Monatshefte fiir Chemie 110, 1435—1440 (1979)  NGTAIShEfe filp

© by Springer-Verlag 1979

Uber die Bestimmung der Richtung von
Ubergangsmomenten in linglichen Molekiilen
aus Messungen des IR-Dichroismus, 6. Mitt. *:

Zur Berechnung des Orientierungsgrades von Molekiilen in
gestreckten Polymeren

Giinther Bauer

Institut fiir Allgemeine Chemie, Technische Universitat Wien,
A-1060 Wien, Osterreich

( Eingegangen 28. Mdrz 1979. Angenommen 23. Mai 1979)

Determination of the Direction of Transition Moments in Oblong Molecules by
Measurement of Infrared Dichroism, VI: Calculation of the Degree of Orientation
of Molecules in Stretched Polymers

In a former publication a relation was derived to calculate degrees of
orientation of oblong molecules in stretched polymer foils from the extention
ratio of the foils, basing on a hypothesis by Kratky about the motion of rod-like
particles when the surrounding medium is extended. The motion is suggested to
be similar to the motion of the space diagonal of a cuboid being extended at
constant volume, independent of molecular shape.

The results are in good agreement with experiments as long as the linear
extention of the molecules is large.

A modified calculation method described in this paper takes into account a
parameter molecular length/molecular diameter and is applicable also to
molecules with small linear extention.

( Keywords: 1R-Dichroism; Molecular Orientation,; Stretched polymers)

Einleitung

Aus Messungen des Dichroismus einer Absorptionsbande mit linear
polarisierter Strahlung kann die Richtung des Ubergangsmoments
berechnet werden, wenn die Molekiile der Probe entweder vollstandig
ausgerichtet sind oder wenn bei unvollstindiger Orientierung deren
Ausmafl bekannt ist.

* 1.—5. Mitt.: Mh. Chem. 102, 1782 (1971); 102, 1789 (1971); 102, 1797
(1971); 102, 1516 (1971); 105, 457 (1974).
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Fiir den Fall, dafi die ausgerichteten Molekiile nur beziiglich ihrer
Léngsachsen orientiert sind (einachsige Orientierung), ergibt sich fol-
gende Beziehung!.2 zwischen dem dichroitischen Verhaltnis 4, dem
Winkel 6 zwischen Ubergangsmoment und Molekiilliingsachse und dem
Ausmal der Orientierung, das durch die Mittelwerte sin2 e bzw. cos?«
ausgedriickt ist: ~

€. c0s?6 cos?a + 1/;8in20 sin2«
4="= . (1)
& 1/yc0826 sin2a + 1/,8in26 (cos?a + 1) '

e, und ¢, sind die Extinktionskoeffizienten der betreffenden Ab-

A
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)

vor dem Dehnen nach dem Dehnen

Abb. 1. Drehung eines zylindrischen Teilchens beim Dehnungsvorgang

sorptionsbande fiir parallele bzw. senkrechte Lage des elektrischen
Vektors der Strahlung zur Orientierungsrichtung; « ist der Winkel
zwischen Molekillingsachse und Orientierungsrichtung.

Eine bei linglichen Molekilen hiufig angewandte Methode zur
Herstellung von Proben fiir die Messungen besteht im Einbetten der zu
untersuchenden Molekiile in Kunststoffolien und Strecken der Folien.
Dabei werden die Molekiillangsachsen in Abhéngigkeit von der Stirke
der Dehnung mehr oder weniger weit in die Dehnungsrichtung gedreht.
Eine vollstdndige Ausrichtung der Achsen ist natiirlich nicht erzielbar.

Basierend auf einer Modellvorstellung von Kratky3 tber die Aus-
richtung stdbchenformiger Teilchen (die in ein plastisches Medium
eingebettet sind) beim Dehnen des Mediums konnte in einer fritheren
Arbeit4 eine Beziehung zwischen der Stérke der Dehnung — aus-
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gedriickt durch das experimentell bestimmbare Dehnungsverhaltnis v
— und dem in Gl (1) aufscheinenden Ausmall der Orientierung
abgeleitet werden:

. v ™ . (08 —1)1/2
sinZ o0 = ———( 1R 3 arcsin v—3/2 e (2)
B

v ist das Verhiltnis der Folienldnge nach dem Dehunen zur urspriing-
lichen Lénge.

Neben sin?a, dessen Grenzwerte 0 (vollstdndige Orientierung) und
2/3 (keine Orientierung) sind, ist auch die Angabe eines Orientierungs-
grades § gemal3

8 = 1—3/2 sin2a (3)

gebrauchlich.

Die Giiltigkeit von Gl. (1) ist fiir eine Einbettungsmatrix mit
einachsiger Symmetrie — also z. B. fir Polyethylen — gesichert; in
einer solchen Matrix ist die einachsige Orientierung der eingebetteten
Molekiile gewahrleistet. Es ist daher moglich, Gl. (2) zu testen, indem
man Messungen an Molekiilen durchfiihrt, fiir welche Richtungen von
Ubergangsmomenten bekannt sind. Dabei zeigt sich*, dal man brauch-
bare Werte fiir das Ausmal} der Orientierung nur dann erhilt, wenn die
Langsausdehnung a der Molekiile grofi gegeniiber dem (mittleren)
Molekiildurchmesser b ist (a/b>4). Die berechneten Orientierungs-
grade fallen jedoch zu grof aus, wenn die Molekiile weniger lang-
gestreckt sind. Es wird daher versucht, durch Einfihrung eines Para-
meters a/b, der in einfachster Weise die Molekiilgestalt berticksichtigt,
den Geltungsbereich von Gl. (2) zu erweitern.

