden zu verstehen, zu denen z. B. auch die Kernspintomographie gehort, ist die
Beschéftigung mit den physikalischen Grundlagen der Methode erforderlich. Ziel dieses
Praktikumsversuches ist die Vermittlung der Grundlagen der gepulsten Fouriertransform-
NMR. Gleichzeitig sollen Sie sich durch praktische Anwendungen mit einigen Eigenschaf-
ten der Fouriertransformation, die auch in vielen anderen Bereichen (z. B. bei Streume-
thoden) eine Rolle spielt, vertraut machen. Die quantenmechanischen Grundlagen der
NMR-Spektroskopie (Beschreibung der Energien von Kernspins im Magnetfeld) werden
als bekannt vorausgesetzt.

Caveat: Dieses Skriptum ist kein Ersatz fiir Lehrbiicher! Informieren Sie sich auch aus der
Literatur iiber die Grundlagen der NMR-Spektroskopie und der Fouriertransformation.

Stichworte: Larmorpréizession, rotierendes Koordinatensystem, Radiofrequenzimpulse,
Bloch-Gleichungen, Kernspinrelaxation, Definition und Eigenschaften der Fouriertrans-
formation.

Literatur:
1. D. Canet, NMR — Konzepte und Methoden, Springer-Verlag, Berlin 1994.

2. M. H. Levitt, Spin Dynamics. Basics of Nuclear Magnetic Resonance, Wiley, Chi-
chester 2001.

3. C. P. Slichter, Principles of Nuclear Magnetic Resonance, Springer-Verlag, New York
1980.

4. H. G. Zachmann, Mathematik fiir Chemiker, Verlag Chemie, Weinheim 1972.

5. A. G. Marshall, Fourier, Hadamard, and Hilbert Transforms in Chemistry, Plenum
Press, New York 1982.

6. A. G. Marshall, F. R. Verdun, Fourier Transforms in NMR, Optical, and Mass
Spectrometry. A User’s Handbook, Elsevier, Amsterdam 1990.

7. J. F. James, A Student’s Guide to Fourier Transforms, Cambridge University Press,
Cambridge 1995.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Larmorprizession im Magnetfeld

Ein Kern mit Drehimpuls J hat ein magnetisches Moment p, das iiber eine Proportiona-
litdtskonstante v, das gyromagnetische Verhéltnis, mit J verkniipft ist:

p=J. (1)

Fiir ein klassisches Teilchen kann man das magnetische Moment aus der Rotation der
Ladung herleiten. Diese Betrachtung geniigt allerdings nicht zur Erkldrung des magne-
tischen Moments von quantenmechanischen Teilchen, wie das Beispiel des Neutrons, das
als ungeladenes Teilchen ein magnetisches Moment besitzt, zeigt.

Im folgenden sollen die Bewegungsgleichungen fiir ein klassisches magnetisches Mo-
ment mit Drehimpuls unter der Einwirkung von magnetischen Feldern hergeleitet werden.

Bringt man ein klassisches Teilchen mit magnetischem Moment g in ein Magnetfeld
By, so wirkt ein Drehmoment N auf das Teilchen:

N:[J,XBO. (2>

Auflerdem gilt folgende Beziehung der klassischen Mechanik:

d
N=—-IJ. 3
Gleichsetzen der beiden Beziehungen fiir N und Ersetzen von J durch p nach Gl. (1)
ergibt die Bewegungsgleichung fiir p:

d
ETLa B X vBo
= Wo X U (4>
wobel
wy = —By (5)

gesetzt wurde.

Gleichung (4) beschreibt die Prizessionsbewegung von g um die Achse des Magnetfel-
des. Dies wird deutlich, wenn man die Bewegungsgleichungen fiir die Komponenten von
p in kartesischen Koordinaten betrachtet. Liegt Bg entlang der z-Richtung des Laborko-
ordinatensystems {z,y, z}, also Bo = (0,0, By), dann lauten die Bewegungsgleichungen
fiir die Komponenten von p:

&/v% = —Wolly

&My = Woly (6>
—u, = 0.
at”
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Um dieses System von gekoppelten Differentialgleichungen zu l6sen, definiert man eine
neue Variable

P = fo + ilLLy (7)
Man erhalt damit:
d )
a/m = Wol+,
d
—u, = 0. 8
" (8)

Die Losung dieser nun nicht mehr gekoppelten Differentialgleichungen lautet

p(t) = pi(0) exp(iwot),
p.(t) = const. (9)

Die spezielle Losung fiir die Anfangsbedingung i, = f10, pty = 0, g1, beliebig, d. h. p4(0) =
Lo, ist beispielsweise gegeben durch:

pa(t) = o cos(wot),
() = posin(wot), (10)
i.(t) = const.

Diese Gleichungen beschreiben eine Kreisbewegung der transversalen ({z,y}-) Kompo-
nente p, des magnetischen Moments bei konstanter z-Komponente: p prézediert um
die Richtung des magnetischen Feldes mit der Kreisfrequenz wy. Diese charakteristische
Frequenz heifit Larmorfrequenz. Der Vektor wq ist dem Magnetfeld entgegengerichtet (z-
Komponente wy < 0), d. h. die Prézession erfolgt im Uhrzeigersinn (vgl. Gl. (5) und Abb.

1).

Laborsystem rotierendes Koordinatensystem
off resonance in resonance
z k k —
T§ e Beff =0

2 ‘(’)0| |(1)0—(D|

("
it
@,

u stationar

—

Beff u
Iﬁ_a\A i/\'
y j j

Abbildung 1: Prizession der Magnetisierung im statischen Magnetfeld. Im rotierenden
Koordinatensystem, das sich in Resonanz befindet, verschwindet das effektive Feld; das
statische Magnetfeld ist “wegtransformiert”.

X
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2.2 Das rotierende Koordinatensystem

Die Bewegungsgleichung kann vereinfacht werden, wenn man sie auf das Koordinatensy-
stem des bewegten Teilchens bezieht. Wir wollen also eine Transformation vom Laborsy-
stem {x,y, z} in ein rotierendes Koordinatensystem {i, j, k} durchfiihren.

Dazu betrachten wir eine Vektorfunktion F(¢) mit den Komponenten F;, F};, Fj im
Koordinatensystem {i, j, k}:

F =iF; + jF; + kF. (11)

Wenn das Koordinatensystem {i, 7, k} mit einer konstanten Frequenz €2 relativ zum La-
borsystem {z,y, z} rotiert, so wird dies beschrieben durch:

ii:ﬂxi,

d

=0 %3 12
¥, X 7, (12)
d . .

—k=Qxk

at %

Fiir die Ableitung von F nach der Zeit muf§ die Produktregel angewendet werden, da
sowohl die Einheitsvektoren ¢, 7, k als auch die Komponenten £, F;, Fj, zeitabhingig sind.
Man erhélt

d d d d_ di di. di
F iSRS E b SR+ YR+ Y Y
at il gttt gt gifa + g b
d d d
= SR SR 4 SR £ QX (iF, + JF, + hF
Tl T Ig gl GE )+ kE)
d 4. .d
L Y KR AL ORI - 1
d +‘7dt +kdt r+ 2 x (13)

Der Term 73, F + th + k: - I, ist die Ableitung von F nach der Zelt bezogen auf das
rotierende Koordlnatensystem Diese Ableitung soll mit dem Symbol bezeichnet werden:

6 g, d d . d
‘r=iSF F+ kSR 14
it =ity kg b (14)

Beispielsweise bedeutet %F = 0, daf3 sich die Komponenten von F im rotierenden Koor-
dinatensystem nicht d&ndern, F also mit dem Koordinatensystem mitrotiert.
Das Ergebnis dieser Betrachtung 148t sich in einer Formel zusammenfassen:

d 5
GF=5FtaxF (15)

2.3 Bewegungsgleichung des magnetischen Moments im rotie-
renden Koordinatensystem
Wir betrachten ein Koordinatensystem {i, j, k}, das mit der Frequenz w =~ wy rotiert.

