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Dichroismus und Lumineszenzpolarisation an verstredkten
Polyvinylalkohol-Folien

Von W. Hanie, H. KLeinrorpEN und A. ScHARMANN

Aus dem Physikalischen Institut der Universitidt Gieen
(Z. Naturforschg. 13 a, 64—72 [1958] ; cingegangen am 4. November 1957)

Herrn Professor Dr. L. Beremany zum 60. Geburtstag gewidmet

Dichroismus und Lumineszenzpolarisation von angefirbten Polyvinylalkoholfolien werden als
Funktion des Verstreckungsgrades untersucht. Aus der Lumineszenzpolarisation 1iBt sich als Maf
fiir die Orientierung der amorphen Bereiche der PVA-Folien ein mittlerer Orientierungswinkel an-
geben. Verstreckung unter Feuchtigkeitsaufnahme ergibt eine wesentlich bessere Orientierung der
Makromolekiile als Verstreckung im trockenen Zustand.

Ronrcex-Beugungsaufnahmen zeigen, dal die Orientierung der kristallinen Bereiche analog der
Orientierung der amorphen verlduft. Die technisch hergestellten, aus Losung gewonnenen PVA-Folien
weisen keine Langperioden auf.

Unter Beriicksichtigung des Pratrschen Modells wird die Anlagerung von Acridinorange an PVA
diskutiert.

Elektronenoptische Oberflaichenuntersuchungen zeigen beim Verstrecken riflartige Vertiefungen,
die quer zur Reckrichtung liegen und die fiir die lichtoptische Triibung mit verantwortlich sind.

Im UR wurde im Absorptionsspektrum neben den schon bekannten, senkrecht zur Verstreckungs-
richtung polarisierten Banden eine Bande bei 770 cm—! gefunden, die parallel zur Reckrichtung

polarisiert ist.

Die Anisotropie der Absorption und Emission des
Lichtes bei angefarbten hochpolymeren Stoffen, die
sich in dem fiir die Herstellung von Polarisatoren
wichtigen Dichroismus und in der Polarisation der
Fluoreszenz dufert, war schon Gegenstand eingehen-
der Untersuchungen !, Im Anschluf} an diese Ar-
beiten interessierte uns der Zusammenhang zwischen
Dichroismus und Lumineszenzpolarisation und ihre
Abhangigkeit vom Grad der Verstreckung der Folie,
sowie eine Beziehung zwischen diesen Anisotropie-
erscheinungen und der Orientierung der Molekiile
in der Folie.

Von den in den fritheren Arbeiten * angegebe-
nen 300 organischen Farbstoffen wurden solche aus-
gesucht, die gut lumineszieren und starken Dichrois-
mus zeigen, wie z.B. Trypaflavin, Acridinorange,
Thiazolgelb und Fluorescein.

Als Folienmaterial wurden ca. 80 u dicke Poly-
vinylalkohol (PVA)-Folien der Firma Dr. Wacker-
Miinchen verwendet. Das Material war triilbungsfrei
durchsichtig, optisch und mechanisch véllig isotrop
und besalB} einen Feuchtigkeitsgehalt von 6 —8%. Da
PVA wasserloslich ist, wurden die Folien in Metha-
nol-Farbstofflosungen (bei Zimmertemperatur) an-
gefarbt. Als relatives Maf} firr die Farbstoffkonzen-
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tration in der Folie diente die Anfarbezeit bzw. die
Konzentration des Farbebades. Die Verstreckung
von PVA-Folien wird entscheidend beeinfluflit durch
die Temperatur, die Streckgeschwindigkeit, den
Weichmachergehalt und die Kristallinitat. Im Ver-
lauf der Untersuchungen ergab sich, dafl bei PVA
der Streckvorgang kontinuierlich, d. h. an allen Stel-
len der Folie gleichmiBig, verlduft, wenn die Ver-
streckung geniigend langsam vorgenommen wird
(~1 cm/min). Man spricht dann von einer ,kon-
tinuierlichen Kaltverstreckung” gemif} der Termino-
logie von Stuart®. Wird die Streckgeschwindigkeit
dagegen groB}, so tritt ,,Schulterbildung® ein. Das
heiflit die Folie schniirt sich nach einer kurzzeitigen,
elastischen Dehnung plotzlich beim weiteren Ver-
strecken an irgendeiner schwachen Stelle ein. Die
Einschniirung wird dabei von einer schwachen Trii-
bung begleitet.

In einem rechtwinkligen Koordinatensystem liege
die Folie in der z— y-Ebene. Die Folie werde in
y-Richtung verstreckt, das Licht falle in z-Richtung
ein. Als MaB fiir den Dichroismus wird der in der
Literatur tibliche Ausdruck benutzt:
fa—1

Py = o .
! fot1

ay+az

' H. Scuerer, Z. Naturforschg. 6 a, 440 [1951].
5 H. A. Stuart, Physik der Hochpolymeren, Bd. III, S. 355,
Springer-Verlag 1955.
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Hier bedeuten a, bzw. a, die Absorption des Lichtes
(Absorptionskoeffizient - Schichtdicke), dessen elek-
trischer Vektor parallel zur z- bzw. y-Achse schwingt.
fa=ay/a, heiBt ,dichroitisches Verhiltnis®.

