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Determination of the Direction of Transition Moments in Oblong Molecules by 
Measurement of Infrared Dichroism, V I : 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: IR-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 Molekfile der Probe entweder vollst~ndig 
ausgerichtet sind oder wenn bei unvollst/~ndiger Orientierung deren 
Ausmal~ 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, dab die ausgerichteten Molekfite nur bezfiglich ihrer 
L/ingsachsen orientiert sind (einachsige 0rientierung), ergibt sich fol- 
gende Beziehung 1,s zwischen dem dichroitischen Verh/iltnis A, dem 
Winkel 0 zwischen Ubergangsmoment  und Molekfill/~ngsachse und dem 

Ausmal~ der Orientierung, das dureh die Mittelwerte sin s ~ bzw. cos ~ 
ausgedrfickt ist : 

~ cos s 0 cos s ~ + 1/2 sin s 0 sin s 
A . . . .  (1) 

E* 1/2COS20 sin2~ + 1/4sin20 (cos2~ + 1) 

~ und % sind die Extinktionskoeffizienten der betreffenden Ab- 

f 
vor dem Oehnen 

Abb. 1. Drehung eines zylindrischen Teilchens beim Dehnungsvorgang 

nach dern Oehnen 

sorpt ionsbande ffir parallele bzw. senkrechte Lage des elektrischen 
Vektors der Strahlung zur Orientierungsrichtung; ~ ist der Winkel 
zwischen Molekfill/~ngsachse und Orientierungsrichtung. 

Eine bei l~nglichen Molekfilen hi~ufig angewandte Methode zur 
Herstellung yon Proben fiir die Messungen besteht  im Einbet ten der zu 
untersuchenden Molekfile in Kunststoffolien und Strecken der Folien. 
Dabei werden die Molekfill/ingsachsen in Abh/~ngigkeit yon der St/~rke 
der Dehnung mehr oder weniger weit in die Dehnungsrichtung gedreht. 
Eine vollst/~ndige Ausrichtung der Achsen ist natiirlich nicht erzielbar. 

Basierend auf  einer Modellvorstellung yon Kratky 3 fiber die Aus- 
richtung stgbchenfSrmiger Teilchen (die in ein plastisches Medium 
eingebettet  sind) beim Dehnen des Mediums konnte  in einer frfiheren 
Arbeit 4 eine Beziehung zwischen der St/trke der Dehnung - -  aus- 
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gedriickt durch das experimentell bestimmbare Dehnungsverhgltnis v 
- -  und dem in Ol. (1) aufscheinenden Ausmag der Orientierung 
abgeleitet werden : 

(v 3 - -  1)3/2 

v ist das VerhS~ltnis der Folienl/inge nach dem Dehnen zur ursprfing- 
lichen L/inge. 

Neben sin 2 cr dessen Grenzwerte 0 (vollst~ndige Orientierung) und 
2/3 (keine Orientierung) sind, ist aueh die Angabe eines Orientierungs- 
grades S gemgB 

S = 1--3/2 sin2e (3) 

gebrguchlich. 
Die Gfiltigkeit von G1. (1) ist ffir eine Einbet tungsmatr ix  mit 

einaehsiger Symmetrie - -  also z.B. f/ir Polyethylen - -  gesichert; in 
einer solehen Matrix ist die einachsige Orientierung der eingebetteten 
Molekfile gewghrleistet. Es ist daher mSglieh, G1. (2) zu testen, indem 
man Messungen an Molekiilen durehf/ihrt, ffir welche Richtungen von 
lJbergangsmomenten bekannt  sind. Dabei zeigt sieh*, dab man brauch- 
bare Werte fiir das Ausmag der Orientierung nur dann erhglt, wenn die 
Lgngsausdehnung a der Molekiile grog gegeniiber dem (mittleren) 
Molekiildurchmesser b ist (a/b > 4). Die berechneten Orientierungs- 
grade fallen jedoch zu grog aus, wenn die Molektile weniger lang- 
gestreekt sind. Es wird daher versucht, dutch Einffihrung eines Para- 
meters a/b, der in einfachster Weise die Molekfilgestalt ber/icksiehtigt, 
den Geltungsbereieh yon G1. (2) zu erweitern. 

Berechnung des Orientierungsgrades aus dem Dehnungsverh~iltnis 

Nach Kratky3 besteht zwischen der Anfangslage eines eindimensio- 
nalen St/ibchens mit dem Winkel ~1 zwischen St~bchenaehse (L/~ngs- 
achse) und Dehnungsrichtung und seiner durch % gekennzeichneten 
Endlage nach dem Dehnen auf das v-fache der Zusammenhang: 

tan ~2 = v-3/2 tan ~1. (4) 

Diese Beziehung liegt Gl. (2) zugrunde. 
L~ngliche Molektile sind mit eindimensionalen Sts schlecht 

vergleiehbar. Sie sind in grober N~herung eher zylinderfSrmigen Teil- 
ehen ~hnlich, ffir welche eine Ls im Sinne Kratkys umso 

* Noch nicht ver6ffenttichte Untersuehungen an einigen Azobenzolderiva- 
ten, Azoxybenzol, 4-(p-Aminophenylazo)-l-naphthylamin, Carbazol, einigen 
Indolderivaten und 4-Methoxybenzyliden-4-cyanoanilin in Polyethylenfolien. 
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weniger eindeutig anzugeben ist, je kleiner das Verh~ltnis yon Zylin- 
derhShe zu -durchmesser ist. 