Ausgehend von Gl. (4) und (5), also von

X
g =woxn
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erhélt man mit Gl. (15)

5

M T@Xp=woxp (16)
bzw. 5

s = (wo—w) xp (17)

Auffallend ist die formale Ahnlichkeit dieser Gleichung zur entsprechenden Bewegungs-
gleichung im Laborsystem. Die Analogie wird besonders deutlich, wenn man das effektive
Magnetfeld

w wy w
Beg =Bo+ — = ——2 + — (18)
8 v
einfiihrt. Damit gilt
)
M= X 7Besr (19>

ot
in Analogie zu Gl. (4).
Fiir den Spezialfall w = w( wird Beg = 0 und man erhélt %u = 0, d. h. das mag-
netische Moment ist stationdr im rotierenden Koordinatensystem genau dann, wenn das
rotierende System mit der Larmorfrequenz rotiert.

2.4 Wirkung transversaler Felder

Zusétzlich zum statischen Magnetfeld By in z-Richtung (k-Richtung des rotierenden Sy-
stems) wirke ein transversales Feld in i-Richtung, By = iB;. (Ein solches Feld wird durch
ein mit der Frequenz w oszillierendes Feld im Laborsystem erzeugt. Das oszillierende Feld
kann formal in zwei gegensinnig zirkularisierende Felder zerlegt werden. Nur das Feld, des-
sen Frequenz dasselbe Vorzeichen hat wie die Larmorfrequenz, soll hier betracht werden.
Der Einflufl des andern Feldes ist gering (Bloch-Siegert-Shift) und kann in guter Nédherung
vernachlissigt werden.)
Mit diesem zusétzlichen Feld lautet die Bewegungsgleichung:

)
S =X (YBo + w +7B1) = pt X 7(Best + B1) (20)
und im Fall w = wy
)
Sih=H X vBi. (21)

Wie diese Gleichung zeigt, préizediert das magnetische Moment g im Fall w = wq (Reso-
nanzbedingung) um das transversale Feld und zwar mit der Frequenz

Die Prézession erfolgt nur, solange das transversale Feld eingeschaltet ist. Dies macht man
sich in der gepulsten NMR-Spektroskopie zunutze. Durch gepulste transversale Felder von
definierter Zeitdauer (Magnetfeldimpulse) wird dabei die makroskopische Magnetisierung
um beliebige Drehwinkel um die Achsen des rotierenden Koordinatensystems gedreht.

Ubungsaufgabe: Die Larmorfrequenz von Protonen bei einer Feldstirke von 7 Tesla
betrégt 300 MHz. Ein 7-Impuls dauert 10 pus. Wie stark ist das transversale Magnetfeld?
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2.5 Die Blochgleichungen — Relaxation

Die Blochschen Gleichungen beschreiben phinomenologisch die Bewegung magnetischer
Momente im Magnetfeld. Im rotierenden Koordinatensystem {z,y, 2z} (beachte die von
den vorigen Kapiteln verschiedene Bezeichnung der Achsen!) lauten sie:

1) w 1

Mz = B - = 2

51 ol 0+7)My+ Tt

1) w 1

iy = —(Bo+ )pte +vYBufis + | — =41y |, 23
5iH 7( o+,y)u +vBip: + T (23)
1) 1

2y, = —9B — (= — o) |

&M YD1y + le iy

Von den eingerahmten Termen abgesehen, sind die Bloch-Gleichungen nichts anderes als
die bereits oben hergeleitete Bewegungsgleichung fiir das magnetische Moment (GI. (20),
hier in Komponentenschreibweise), die die Prézessionsbewegungen um die verschiedenen
Magnetfelder beschreibt. Die eingerahmten Zusatzterme beschreiben die Riickkehr des
Systems in den Gleichgewichtszustand p = po2:

e die transversalen Komponenten verschwinden exponentiell mit einer Gleichgewichts-
konstanten 75, der transversalen oder Spin-Spin-Relaxationszeit,

e die z-Komponente strebt exponentiell gegen den Gleichgewichtswert pg mit einer
Zeitkonstanten 77, der longitudinalen oder Spin-Gitter-Relaxationszeit.

2.6 Der FID

In der NMR-Spektroskopie wird die transversale Magnetisierung direkt im rotierenden Ko-
ordinatensystem detektiert. Die gemessene Frequenz w (im kHz-Bereich) entspricht daher
der Differenz zur Anregungsfrequenz, die in der Nihe der Larmorfrequenz (Grofenord-
nung 100 MHz) liegt. Das Spektrum wird als Funktion dieser offset-Frequenz dargestellt,
so dass sich die Frequenzachse nur iiber einen Bereich von plus/minus maximal einigen
Hundert kHz und nicht iiber MHz erstreckt.

Die z- und y-Komponente werden der Einfachheit halber zu einem komplexen Zeitsi-
gnal zusammengefasst. Das zeitabhéngige Messsignal nach einem 90°-Impuls ist dann, im
Fall einer einheitlichen Resonanzfrequenz, von der Form:

f(t) = Iyexp(iwt) exp(—t/T3). (24)

Liegen in der Probe Kernspins mit unterschiedlichen Resonanzfrequenzen (z. B. infol-
ge unterschiedlicher chemischer Verschiebungen) vor, so ist dieser Ausdruck durch eine
entsprechende Summe der Einzelsignale zu ersetzen.

Der Vorfaktor [y in Gl. (24) hangt unter anderem von der Anzahl der Spins in der
Probe ab. Mit w wird im folgenden die offset-Frequenz (Differenz zur Anregungsfrequenz)
bezeichnet. Das Signal entsteht durch die freie Larmorrotation der Spins (d. h. ohne
Einwirkung eines transversalen Feldes), die einen Strom in der NMR-Spule induziert.
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Es nimmt im Laufe der Zeit infolge der Relaxation der Spins ab. Man bezeichnet das
Zeitsignal als Bloch-Zerfall (Bloch Decay) oder als Freien Induktionszerfall (Free Induction
Decay, FID). Durch Fouriertransformation des FID erhdlt man das Spektrum.

2.7 Fouriertransformation

Die Fouriertransformation spielt in verschiedenen Gebieten der Mathematik und Na-
turwissenschaften eine wichtige Rolle. Sie wird angewendet bei der Losung von Diffe-
renzialgleichungen, bei der Analyse von Schwingungsvorgingen, in der IR- und NMR-
Spektroskopie sowie bei Streumethoden (Rontgendiffraktion, Lichtstreuung, Neutronen-
streuung). Im folgenden sollen die mathematischen Grundlagen und fiir die Anwendung
wichtige Eigenschaften der Fouriertransformation erlautert werden.