Zur Messung des Dichroismus wurde die Lichtquelle
(Gliihlampe, HBO 500) auf einen Spalt und dieser auf
die Farbfolie abgebildet. Durch einen Kalkspat wurden
die horizontal und vertikal polarisierten Anteile ge-
trennt. Bevor das Licht durch eine Linse aus amorphem
Quarz auf den Spalt eines Leitz- Monochromators ge-
sammelt wurde, durchsetzte es noch einen Depolarisa-
tor 8, um Verfdlschungen der Mefwerte infolge der ver-
schieden groflen Reflexionsverluste der beiden senkrecht
zueinander polarisierten Lichtbiindel an den Prismen-
flichen des Monochromators zu beheben. Durch Ver-
schieben der letztgenannten Linse gelangten die hori-
zontal und vertikal polarisierten Lichtbiindel getrennt
zur Messung. Registriert wurde mit einem Multiplier.

Zur Ermittlung der Lumineszenzpolarisation wur-
den die Intensitétsanteile J bestimmt, die parallel zur
x- bzw. y-Achse polarisiert sind. Beobachtet wird
entgegengesetzt zur Einstrahlrichtung. Kennzeichnet
man durch Indizes an J die Richtung der elektrischen
Vektoren des anregenden Lichtes (erster Index) und
der Lumineszenz (zweiter Index), so gilt z. B. fir
den Polarisationsgrad der Lumineszenz bei Anre-
gung mit Licht, dessen elektrischer Vektor parallel
der y-Achse schwingt:
fyLu _71

P _ JJ/J/_JJI-'E _
fyLu+1

AT ]yy-{'—]yz
fyra=1Jyy/l,z ist der Polarisationsfaktor. Anregung
der Lumineszenz mit natiirlichem Licht wird durch
ein n als erstem Index gekennzeichnet.

Ergebnisse
1. Dichroismus und Lumineszenzpolarisation

PVA-Folien wurden verschieden lange Zeiten in
Farbstoffbader (z. B. Trypaflavin 107¢ Mol/l) ge-
taucht und anschlieBend bei einer Streckgeschwindig-
keit von etwa 1 cm/min verstreckt. Die Verstreckungs-
richtung mége mit der y-Richtung zusammenfallen.
Abb. 1 zeigt die Abhangigkeit des Dichroismus einer
PVA-Farbfolie vom Verstreckungsgrad v =1/l (l,=
Lange der unverstreckten, {=Lénge der verstreckten
Folie) fiir monochromatisches Licht bei verschiedenen
Anférbezeiten, Abb. 2 den Zusammenhang zwischen
der Lumineszenzpolarisation und Verstreckungsgrad
einer PVA-Farbfolie bei Anregung mit unpolarisier-
tem Licht. Mit wachsender Verstreckung nehmen

¢ W. Hance, Z. Instrumentenkde. 51, 488 [1931].

Dichroismus und Lumineszenzpolarisation zu, durch-
laufen ein Maximum und fallen dann ab. Mit Abfall
des Dichroismus und der Lumineszenzpolarisation
jenseits des Maximums ist eine zunehmende, milchig-
weille Tribbung der Folie verbunden. Die damit ver-
bundene Streuung des Lichtes verursacht jedoch nur
eine Depolarisation von weniger als 4%. Die be-
trichtliche Abnahme der Polarisation mufl man da-
her auf Desorientierung der Kettenmolekiile zuriick-
fiihren.
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Abb. 1. Abhingigkeit des Dichroismus Ppi="Y_% vom
ay+ar
Verstreckungsgrad v=1/l, einer mit Trypaflavin angefirbten
PVA-Folie. Anfirbedauer: +*+++ 4 h, ++++ 190 h. Konzen-
tration des Anfirbebades 10—* Mol/l. Wellenlinge des MeB-
lichtes 405/8 mu.
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Abb. 2. Lumineszenzpolarisation Pr,="-""-- einer Trypa-
Jny+JInz

flavin-PVA-Folie als Funktion des Verstreckungsgrades bei
Anregung mit unpolarisiertem Licht (41=405/8 mu). An-
farbedauer und Anfiarbebad wie Abb. 1. (Die beiden Maxima
sind etwas gegeneinander versetzt, weil die Folie mit 190 h An-
farbedauer einen etwas grofleren Feuchtigkeitsgehalt besaB.)

