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Méthodes optiques de détermination de la grandeur

de la diffusion des particules *

Par H. BEnoIT

Centre de Recherches sur les Macromolécules, Strasbourg

Résumé

Parmi les méthodes optiques utilisées pour étudier les macro-
molécules en suspension dans un liquide, la diffusion de la
lumiére est celle qui a pris, ces derniires années, le plus d’im-
portance. Les mesures absolues d’intensité diffusée permettent
de mesurer des poids moléculaires dans un domaine allant de
quelques centaines a plusieurs millions. L’étude de la réparti-
tion angulaire de la lumiére diffusée permet de mesurer les
dimensions moléculaires par la détermination du rayon de
giration. Quand les molécules sont trés grandes il est possible
d’avoir des informations sur le type de configurations qu’elles
présentent et la polydispersité du systéme.

Quelques applications de cette méthode a 1’étude des poly-
meéres sont présentées.

On donne aussi quelques résultats sur 1’étude de I’aniso-
tropie moléculaire qui permet de préciser certaines configu-
rations. '

Enfin dans une derniére partie on montre que I’étude de la
diffusion de la lumiére dans des systémes orientés, soit par
champ électrique soit par un écoulement, permet de mesurer
leur constante de diffusion de rotation et de ce fait d’obtenir
des informations sur leur structure.

1. Méthodes expérimentales

Le probléme qui se pose a 'expérimentateur consiste
a étudier la lumiére que diffuse une solution et a carac-
tériser ’intensité et dans certains cas I’état de polari-
sation du faisceau diffusé. Ce probléeme est maintenant
résolu de fagon satisfaisante et il existe de nombreux
appareils commerciaux qui permettent des mesures tout-
a-fait correctes. Une des difficultés majeures est due a
la petitesse de l’intensité diffusée par rapport a I'inten-
sité du faisceau incident (elle peut étre de I'ordre de 10~
a 107%) ce qui exige d’éliminer toute lumiére parasite.
En particulier les réflections qui se produisent a la tra-

* Presenté aux journées scientifique a 1'occasion du 2° salon inter-
national de la technique de laboratoire, de la technique de
mesure et de 'automatique en chimie, du 15 au 20 octobre 1962,
a Bale.

versée de la cellule contenant la solution a étudier peu-
vent étre trés génants, aussi utilisons-nous a Strasbourg
un appareil dans lequel cette cellule est immergée dans
du benzéne ou un liquide a point d’ébulliton élevé!.?
dont I’indice est trés voisin de celui du verre. La figure 1
donne un schéma du dispositif utilisé: le photomultipli-
cateur peut tourner autour de I’axe de la cellule ce qui
permet de mesurer 'intensité diffusé pour des angles
compris entre 30° et 150°.

Fig.1. Schéma du photogoniodiffusometre d’aprés WIPPLER et
SCHEIBLING!, — S lampe a vapeur de mercure, F, Fy F, F, fentes
de définition des faisceaux, L, L, Ca condenseur formant cuve a sul-
fate du cuivre, F filtre, ¢ cellule de mesure, C. M. Photomulplicateur
(R.C.A., 931A), P prisme renvoyant le faisceau diffusé ver le haut

La mesure de I'intensité absolue est effectuée en rem-
placant le produit a étudier par un tube scellé conenantt
du benzéne pur dont la constante de Rayleigh a été dé-
terminée par de nombreux expérimentateurs®. Enfin un
thermostat permet de maintenir la température du sy-
stéme a une valeur bien déterminée.

Quand les molécules sont petites devant la longueur
d’onde 2 de la lumiére utilisée c’est-a-dire quand leurs
dimensions sont inférieures a /20, elles peuvent étre
considérées comme ponctuelles. L’intensité dépend de
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ques portant chacun un substituant CH; qui assurait
sa solubilité?.

Des mesures de la quantité H,, effectuées dans le
toluéne en fonction du nombre de cycles contenu dans
la molécule ont conduit aux résultats rassemblés sur la
figure 10 qui montre sans ambiguité qu’il s’agit de molé-
cules rigides dans lesquelles tous les cycles sont dis-
posés le long d’une axe.

Un deuxiéme résultat est celui qui fournit 1’étude de
la quantité V), mesurée sur un polystyréne de faible
masse en fonction de la température?. Il y a une dimi-
nution brusque de cette quantité aux environs de 70

Hy, =fT

Polystyroléne M=5900
en solution dans le Bromoforme
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Fig. 11. H,,. en fonction de la température pour un polystyréne de
faible poids moléculaire en solution dans le chloroforme
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degrés ce qui semble indiquer un changement de la
structure de la molécule a cette température (fig. 11).
Ce phénoméne a été interprété comme la rupture d’une
structure héliocoidale qui existerait en dessous de 70°
sur un petit nombre d’unités monomeéres. D’autres ex-
périences semblent étre en faveur de cette explication
mais il n’existe pas encore de preuve décisive de la
validité de cette hypothése.

Conclusion

Dans ce trop court résumé nous avons rassemblé quel-
ques résultats qui nous paraissent fondamentaux, sur
les possibilités d’utilisation de la diffusion de la lumiére
comme méthode de caractérisation des masses des molé-
cules ainsi que de leurs formes et de leurs dimensions.
11 est évident que cet exposé est loin d’étre complet et
que nous avons laissé systématiquement de cdté un
grand nombre d’applications de cette technique. En par-
ticulier nous n’avons pas discuté les expériences effec-
tuées en présence d’un champ d’orientation 2% 27 ni toutes
les applications de la diffusion de la lumiére aux probleé-
mes biologiques et aux mesures de cinétique de réac-
tions?® et a ’étude des particules qui ont un indice trés
différent de celui du solvant?®. Il nous semble pourtant
que les quelques indications que nous avons données
justifient pleinement ’emploi systématique de cette mé-
thode par tous les laboratoires intéressés par la carac-
térisation de particules ou molscules de grandes tailles.
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