Eine periodische Funktion f(¢) mit der Periode T' (d.h. f(¢t +T) = f(¢)) kann als
Fourierreihe dargestellt werden, wenn f(¢) beschriankt und stiickweise stetig ist:

ft) = % + ay cos(wt) + as cos(2wt) + ... + ag cos(kwt) +
+ by sin(wt) + be sin(2wt) + ... + by sin(kwt) +
= 24 > apcos(kwt) + > by sin(kwt) (25)
2 4 k=1
" 2
mi w = —
T
Die Fourierkoeffizienten sind gegeben durch:
aw = 5 / ) cos(kwt)dt, (26)
by = T / )sin(kwt)dt, k=0,1,2,.... (27)

Man kann dies durch Multlphkatlon von Gleichung (25) mit cos(lwt) bzw. sin(lwt) und
Integration der resultierenden Gleichung von —7°/2 bis T'/2 zeigen.
In komplexer Schreibweise lauten die Bezeichnungen fiir die Fourierreihe:

> o exp(ikwt) (28)
k=—00
mit
%(ak — Zbk) fir k> O,
- = / ) exp(—ikwt)dt = { % fir k=0, (29)

%(a,k + Zb,k) fir k<0O.
Eine nicht-periodische Funktion lédsst sich als Funktion mit unendlicher Periode auf-
fassen. Die Fourierreihe geht dann in das Fourierintegral * iiber:

1 o0 .
flt) = — / s(w) exp(iwt)duw. (30)
21 —00
IMan erhilt das Fourierintegral aus der Fourierreihe, indem man die Groflen wy, = % und Awy =
W41 — Wk = 2% in Gleichungen (28) und (29) einfiihrt und dann den Limes T — oo bildet. Aw;, wird

dann zu dwy und die Summe geht in ein Integral iiber.
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Den Koeffizienten ¢ in Gleichung (28) entspricht das Integral

o0

s(w) = / () exp(—iwt)dt, (31)
das als Fouriertransformierte von f(t) bezeichnet wird.

Die Entwicklung einer periodischen Funktion in eine Fourierreihe entspricht ihrer Dar-
stellung in Form einer Summe von harmonischen Schwingungen mit den Kreisfrequenzen
wp = k% (n=0,1,2,3,...) (diskretes Spektrum). Eine nicht periodische Funktion da-
gegen wird durch ein Integral iiber Schwingungen mit stetig variierender Frequenz w
wiedergegeben, und ihr Spektrum ist kontinuierlich.

Die Anwendung der mathematischen Operation ” Fouriertransformation” (FT) auf f(¢)
liefert die Funktion s(w). Umgekehrt liefert die inverse Fouriertransformation (IFT), an-
gewandt auf s(w), wieder f(t). Es gilt also (vgl. Gleichung (30)):

£ 5 FT(0) = @) = [ F()expl—iwt)at (32)
s(w) 5 TFT(s(w)) = f(t) — ;ﬁ sty exp(+iwtds (33)

Mitunter wird der Faktor % aus Symmetriegriinden als \/%7 auf beide Operationen

verteilt. Stellt man das Spektrum nicht als Funktion der Kreisfrequenz w, sondern der
Frequenz v dar, so gilt:

FT:  s(v) = /O; F(t) exp(—i2mut)dt (34)
IFT: ft) = /_O:OS(I/)eXp(ZQ?TVt)dV (35)

In der NMR-Spektroskopie erfolgt die Fouriertransformation zwischen Zeit- und Fre-
quenzdoméne. Bei Streuexperimenten dagegen sind Ortsvektor & und Streuvektor ¢ mit
dem Betrag ¢ = 4% sin(6/2) (Streuwinkel 6) die konjugierten Variablen.

Funktionen und ihre Fouriertransformierten werden als Fouriertransform-Paare be-
zeichnet. Ein fiir die Spektroskopie wichtiges Beispiel fiir ein solches Paar sind die ab-
fallende Exponentialfunktion, f(t) = exp(—t/T) (fir ¢ > 0, sonst f(t) = 0) und ihre
Fouriertransformierte,

s(w) = /OO exp(—t/T) exp(—iwt)dt (36)
0
T . wT?
—1 :
1+ w?T? 14 w?T?

(37)

die als Lorentzfunktion bezeichnet wird. Ihr Realteil, Re{s(w)} =
tiv und ihr Imaginérteil, Im{s(w)} = 11:’7;;2, rein dispersiv.

Fiir die Anwendung der Fouriertransformation, z. B. bei der FT-NMR-Spektroskopie
oder der FT-IR-Spektroskopie, ist die Kenntnis ihrer Eigenschaften wichtig. Die wichtig-
sten sind im folgenden genannt. Dabei sind f(x), g(z), h(x), ...Funktionen und F(y),

G(y), H(y), ...ihre jeweiligen Fouriertransformierten. a, b, ¢, zo sind Konstanten.

HMLQTQ, ist rein absorp-
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. Linearitit. Die Fouriertransformation ist eine lineare Operation. Daher gilt:

FT{af(x) + bg(x)} = aF(y) + bF(y). (38)

. Verschiebungstheorem.

FT{f(x —x0)} = F(y) exp(—iwo) (39)

. Faltungstheorem. Unter dem Faltungsprodukt (Konvolution) zweier Funktionen F'(y)

und G(y) versteht man das Integral:

+oo
Fly)«Gly) = [ F)Gu - y)du, (40)
Beispiel ist die Faltung einer Gauffunktion exp(—ax?) mit der Deltafunktion
d(x — xo). Ergebnis ist eine um xy verschobene Glockenkurve.

Das Faltungstheorem besagt, dass die Fouriertransformierte eines Produktes zwei-
er Funktionen durch das Faltungsprodukt der beiden Fouriertransformierten der
einzelnen Funktionen gegeben ist:

“+00

FT{f(x)g(x)} = cF(y) » Gly) = C/ F(u)G(u — y)du. (41)

—00

. Im Fall der diskreten Fouriertransformation (von der zu transformierenden Funktion

sind nur die Werte an einer endlichen Zahl von dquidistanten Stiitzstellen bekannt)
ist das Spektrum auf einen Bereich innerhalb von f+wmax beschrinkt. Diese maxi-
male Frequenz bezeichnet man als Nyquist-Frequenz.

Experimentelle Ubungen

Der Versuch wird an einem 300 MHz-Spektrometer der Firma Tecmag durchgefiihrt. An
einer Probe werden die Aufnahme-Parameter (Akquisitionsparameter) variiert und die
Auswirkungen auf das Spektrum beobachtet. Fiir jede Messung wird ein Spektrum ge-
speichert und es werden Zahl der Datenpunkte, Akquisitionszeit, Zeitinkrement (Dwell
Time), Spektralbereich und 01 notiert. Protokollieren Sie aulerdem die Verarbeitungspa-
rameter (Phasenkorrekturwinkel, LB, Left Shifts, Zerofilling etc.).

1. Fiir die voreingestellten Parameter wird ein Datensatz gemessen. Das Zeitsignal

wird abgespeichert und danach fouriertransformiert. Durch Phasenkorrektur nullter
Ordnung wird ein rein absorptives Spektrum erzeugt. Notieren Sie den Wert der
Phasenkorrekturparameter. Speichern Sie das Spektrum unter einem neuen Datei-
namen. Wie dndert sich das Spektrum, wenn Sie den Phasenkorrekturparameter um
90, 180 bzw. 270° erhohen?

. Variieren Sie die Dwell Time, so dass das Zeitsignal nicht auf Null, sondern nur auf

etwa ein Drittel der Anfangsintensitét abféllt. Speichern Sie das phasenkorrigierte
Spektrum.
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3. Lesen Sie das Zeitsignal aus der vorherigen Messung erneut ein. Fiihren Sie vor der
Fouriertransformation eine Multiplikation mit einer abfallenden Exponentialfunkti-
on durch. Wie wirkt sich die Variation des Parameters LB auf die Linienform aus?
Speichern Sie das Spektrum mit der optimalen Linienform.

4. Andern Sie den Parameter 01. Damit wird die Anregungsfrequenz um den Wert von
01 verdndert. Wie wirkt sich das auf den FID und das Spektrum aus? In welchem
Bereich konnen Sie 01 maximal verdndern? Speichern Sie ein Spektrum mit dem
maximalen Wert von 01.

5. Lesen Sie den Datensatz (FID) aus der ersten Messung erneut ein. Probieren Sie die
Wirkung eines Zerofilling aus (Verdopplung bzw. Vervierfachung der Zahl der Da-
tenpunkte durch Anhéngen von Nullen an das Messsignal). Wodurch ist die digitale
Auflésung (Hz/Punkt) gegeben?