Berechnung des Orientierungsgrades aus dem Dehnungsverhiltnis

Nach Kratky3 besteht zwischen der Anfangslage eines eindimensio-
nalen Stébchens mit dem Winkel «; zwischen Stdbchenachse (Léngs-
achse) und Dehnungsrichtung und seiner durch «, gekennzeichneten
Endlage nach dem Dehnen auf das v-fache der Zusammenhang:

tan oy = v73/2 tan o. (4)

Diese Beziehung liegt Gl. (2) zugrunde.

Langliche Molekiile sind mit eindimensionalen Stébchen schlecht
vergleichbar. Sie sind in grober Naherung eher zylinderférmigen Teil-
chen &hnlich, fur welche eine Langsachse im Sinne Kraikys umso

* Noch nicht vertffentlichte Untersuchungen an einigen Azobenzolderiva-
ten, Azoxybenzol, 4-(p-Aminophenylazo)-1-naphthylamin, Carbazol, einigen
Indolderivaten und 4-Methoxybenzyliden-4-cyanoanilin in Polyethylenfolien.
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weniger eindeutig anzugeben ist, je kleiner das Verhiltnis von Zylin-
derhéhe zu -durchmesser ist.

Von den verschiedenen willkiirlich zu wahlenden Lagen der Lings-
achse unterscheiden sich jene beiden beziiglich des Winkels zwischen
Langsachse und Dehnungsrichtung am meisten, die mit den Zylinder-
diagonalen in der aus Zylinderachse und Dehnungsrichtung gebildeten
Ebene identisch sind. Fiir diese beiden extremen Anfangslagen ergibt
Gl (4) den grofiten Richtungsunterschied der Endlagen. Es sei der
Versuch gemacht, zur Berechnung der voraussichtlichen Endlage der
Zylinderachse diese beiden Extremlagen heranzuziehen. Die Lage der
Zylinderachse nach dem Dehnen ist dann formal wiederum das Mittel
aus den Richtungen der beiden Lingsachsen nach dem Dehnen (vgl.
Abb. 1).

Wenn man dann tiber alle Endlagen der Zylinderachsen mittelt —
wobei von einer vollig gleichméafigen Richtungsverteilung dieser Ach-
sen im Raum vor dem Dehnen auszugehen ist —, erhélt man eine der
Gl. (2) entsprechende Beziehung.

Mit den Bezeichnungen von Abb. 1 gilt:

y1 = oy + arctan b/a, 5)
f; = ¢y —arctan b/a, (6)
tan By = v~3/2 tan B, (7)
tan vo = v3/2 tan vy, (8)

% = 1/2 (B2 + v2)- 9

Aus den Gl. (5) bis (9) erhidlt man nach Eliminieren von p und y und
einigen Umformungen zunichst die gesuchte Beziehung zwischen
Anfangs- und Endlage einer Zylinderachse:

A cotoy —Btanoy
[(4 cota; — Btana;)2 + 4]1/2}’
32 (afb)? + v3/2

T @b+
v372 (a/b)2 4 13/2

T (abr i
Aus der Bedingung, daf die Zylinderachsen, die vor dem Dehnen in
dem rdumlichen Richtungsintervall sino; depde; (¢ = Azimutwinkel)

waren, nach dem Dehnen im Intervall sino,dede, zu finden sein
miissen, ergibt sich die Bilanzgleichung:

sinZ oy, = 1/2 {1—

(10)

h(“l) sin 3} d(l]_ = h(@z) sin Oy daz, (11)

in der % («) die Zahl der Zylinderachsen in der Raumwinkeleinheit — die
Richtungsdichte der Achsen — ist.
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Wegen der vorausgesetzten gleichmaligen Verteilung der Achsen-
richtungen im Raum vor dem Dehnen ist A («; ) konstant, wobei man bei
Normierung gemif

[ b («) sinade =1 (12)
0

den Wert h («;) = 1/2 findet. Damit ergibt sich fur die Richtungsdichte
nach dem Dehnen der Ausdruck:

sin oy dO(l
ha) = 12—t =2 (13)
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Abb. 2. Der Orientierungszustand von Zylindern verschiedener Achsenverhilt-
nisse a/b in Abhingigkeit vom Dehnungsverhiltnis v

Das Ausmal} der Orientierung nach dem Dehnen sin?a, wird
erhalten, indem man iiber sin?a; mit % () als Gewichtsfunktion
mittelt. Weil & (ap) entsprechend Gl. (12) normiert ist, gilt:

sinZay = | £ (xg) sind o dasy. (14
2
0

Daraus erhdlt man mit den (1. (13) und (10) nach teilweiser Inte-
gration, Umformung und Weglassen des Index 2:

j‘ Bsinda— A4 sina
T

sinfa =1/2 + 1/4

da. (15
A cos?a— Bsin? «)2 + 4 sin? « cos? o172 = (15)
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Abb. 2 zeigt eine graphische Darstellung dieser Funktion fir verschie-
dene Achsenverhiltnisse. Im Grenzfall unendlich diinner Stédbchen
(a/b = co0) wird Gl. (15) identisch mit GI. (2).

Eine Reihe von Versuchen an Carbazol, Terephthalsiuredinitril und
einigen Indolderivaten zur Bestimmung der Richtungen von Uber-
gangsmomenten zeigt, dafl die mit Gl. (15) berechneten Werte fiir das
Ausmall der Orientierung weit realistischer sind, als die mit GI. (2)
berechneten. Uber die Messungen wird in einer weiteren Mitteilung
berichtet werden.

Ich danke Herrn o. Prof. Dr. Anion Maschka herzlich fur die freundliche
Unterstiitzung dieser Arbeit.
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