Von den verschiedenen willkfirlich zu w/~hlenden Lagen der L/~ngs- 
achse unterscheiden sich jene beiden bezfiglich des Winkels zwischen 
L/ingsachse und Dehnungsrichtung am meisten, die mit den Zylinder- 
diagonalen in der aus Zylinderachse und Dehnungsrichtung gebildeten 
Ebene identisch sind. Ffir diese beiden extremen Anfangslagen ergibt 
G1. (4) den grSi~ten 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 Liingsachsen nach dem Dehnen (vgl. 
Abb. 1). 

Wenn man dann fiber alle Endlagen der Zylinderachsen mittelt  - -  
wobei yon einer v611ig gleichm/~Bigen R!chtungsverteilung dieser Ach- 
sen im Raum vor dem Dehnen auszugehen ist - - ,  erh/ilt man eine der 
G1. (2) entsprechende Beziehung. 

Mit den Bezeichnungen von Abb. 1 gilt: 

~/'1 ---~ ~Xl 3t- arctan b/a, 

~1 ---- ~ 1 -  arctan b/a,  
tan ~2 = v-3/2 tan 91, 
tan "72 = v-3/2 tan u 

~2 = 1/2 (~2 + Y2)- 

(5) 
(6) 
(7) 
(8) 
(9) 

Aus den G1. (5) bis (9) erh/~lt man nach Eliminieren yon ~ und 7 und 
einigen Umformungen zun/~chst die gesuchte Beziehung zwischen 
Anfangs- und Endlage einer Zylinderachse: 

. ,~ [ .  A cot ~1 - -  B tan ~1 ) 
s i n 2  ~2 --~ 1 / 2  ~ 1 - - -  

( [(A c o t ~ l - - B t a n ~ l )  2 -'1- 4"] 1/2 ' 

va/2 (a/b) 2 + v-3/2 
A ~  

(a/b) 2 "-t- 1 

v -3/2 (a/b) 2 -F v a/2 
B = (10)  

(a/b) ~ + 1 

Aus der Bedingung, dab die Zylinderachsen, die vor dem Dehnen in 
dem r/iumlichen Richtungsintervall sin al d~ d~ 1 (~ = Azimutwinkel) 
waren, nach dem Dehnen im Intervall  sin~2d~d~2 zu finden sein 
mfissen, ergibt sich die Bilanzgleichung: 

h(al) sinai d~l = h(a2) sina 2 d~2, (11) 

in der h (~) die Zahl der Zylinderachsen in der Raumwinkeleinheit - -  die 
Richtungsdichte der Achsen - -  ist. 
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Wegen der vorausgesetzten gleiehmi~l~igen Verteilung der Aehsen- 
r iehtungen im R a u m  vor dem Dehnen ist h (el) konstant ,  wobei man bei 
Normierung gem/ig 

i h(e) sined~ = 1 (12) 
0 

den Wer t  h (el) = 1/2 findet. Dami t  ergibt sieh ffir die Richtungsdiehte 
nach dem Dehnen der Ausdruek: 

sin el de1 
h (%) = 1/2 . (13) 

sin e~ d~e 

,~ 0,3 

a/b 

2,5 
3 

10 

I 

2 3 4 5 6 

D e h n u n g s v e r h i i t t n i s  v ~- 

Abb. 2. Der Orientierungszustand von Zylindern versehiedener Aehsenverh~lt- 
nisse a/b in Abh~ngigkeit yore Dehnungsverh/~ltnis v 
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Das Ausmag der Orientierung nach dem Dehnen sin2e~ wird 
erhalten, indem man fiber sin2e2 mit  h(%) als Gewiehtsfunktion 
mittelt .  Weil h (~2) entspreehend G1. (12) normiert  ist, gilt: 

sin2 % = i h (e2) sin 3 e~ d R. (14) 
0 

Daraus  erh/~lt man mit  den G1. (13) und (10) naeh teilweiser Inte-  
gration, Umformung  und Weglassen des Index  2: 

B sin 3 ~ - -  A sin e 
sin2e = 1/2 + 1/4 de.  (15) 

0 [(A cos 2 ~ - - B  sin~ e) ~ + 4 sin ~ e cos ~ ell/2 
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Abb. 2 zeigt eine graphische Darstellung dieser Funkt ion ffir verschie- 
dene Achsenverh~ltnisse. Im Grenzfall unendlich dfinner St/~bchen 
(a/b = oo) wird G1. (15) identisch mit G1. (2). 

Eine Reihe yon Versuchen an Carbazol, Terephthalsifuredinitril und 
einigen Indolderivaten zur Bestimmung der Richtungen yon Uber- 
gangsmomenten zeigt, dab die mit G]. (15) berechneten Werte ffir das 
Ausmal3 der Orientierung welt re~listischcr sind, als die rnit G1. (2) 
berechneten. ~be r  die Messungen wird in einer weiteren Mitteilung 
berichtet werden. 

Ich danke Herrn o. Prof. Dr. Anton Maschka herzlich f/ir die freundliche 
Unterst/itzung dieser Arbeit. 
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