6. Lesen Sie den Datensatz (FID) aus der ersten Messung erneut ein. Speichern Sie
das nicht phasenkorrigierte Spektrum. Lesen Sie den FID erneut ein. Loschen Sie
die ersten 6 Datenpunkte (Left Shifts). Vergleichen Sie das Spektrum (wiederum
ohne Phasenkorrektur) mit dem vorherigen. Versuchen Sie, die Linienform durch
Phasenkorrektur nullter und erster Ordnung zu optimieren.

Plotten Sie die erzeugten Spektren zu den sechs Aufgaben und fiigen Sie diese Ih-
rem Protokoll bei. Erklaren Sie Ihre Beobachtungen mit den Figenschaften der Fourier-
transformation (Shift-Theorem, Faltungs-Theorem, Nyquistfrequenz der diskreten Fou-
riertransformation). Wie héangen Dwell Time und Spektrenbreite miteinander zusammen?
Erlautern Sie, wie die Aufnahmeparameter gewahlt werden miissen, um ein optimales
Spektrum zu erhalten. Wie konnen Sie das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis durch Wahl der
Akquisitionsparameter bzw. durch die Spektrenverarbeitung optimieren? Welche Akquisi-
tionsparameter wirken sich auf die echte Auflosung aus? Wie kann die digitale Auflésung
verbessert werden? Wodurch ist die Ortsauflésung bei einem Streuexperiment bestimmt?
Wodurch ist die spektrale Auflésung bei der FT-IR bestimmt?

4 Versuch

Die Aufgabenstellung wird bei Versuchsbeginn bekannt gegeben.

66



Versuch 3.2, Instrumentelles Praktikum

Cholesterische Fliissigkristalle: Eindimensionale photonische
Kristalle

Motivation

In diesem Versuch wird die Beugung elektromagnetischer Strahlung an einer rdumlich
periodischen Struktur untersucht. Das Prinzip kennen Sie von der Rontgenstrukturanalyse, wo
das Beugungsmuster von Rontgenstrahlen an festen Kristallen analysiert wird. Dort liegen die
Gitterkonstante und die Wellenlidnge der Strahlung in der Grofenordnung 1 Angstrom. Hier
verwenden wir hingegen einen Fliissigkristall, dessen rdumliche Periodizitét einige 100 nm

betrdgt. Daher treten Beugungserscheinungen mit sichtbarem Licht auf.

Theoretische Grundlagen

a) Fliissigkristalle

Flissigkristalle [1,2] bestehen aus stdbchen- oder scheibenformigen Molekiilen. Im Tempe-
raturbereich zwischen dem kristallinen und dem ,,normalen* fliissigen Zustand bilden diese
Materialien weitere fliissigkristalline Phasen (Mesophasen) aus, die dadurch gekennzeichnet
sind, dass das Material zwar fliissig ist, aber dennoch richtungsabhédngige optische Eigen-
schaften besitzt. In der nematischen Phase sind die Schwerpunkte der Molekiile zwar
beweglich, aber die Achsen der Molekiile sind vorzugsweise parallel orientiert. Die lokale
Vorzugsrichtung am Ort r kann durch einen Einheitsvektor, den Direktor n(r) beschrieben
werden. Besteht die nematische Phase aus chiralen Molekiilen oder wird ihr ein chiraler Stoff
zugesetzt, so bildet das Direktorfeld n(r) eine verdrillte Struktur (Abb. 1). Die Ganghdhe p
dieser Helixstruktur kann zwischen 100 nm und unendlich liegen. Aus historischen Griinden
wird diese chiral-nematische Phase auch als cholesterische Phase bezeichnet: Sie wurde vor
mehr als hundert Jahren an Cholesterylverbindungen beobachtet. Threm auffalligen optischen
Verhalten ist vermutlich die Entdeckung der Fliissigkristalle zu verdanken. Neben der
nematischen Phase gibt es zahlreiche weitere fliissigkristalline Phasen, z. B. smektische oder
kolumnare Phasen, in denen die Molekiile (zusidtzlich zu ihrer Parallelorientierung) in

Schichten bzw. Siulen angeordnet sind.
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Abb. 1: Cholesterische Phase: Die Vorzugsrichtung der Molekiile dndert sich kontinuierlich
entlang der Helixachse und variiert innerhalb der Gangh6he p um 360°.

b) Doppelbrechung
Der Brechungsindex einer chemischen Verbindung hingt von der elektrischen Polarisier-
barkeit der Molekiile ab. Fliissigkristallmolekiile besitzen eine ausgeprigte Richtungs-
abhingigkeit (Anisotropie) der Polarisierbarkeit. In der normalen, isotrop fliissigen Phase ist
diese Eigenschaft makroskopisch nicht beobachtbar, da die Orientierung der Molekiile
statistisch verteilt ist. In der nematischen Phase aber bewirkt die Parallelorientierung der
Molekiile, dass auch der Brechungsindex davon abhédngt, wie die Polarisationsebene des
Lichts in Bezug auf den Direktor orientiert ist. Ist die elektrische Feldstirke E des Lichts
senkrecht zum Direktor n orientiert, so tritt der Brechnungsindex n; in Erscheinung, fiir E || n
beobachtet man hingegen den Brechungsindex nj. In der cholesterischen Phase (Abb. 1)
weisen die Ebenen senkrecht zur Helixachse diese Doppelbrechung auf. Entlang der
Helixachse ist die effektive Polarisierbarkeit sinusformig moduliert. Ist die Ganghohe der
cholesterischen Phase sehr klein (in der GroBenordnung der Wellenldnge des Lichts), so
besitzt der effektive Brechungsindex fiir Licht, das sich entlang der Helixachse ausbreitet, den
Wert

no= (n?/2 + ni?/2)"2. (1)

Der effektive Brechungsindex fiir Licht, dessen Polarisationsebene parallel zur Helixachse

liegt, entspricht dann ne = n,.
c¢) Braggsche Gleichung

Wegen der periodischen Modulation der Polarisierbarkeit verhilt sich die cholesterische

Phase wie eine eindimensionale Gitterstruktur mit der Gitterkonstante a = p/2. Nach der
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Braggschen Gleichung konnen Strahlen, die an benachbarten, um a verschobenen Netzebenen

reflektiert werden, genau dann konstruktiv interferieren, wenn gilt

Ai=AB/n =2 a sin O. (2)

Dabei sind Ai die Wellenldnge des Lichts im Innern des Fliissigkristalls, Az die Bragg-
Wellenlénge auBlerhalb des Fliissigkristalls, n = no ein mittlerer Brechungsindex und ® der

Einfallswinkel des Lichts relativ zur Oberflache.

d) Photonische Kristalle und photonische Bandliicke

In einem nicht-periodischen Dielektrikum fithrt jede Anregung mit einer bestimmten
Frequenz v zur Ausbreitung einer Welle mit der Wellenldnge A = ¢ / v. Dieser einfache
Zusammenhang wird oft in Form der Dispersionsrelation ® = ¢ £ zum Ausdruck gebracht,
wobei ® =21 v und k=21 / A. Zwischen der Kreisfrequenz o und der Kreiswellenzahl £ des
Lichts besteht also ein linearer Zusammenhang; beide Groflen konnen kontinuierlich
entsprechende Werte annehmen. Photonische Kristalle [3] sind Strukturen, deren
Dielektrizitdtskonstante mit einer Gitterkonstante von einigen 100 nm periodisch variiert
(Abb. 2). Anders als nicht-periodische Dielektrika besitzen sie ein Intervall ,,verbotener*
Frequenzen des Lichts. Diese photonische Bandliicke tritt auf, wenn ein Strahl, der sich
senkrecht zu den dielektrischen Schichten (Netzebenen) ausbreiten mochte (sin ® = 1), die
Bragg-Bedingung Ai = A/n = 2 a erfiillt: Einfallender und reflektierter Strahl iiberlagern sich
dann und bilden eine stehende Welle (anstelle einer propagierenden Welle). Dabei ldsst die
Symmetrie des Systems zwei Moden zu:

a) Die Amplitude der stehenden Welle befindet sich an den Orten mit der kleinen Brechzahl
ni. Dann ist die Kreisfrequenz w1 =t ¢ / (n1 a).

b) Die Amplitude der stehenden Welle befindet sich an den Orten mit der groBen Brechzahl
n2. Dann ist die Kreisfrequenz m2 =t ¢ / (n2 a).

In einem solchen Medium kann keine propagierende Welle auftreten, deren Kreisfrequenz
zwischen den beiden Werten w1 und 2 liegt. Trifft ein Strahl auf die Probe, dessen Frequenz

in dem verbotenen Intervall liegt, so wird er reflektiert [4,5].
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Abb. 2: Links: Stehende Wellen in einem eindimensionalen photonischen Kristall, der aus
alternierenden Schichten mit niedrigem Brechungsindex (grau) und hohem Brechungsindex
(weil}) besteht. Bei Erflillung der Bragg-Bedingung kann die Feldstirke (jeweils oben) so
verteilt sein, dass die Maxima der Intensitidt (jeweils darunter) entweder genau in den
Bereichen mit niedrigem oder mit hohem Brechungsindex liegen. Rechts:
Dispersionsrelation fiir einen photonischen Kristall (dunkle Kurve) bzw. fir ein
unstrukturiertes Dielektrikum (helle Gerade).

e) Cholesterische Phase: Bandliicke, Polarisation und optische Rotationsdispersion

Im Fall der cholesterischen Phase besitzen die beiden Grenzfrequenzen die Werte w1 = 1 ¢ /
(nLa)und o2 = 1t ¢/ (n) a). Die entsprechenden Grenzwellenlédngen auflerhalb der Probe sind
A =21, aund A2 = 2 n a. Die Reflexionsbande der cholesterischen Phase besitzt daher eine

spektrale Breite AL = A2 - A1 = 50 nm, fiir die gilt:
AN/ AB=(n-n1)/n. 3)

Gegeniiber anderen photonischen Kristallen zeigt die cholesterische Phase eine Besonderheit:
Hier ist der Mittelwert des Brechungsindex iiberall in der Probe gleich. Es variiert nur die
Orientierung der Hauptachsen, die den Werten n| und n1 entsprechen. Wegen der Helix-
struktur des Direktorfeldes wird hier zirkular polarisiertes Licht selektiv reflektiert, d. h. der
Vektor der elektrischen Feldstirke prizediert um die Ausbreitungsrichtung des Lichts (anders
als bei linear polarisiertem Licht, wo der Vektor der Feldstéirke in einer Ebene fixiert ist). An
einer rechtshindigen Helixstruktur wird bei der Bragg-Wellenldnge rechts zirkular
polarisiertes Licht reflektiert, widhrend links zirkular polarisiertes Licht derselben

Wellenlidnge die Probe ungehindert durchdringt [6].
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Anwendungen cholesterischer Fliissigkristalle

Die Selektivreflexion cholesterischer Fliissigkristalle ist vielfach anwendbar:

e In Mischungen, die im Temperaturbereich unterhalb der cholesterischen Phase eine
smektische Phase zeigen, nimmt die Ganghohe mit abnehmender Temperatur sehr stark zu
(warum wohl?). Die Farbe der Selektivreflexion zeigt dann eine sehr starke Temperatur-
abhingigkeit (thermochromes Verhalten). Solche Mischungen finden in einfachen
Thermometern Anwendung.

e Proben mit einem kontinuierlichen Gradienten der Ganghdhe konnen Selektivreflexion im
gesamten sichtbaren Spektralbereich zeigen. So lassen sich Spiegel herstellen, die einen
metallischen Glanz zeigen, aber dennoch aus organischem Material bestehen.

e Wegen der Winkelabhingigkeit der Selektivreflexion werden Farbpigmente aus
cholesterischen Polymeren hergestellt und Lacken zugesetzt.

e In polymer-stabilisierten cholesterischen Texturen (PSCT) ldsst sich die Selektivreflexion
durch elektrische Spannungspulse ein- und ausschalten. Auf diesem Effekt beruhen

bestimmte reflektive Fliissigkristalldisplays.

Aufgabenstellung

Zeigen Sie, dass die Winkelabhingigkeit und die spektrale Breite der Selektivreflexion der
cholesterischen Phase durch die Bragg’sche Gleichung und die Beziehung AMA = An/n
beschrieben werden. Bestimmen Sie fiir eine cholesterische Mischung aus 75 mol-%
Cholesterylnonanoat (CN, 562,9 g/mol) und 25 mol-% Cholesterylchlorid (CC, 405,1 g/mol)
die Temperaturabhiangigkeit der Bragg-Wellenldnge und der Ganghdhe zwischen 45°C und
75°C in Schritten von 5°C.

Durchfiihrung und Auswertung
1. Bestimmen Sie fiir 75, 70, 65, 60, 55, 50 und 45°C die Brechungsindizes no und ne der

CN/CC-Mischung mit einem Abbé-Refraktometer (ein horizontal/vertikal orientierter
Folienpolarisator vor dem Okular ist dabei hilfreich). Tragen Sie ne = n1, no und n) gegen die
Temperatur auf.

2. Messen Sie die optische Transmission der CN/CC-Mischung fiir 75, 70, 65, 60, 55, 50 und
45°C. Dazu wird ein Tropfen der Probe auf einen Objekttrager aufgebracht und mit einem
Deckgliaschen abgedeckt. Leichtes Scheren des Deckglédschens erhoht die optische Qualitét

des Films. Der Probenfilm wird mit einem Mikroskopheiztisch temperiert, mit WeiBllicht aus
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einer Kaltlichtquelle durchstrahlt und das transmittierte Spektrum mit einem Spektrometer
detektiert. Begriinden Sie im Protokoll, warum es sich empfiehlt, mit der hohen Temperatur

zu beginnen.
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Abb. 3: Transmission einer cholesterischen Monodomine (a) und einer ungeordneten
Probe (b).

Ein defektfreier Film zeigt eine Transmissionskurve mit scharf konturiertem Bereich der
Selektivreflektion (Abb. 3a); dies ist bei unserer simpel préaparierten Probe nicht zu erwarten,
eher ein konturloses Transmissionsminimum (Abb. 3b). Zum Uberpriifen der Beziehung
AAMAB = An/n werden fiir AA und A behelfsweise die Halbwertsbreite und die Lage des
Transmissionsminimum verwendet. Bestimmen Sie die Helixganghohe als Funktion der

Temperatur.

Clas

Abb. 4: Brechung bei schrigem Einfall auf die Probe.

3. Uberpriifung der Bragg-Gleichung: Zur Messung der Winkelabhiingigkeit der
Selektivreflexion wird eine bei Zimmertemperatur stabile cholesterische Probe mit weilem
Licht einer Kaltlichtquelle beleuchtet und das transmittierte Licht mit einem Spektrometer

analysiert. Der Probenfilm wird, beginnend mit Einfallswinkel 0° (senkrechter Lichteinfall),
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in 5°-Schritten gedreht und jeweils die Transmission gemessen. Der Probenfilm befindet sich
zwischen beschichteten Glassubstraten, welche eine homogene Orientierung des Direktors an
der Filmoberfldache erzwingen. Das ergibt eine nahezu defektfreie cholesterische Ordnung und
scharf konturierte Transmissionskurven (dhnlich Abb. 3a).

Bei der Uberpriifung der Bragg-Gleichung (Gl. 2) ist zu beachten, dass das einfallende Licht
gebrochen wird und deshalb der abgelesene Winkel und der Einfallswinkel innerhalb der
Probe nicht iibereinstimmen (Abb. 4). An den Grenzflichen Luft/Glass und Glass/Probe
findet jeweils Brechung statt, beschrieben durch das Snellius-Gesetz:

sin ¢, SING, My

n
_ =98 hzw, = .
sina,  n, sina, N,

4

a1, o, a3 sind die in Abb. 4 skizzierten Ein- und Ausfallswinkel. Daraus ergibt sich als

Zusammenhang zwischen abgelesenem Winkel a1 und Einfallswinkel o3 in der Probe

sina, = sing, (5)

Mprobe
(mit der Ndherung nrurt = 1). Weiter ist zu beachten, dass der Einfallswinkel & in der Bragg-
Gleichung relativ zur Filmebene gemessen ist, wihrend der Winkel a3 relativ zur Flachen-
normalen gemessen ist. Mit der Beziehung sin(90°-a) = cos(a) ldsst sich die Bragg-
Gleichung in der Form

ﬂ’B = 2anl’robe Cos aS (6)

schreiben. Der Brechungsindex nprobe , der eigentlich winkel- und polarisationsabhéngig ist,
wird durch den Brechungsindex no (Gl. 1) angenihert; der Fliissigkristall besitzt bei
Zimmertemperatur die Brechungsindices 7 = 1,768 und n, = 1,532. Zur Uberpriifung der

Bragg-Gleichung wird As gegen cosas aufgetragen.

Anmerkungen und weiterfiihrende Literatur
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[2] P. G. de Gennes, J. Prost: “The Physics of Liquid Crystals”, Clarendon Press, Oxford,
1993.

[3] J. D. Joannopoulos, R. D. Meade, J. N, Winn : “Photonic Crystals : Molding the Flow of
Light”, Princeton University Press, Chichester, 1995
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[4] Der Ableitung der Braggschen Gleichung liegt die kinematische Beugungstheorie
zugrunde. Sie geht davon aus, dass ein einfallender Strahl an den Zentren des , Kristalls*
gestreut wird, dass die Streuwellen sich ungehindert ausbreiten und auBerhalb der Probe
miteinander interferieren. Die kinematische Theorie sagt scharfe Reflexe voraus, welche die
Form einer o-Funktion besitzen: Nur wenn genau die Bragg-Wellenldnge bzw. der
Glanzwinkel vorliegt, wird ein Beugungsmaximum erwartet. Die aufwendigere dynamische
Beugungstheorie beriicksichtigt die Moglichkeit, dass jede gestreute Welle wiederum ge-
streut wird. Mit der dynamischen Theorie lassen sich auch photonische Bandliicken beschrei-
ben. Eine sehr gute, moderne Beschreibung der Beugungstheorien findet sich in Ref. [5].

[5] J. Als-Nielsen, D. McMorrow: ,,Elements of Modern X-Ray Physics®, Wiley, Chichester,
2001.

[6] Theorie und weitere interessante Experimente finden sich u. a. bei P. Pieranski:
“Classroom Experiments with Chiral Liquid Crystals”, Kap. 2 in ,,Chirality in Liquid
Crystals®, herausgegeben von H.-S. Kitzerow und Ch. Bahr, Springer, New York, 2001.
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Anhang: Fehlerrechnung zum Versuch "Dipolmoment"

Die Durchfiihrung des Versuchs besteht darin, am Dipolmeter zuerst Substanzen mit
bekannter Permittivitit zu vermessen, um daraus eine Kalibriergerade (Skalenteile am
Drehkondensator werden Permittivitdten zugeordnet) zu erstellen. Mit dieser Kalibriergeraden
werden dann den Messwerten der 6 toluolschen Losungen wiederum Permittivititen
zugeordnet. Ebenso werden mehrmals die Brechungsindices der 6 toluolschen Losungen
gemessen und die erhaltenen Werte gemittelt. AnschlieBend werden die Permittivitidten sowie
die Quadrate der gemessenen Brechungsindices iiber die Molenbriiche der gelosten Substanz
in Toluol geplottet und eine gewichtete Regressionsrechnung durchgefiihrt. Die Differenz der
so ermittelten Steigungen wird fiir die Berechnung des permanenten Dipolmoments benétigt

(sieche Herleitung im Praktikumsskript bzw. die Publikation von Czekalla).

Extrapaolation auf unendliche

Messwerte Messwerte Messwerte Vardinnung
x| Mes: #| Paramater x| Messwerty . -
[T 20204 120 o
[ 73017 5 v
am
£ 1863 3 287
23 Wl 237 : ::
Bekannte Unbekannte Brechungsindices e
== Permittivititen = Permittivitiiten h, Differenz der
: | Steigungen zur
Messwerle + Regression zur Messwerte + Regression zur Extrapolation auf unendliche /' Berschuung von p!
Kallbrierung des Dipolmeters Kalibrierung des Dipolmeaters Gerechnete Werte Verdlnnung

—

Permittivital
Permittivital
eErieE

*
+
*

1

- - ! e
Skalenteile Skalenteile Permittivitit Molenbruch

Abb. 1: Schematische Darstellung der einzelnen Mess- und Auswertschritte
im Versuch "Dipolmoment"

Wie dem Flussdiagramm in Abb. 1 zu entnehmen ist, sind fiir die Berechnung des
Dipolmoments mehrere Regressionsrechnungen durchzufiihren. Dies fiihrt dazu, dass die
Berechnung der Standardabweichung und des Vertrauensbereichs von p  einiger

Uberlegungen bedarf.
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Berechnung der Kalibriergeraden

Auch wenn laut dem Praktikumsskript davon ausgegangen werden soll, dass zwischen den am
Dipolmeter vemessenen Permittivititen der Kalibriersubstanzen und den abgelesenen
Skaltenteilen ein linearer Zusammenhang besteht, sollte trotzdem vor der Regressionsanalyse
eine Korrelationsanalyse durchgefiihrt werden. Eine Moglichkeit festzustellen, ob tatsdchlich

ein linearer Zusammenhang besteht, ist die Berechnung des Korrelationskoeffizienten r.

Ex v) - 5 Ex) )

r= (1)

N - 5@ (@ - § @rod

Hierbei stellen x; und ¥; ein zusammengehoriges Wertepaar dar und & gibt die Anzahl der
Wertepaare an. Je groBer die Anzahl N der Stichproben aus der Grundgesamtheit, je
zuverldssiger sind die Aussagen des Korrelationskoeffizienten = iiber einen linearen

Zusammenhang. Dabei gilt:

r=-1 antiproportionaler linearer funktionaler Zusammenhang
=1 @ wahrscheinlicher antiproportionaler linearer Zusammenhang
= kein linearer Zusammenhang
e pran l wahrscheinlicher proportionaler linearer Zusammenhang
r=1 proportionaler linearer funktionaler Zusammenhang

Ebenfalls Anwendung (u.a. in Excel) findet das BestimmheitsmaB 2, welches Werte
zwischen 0 und 1 annechmen kann. Hier gilt, dass je niher r* an 1 liegt, umso

wahrscheinlicher ist ein linearer Zusammenhang.

Ist durch die Korrelationsanalyse festgestellt worden, dass tatsdchlich ein (anndhernd) linearer

Zusammenhang vorliegt, so kann eine lineare Regressionsrechnung durchgefiihrt werden.
Da davon ausgegangen werden muss, dass die einzelnen Messwerte r. mit jeweils derselben

Messunsicherheit (Standardabweichung =;) behaftet sind, ist die Methode der linearen

Regression ohne Gewichtung der einzelnen Messpunkte zu wihlen.
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Der verwendete Ansatz stellt eine Geradengleichung der Form
il - (2)
dar. Es gilt nun iiber die Methode der kleinsten Fehlerquadrate die Parameter @ und & zu

bestimmen, sodass die Bedingung

N
Fla, &) = Z[}{: —{a+b- xi}}z = minl (3)

i=1

erfullt wird. Dies geschieht durch partielles Ableiten und Nullsetzen der erhaltenen

Ausdriicke.

»
af(a,b) _ _

T ——E-Z[f_,—m—b-x,j—ﬂ (4)
¢f(a.b) .
T=—22x,[}f*—ﬁ—h‘-x*]=it (5)

Die Gleichungen (4) und (5) bilden ein Gleichungssystem von Normalgleichungen

:;-N-I-E-Z:@r=z_ﬁ
WIZM-P&.FR? =Z.‘~‘r¢'f¢.

welches als Losung die gesuchten Parameter a und b liefert:
(Zxf) Ty) - (Tx) (Tx, 5,) (6)
N-(Zxf)— (Ex)?
=N'szt'3’ﬂ—(2xa}'(23’ﬂ )
N (L) — (Txy)?

B

Die so erhaltene Ausgleichsgerade besitzt eine Restvarianz Efw, deren Wurzel die

Standardabweichung ist und durch die Gleichung

|
1 .
Sy = Jm' (= @ —bx,)? (8)
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gegeben ist. Somit entspricht die Quadratwurzel der Restvarianz dem Standardfehler der
Voraussage. Mit diesem lassen sich die Standardabweichungen der Steigung & und des

Achsenabschnittes @ berechnen:

l‘ N

= - -1 E_ 9

T NETD - Ta ®
{ 2

F l Zx; gl (10)

@ WE=D -G

Berechnung der unbekannten Permittivititen

Mit der so erhaltenen Regressionsgeraden sollen nun den in Form von Skalenteilen erhaltenen
Permittivititen der toluolschen Losungen von Substanz A oder B tatsdchliche
Permittivititswerte zugeordnet werden. Dies geschieht zunichst durch Einsetzen der
Messwerte x; in die soeben erhaltene Regressionsgleichung. Allerdings sind die so erhaltenen
Werte natiirlich mit einer Unsicherheit behaftet, die ebenfalls berechnet werden muss.

Der Vertrauensbereich fiir jeden einzelnen Punkt der Regressionsgerade muss einzeln

berechnet werden, und zwar tiber die geschitzte Standardabweichung s; an jeder Stelle x.

Dies geschieht durch die Beziehung

h, G-
i i - R
.J'N Tk — }..;

Die Berechnung von s; ist fir jede der sechs vermessenen toluolschen Losungen von

(12)

Substanz A oder B durchzufiihren, da fiir die weitere Auswertung neben den Werten fiir die

Permittivititen auch deren Standardabweichungen bendtigt werden.

Um zu verdeutlichen, dass die anhand der Kalibrierfunktion berechneten Permittivititen
unterschiedliche Standardabweichungen aufweisen, bietet sich die Berechnung des
Vertrauensbereichs  der  Regressionsgleichung an. Die Intervallbreite B, des

Vertrauensbereichs an der Stelle x ist gegeben durch die Gleichung

B, =«2 Foy-ap 5 (12)
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Der Faktor Fig,p_g.g3 ist hier der entsprechende Wert der F-Verteilung fiir V = Z Wertepaare
und eine Wahrscheinlichkeit von P. Fiihrt man diese Rechnung fiir alle x Werte im
Wertebereich durch, so erhdlt man die Regressionsgerade mitsamt Konfidenzintervall (sieche

Abb. 2).

Kalibriergerade mit Konfidenzintervall

£ sttt o S S AR e ._dgmmmmmm@
B T e : " _____________ "',.,,_-"'
g . [ T et e ;_’.‘)._'___;_'_,_,,:: __________________ e A ies
> : i ) = Lt
ﬁ g e L - ) L
=91 S—— e e s
o
& 19 e
e ‘ ¢ Messwerte i
i " .'J ______________________________________ Regressi 1
o - e geame Unteres Konfidenzintervall
’ oberes Konfidenzintervall I|
1.5 ——= = . . |
0 500 1000 1500 2000

Skalenteile

Abb. 2: Graphische Darstellung von Messwerten, berechneter Regressionsgerade

und Konfidenzintervall

Berechnung der mittleren Brechungsindices

Die Berechnung der mittleren Brechungsindices # erfolgt als arithmetisches Mittel der

einzelnen Messwerte 7, liber die Beziehung
-35
F=—rrx
N i

Die Standardabweichung des arithmetischen Mittelwertes ist gegeben durch die Beziehung

{ " 2
N (B — (Ex) (14)

Ty NN-1)
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Berechnung von [ } und ( ) Lineare Regression mit Gewichtung

- =
Fiir die Auswertung nach Czekalla werden die Differentialquotienten [:—;} sowie [:%

bendtigt. Diese werden als gemittelte Differenzenquotienten aus den einzelnen Messwerten
berechnet, d. h. sind durch die Steigung der entsprechenden Regressionsgeraden gegeben.
Allerdings sind die in diese Regression eingehenden Werte mit Messunsicherheiten
(Standardabweichungen) behaftet, die in der Regressionsrechnung beriicksichtigt werden
miissen. Dies geschieht durch Durchfiihrung einer gewichteten Regression, welche die

Bedingung

fla,B) = ZCF* Chill L) N (15)

erfillen muss. Es findet also eine Gewichtung der einzelnen Messwerte mit der reziproken
Varianz statt. Analog zur ungewichteten Regression werden durch partielle Ableitung von
Fla. &), Nullsetzen und anschlieBendes Losen des Systems an Normalgleichungen die

Parameter w und & erhalten.

Sei der Gewichtungsfaktor w; gegeben durch w; — dann gilt fiir die Parameter u und &
=|§Ew¢-:x;f:l-(2wt- ) — ﬁEWt'xt)'ﬁEWt'xt'}’tJ
Zw, (w2 — (Zowy xR (16)

awy (Twyxy ¥ ) — (Bwy ) (Bwy )
Zwy (Zwy 2]} — (Twy-x

Die Varianzen fiir Steigung und Achsenabschnitt der Regressionsgleichungen sind gegeben

durch
(Zwx rg-]

= = w2 - (w7 (18)
E"'Fg
EW' ant :x:'_)' (zﬂ*’e 5'5::]

(19)
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Berechnung des Dipolmoments: Gaul}'sche Fehlerfortpflanzung

Die Berechnung des Dipolmoments nach Czekalla erfolgt nach der im Skript angegeben
Gleichung mit der Form

e @)

“ul

Um die Unsicherheit des berechneten Dipolmoment zu bestimmen, muss der Fehler mit Hilfe
des Gaul3'schen Fehlerfortpflanzungsgesetzes berechnet werden.

Dieses lautet fiir 3 = f(x,,%;, .. %) allgemein

ol
dy

dc,

Ay =
=1

B, (21)
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Praktikumsordnung der Physikalischen Chemie

1. Teilnahme

Teilnahmeberechtigt sind nur Studierende, die an der Sicherheitseinweisung zum Praktikum

teilgenommen haben und das Bachelorstudium erfolgreich abgeschlossen haben. Studierende,

die an der Sicherheitseinweisung nicht teilgenommen haben, aber dennoch am Praktikum

teilnehmen wollen, miissen die Sicherheitseinweisung in Form einer miindlichen Priifung bei

dem Praktikumsleiter/dem Sicherheitsbeauftragten nachholen.

2. Durchfiihrung

a)

b)

c)
d)

Die Versuche sind nach Absprache mit den Betreuern innerhalb der Vorlesungszeit
durchzufiihren und einschlielich der Protokolle abzuschlieBen.

Die Studierenden miissen piinktlich zum Versuchstermin erscheinen.

Alle Versuche miissen bearbeitet werden.

Vor Beginn des Versuchs tberpriift der Betreuer in einem Antestat, ob sich die
Studierenden ausreichend auf den Versuch vorbereitet haben. Im gesamten Praktikum
diirfen Antestate maximal dreimal wiederholt werden. Ein Antestat gilt als nicht
bestanden, wenn ein neuer Termin fiir die Versuchsdurchfiihrung festgesetzt wird.
Wiederholungen des Antestats am selben Tag bleiben ohne Konsequenz. Die Art der
Wiederholung héngt von der Leistung der Studierenden ab. Ist das Antestat auch nach
dem dritten Versuch nicht erfolgreich bestanden, wird der Versuch mit 5,0 gewertet, d.h.
das Praktikum muss wiederholt werden.

Der experimentelle Teil der Versuche endet mit einer Besprechung der Studierenden mit
dem Betreuer, bei der das Messprotokoll abgezeichnet und die ordnungsgeméille

Beendigung des Versuchs tiberpriift wird.

3. Protokolle

a)

Die Protokolle sollen folgende Gliederung besitzen:

1. Motivation und Ziel des Versuchs (max. drei Sétze).

2. Prinzipieller Versuchsaufbau und Grundlagen der Auswertung. Dieser Abschnitt soll
keine Abschrift der Versuchsvorschrift enthalten, sondern anhand einer Skizze und
der wichtigsten Formeln den Versuch beschreiben; moglichst knapp, aber so

ausfiihrlich, dass die Zusammenhinge nachvollziehbar sind.
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3. Versuchsdurchfiihrung (In welchen Schritten wurde die Messung durchgefiihrt; wo
traten Schwierigkeiten auf?)

4. Auswertung und Ergebnisse
5. Zusammenfassung und Bewertung der Ergebnisse
6. Anhang: Vom Betreuer abgezeichnetes Messprotokoll

b) Das Protokoll muss spdtestens zwei Wochen nach Versuchsdurchfiihrung abgegeben
werden, wenn keine Griinde vorliegen, die vom Versuchsbetreuer akzeptiert werden.
Wird eine dieser Fristen nicht eingehalten, wird dieser Versuch mit 5,0 bewertet.

Maximal ein Versuch darf mit 5,0 bewertet werden.

4. Verstolie

Bei VerstoBen gegen diese Praktikumsordnung kann der/die jeweilige Betreuer/in Sanktionen
anordnen, z. B. die Vergabe einer Sonderaufgabe oder die Wiederholung des Versuchs.
Schwere Verstofle konnen zum Ausschluss aus dem Praktikum fithren; hieriiber entscheidet

der Praktikumsleiter.

5. Notenvergabe

Die Note des Praktikums wird aus dem arithmetischen Mittel der Protokollnoten gebildet.
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Sicherheitsunterweisung - Instrumentelles Praktikum

1. Vor Praktikumsbeginn muss jederm Praktikumsteilnehmer die Laborordnung bekannt sein.

2. Vor Versuchsbeginn muss sich jeder Praktikumsteilnehmer Kenntnis {iber die Funktion und
Bedienung der Versuchsapparaturen aneignen. Dariiber hinaus miissen Sie sich iiber die
chem. Substanzen, mit denen Sie arbeiten, und deren Gefahrenpotential informieren. Hierzu
geben einerseits die H- und P-Sdtze der Hersteller Auskunft, zum anderen finden Sie

Informationen in den gelben Sicherheitsordern im Labor

3. Elektrische Schaltungen, die vor Versuchsbeginn von Studierenden vorgenommen werden,

diirfen erst nach Priifung durch den Assistenten in Betrieb genommen werden.

4. Nach Versuchsende ist die Versuchsapparatur zu reinigen. Unter den Abziligen im
Praktikumsraum befinden sich Abfallkanister fiir halogenierte und nicht-halogenierte
Losemittel, ebenso gibt es blaue Feststofftonnen fiir kontaminierte Verbrauchsmaterialien.
5. Im Labor miissen Schutzkittel und Schutzbrille getragen werden.

6. Bei Arbeiten mit Fliissigstickstoff muss aus Vorsorge vor Kilteverbrennungen
Handschmuck abgelegt werden, dariiber hinaus miissen Handschuhe, festes geschlossenes

Schuhwerk und eine Schutzbrille getragen werden.

7. Druckgastlaschen sind gegen Umfallen gesichert. Sie diirfen nicht aus ihren Halterungen

genommen werden.

8. Bei Arbeitsunfillen benachrichtigen Sie bitte den Versuchsbetreuer, dies gilt auch bei

Verschiitten groBerer Mengen Chemikalien.

9. Der Notruf 112 ist Uber alle Telefone erreichbar. Informieren Sie sich tUiber

BrandfallmaBBnahmen bei den aushdngenden Alarmplidnen und iiber Feuerloscherstandorte.

10. Essen, Trinken und Rauchen sind im Labor verboten.

11. Schwangere Personen haben keinen Zutritt zu den Laborrdumen.
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Laborordnung fiir den Bereich der Physikalischen Chemie

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

Experimentelle Arbeiten diirfen generell nur durchgefiihrt werden, wenn sich mindestens

zwel Personen in einem Raum oder in Ruf- bzw. Sichtweite aufthalten.

Dabei muss fiir die Personen Zugang zu den Feuerlosch- und Erste-Hilfe-Einrichtungen

bestehen.

Ferner ist sicherzustellen, dass Zugang zu einem Feuermeldeknopf und zu einem Telefon
mit Anschluss an das Ortsnetz besteht, um im Gefahrenfalle Hilfe anzufordern. Notruf fiir
Krankenwagen, Feuerwehr, Polizei: 112.

Bei allen Arbeiten in den Laboratorien ist den Anordnungen der Aufsichtsfiihrenden
nachzukommen. Die speziellen Sicherheitsvorschriften und Betriebsanweisungen sind zu
beachten.

Schwangere Personen haben keinen Zutritt zu den Laboratorien.

Vor erstmaliger Benutzung der Laboranlagen und Messgerite ist eine Einweisung durch

eine fachkundige Person erforderlich.

Rauchen, Essen und Trinken sind im Labor grundsitzlich verboten.

Unfille sind sofort dem zusténdigen Versuchsbetreuer zu melden.

Schiaden an Geriten oder Anlagen sind umgehend dem dafiir zustéindigen Mitarbeiter

anzuzeigen (siche Liste der Zustidndigkeiten).

10) Das Entfernen von Sicherheitseinrichtungen (z. B. Schutzhauben, Schutzschalter) ist nicht

zuldssig.

11) Bei Tétigkeiten im Bereich von Laserstrahlen ist den Anweisungen des Laserschutzbeaut-

tragten Herrn Dr. Andreas Hoischen (Raum NW1.884, Tel. 5760) nachzukommen.
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12) Vor der Bestellung von Chemikalien muss gepriift werden, ob die dazugehorigen
Sicherheitsdatenblatter bereits vorhanden sind. Diese mussen andernfalls mitbestellt

werden.

13) In den Chemielaboren K1.07, K1.14, K1.15, K1.26 und K1.28 sind immer Schutzbrille

und Schutzkittel zu tragen.

14) Bei Arbeiten mit leicht entflammbaren Stoffen darf keine offene Flamme im Labor

vorhanden sein.

15) Nach Beendigung der Versuche ist der Laborplatz in ordentlichem Zustand zu verlassen.

Gerite sind zu sdubern.

16) Abfille, Sduren und Losungsmittel sind nur in die dafiir vorgesehenen Behilter zu geben.
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