2. Lumineszenzpolarisation trocken verstreckter

PV A-Folien

PrincsHEmM! und JaBronski2? untersuchten die

Lumineszenzpolarisation von angefdrbten Cellophan-
folien, deren Anisotropiegrad nicht weiter gekenn-
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zeichnet war. In der vorliegenden Arbeit wurden
derartige Untersuchungen unter gleichzeitiger Mes-
sung des Verstreckungsgrades ausgefithrt. Die Lu-
mineszenz der Farbfolien wurde mit natiirlichem und
linear polarisiertem Licht erregt. Abb. 3 zeigt die

Lumineszenzpolarisation einer verstreckten, mit
Thiazolgelb (Titangelb) angefdrbten PVA-Folie.
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Abb. 3. Lumineszenzpolarisation einer trocken verstreckten

Thiazolgelb-PVA-Folie bei Anregung mit parallel zur Reck-

richtung (||) und senkrecht zur Reckrichtung polarisiertem

Licht (1). n.L. bedeutet Anregung mit natiirlichem Licht.
(A=405/8 mpu).

Anregung mit parallel zur Reckachse polarisiertem
Licht liefert qualitativ gleiches Verhalten der Lumi-
neszenzpolarisation wie Anregung mit natiirlichem
Licht. Die Anregung mit senkrecht zur Reckachse
polarisiertem Licht ist bei wachsender Verstreckung
mit einer Abnahme der Lumineszenzpolarisation ver-
bunden (siehe auch Abb. 6).

Die Lumineszenzpolarisation nimmt mit wachsen-
der Konzentration ab (Konzentrationsdepolarisation,
Abb. 4). Bemerkenswert ist, dal} bei konstanter Kon-
zentration das Verhéltnis der Polarisationsfaktoren
mit und ohne Verstreckung mit zunehmender Ver-
streckung bis zum Einsetzen der Triibung nahezu
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Abb. 4. Abhingigkeit des Polarisationsgrades der Lumines-

zenz Pi,y einer unverstreckten Acridinorange-PVA-Folie von

der Konzentration des Anfdrbebades bei Anregung mit pola-
risiertem Licht (A=405/8 mu). Anfirbedauer 48 h.

linear und unabhingig von der Anfirbekonzentra-
tion wichst (Abb. 5). Die gleiche Abhingigkeit des
relativen Polarisationsfaktors mit dem Verstreckungs-
grad zeigen mit Thiazolgelb, Acridingelb, Auramin
und Trypaflavin angefdrbte PVA-Folien, falls die
Anregungswellenldnge im Bereich des Maximums
des langwelligen Hauptabsorptionsgebietes liegt. Erst
auBlerhalb des Hauptabsorptionsgebietes tritt eine
leicht verstandliche Abweichung auf (s. Abschnitt 6).
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Abb. 5. Abhédngigkeit des relativen Polarisationsfaktors

TyylTyz) v] Tyy/Tyz) v =1 von der Verstreckung bei verschie-

denen Anfdrbekonzentrationen einer Acridinorange-PVA-

Folie. Anfarbedauer 137 h. Konzentration des Anfirbebades:

(+) 10—2 Mol/l, ([J) 2,5-10—2 Mol/l, (O) 10—3 Mol/l,
(@) 2,5-10—* Mol/l, (X) 10—* Mol/l.

3. Verstreckung der PV A-Folie in Wasserdampf

Verstreckt man eine PVA-Farbfolie unter Feuch-
tigkeitsaufnahme uber siedendem Wasserdampf, so
10t sie sich im Gegensatz zur trockenen Verstreckung
ohne Eintribung bis etwa v =4 verstrecken. Ober-
halb v =4 vermag die Folie kein Wasser mehr auf-
zunehmen, sie wird triibe, die elastische Spannung
steigt betrachtlich an, bis schlieBlich die Folie reift.
Abb. 6 zeigt den Verlauf des Polarisationsgrades
bei einer derart verstreckten Thiazolgelb-Farbfolie.
Bemerkenswert ist, da} bei Anregung mit parallel
zur Reckachse schwingendem Licht eine Lumineszenz-
polarisation von nahezu 90% (/,,//,.=16) erreicht
wird. Anregung mit natiirlichem Licht ergibt nur
unbedeutend weniger (vgl. Abb. 3), Anregung mit
senkrecht zur Reckachse polarisiertem Licht einen
Polarisationsgrad von — 60%. Bezieht man den Po-
larisationsgrad nicht auf die Richtung des elektri-
schen Anregungsvektors, sondern auf die Reckrich-
tung, so ergibt sich bei Anregung mit senkrecht zur
Reckachse polarisiertem Licht die gestrichelte Kurve
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(Spiegelkurve). Diese und die Kurve mit den Ver-
merken (||) und (n.L.) demonstrieren, wie mit zu-
nehmender Giite des Ordnungszustandes der auf die
Verstreckungsachse bezogene Polarisationsgrad der
Lumineszenz annahernd unabhéngig vom Polarisa-
tionszustand des Anregungslichtes wird 7.
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Abb. 6. Lumineszenzpolarisation einer feucht verstreckten
Thiazolgelb-PVA-Folie bei Anregung mit parallel zur Reck-
achse (||) und senkrecht zur Reckachse polarisiertem Licht (L).
n. bedeutet Anregung mit natiirlichem Licht (41=405/8 mu).
Die gestrichelte Kurve ist die Spiegelkurve von (L) an Pr,,=0.

4. Bestimmung der Orientierung der amorphen
Bereiche aus der Lumineszenzpolarisation

Es erhebt sich nun die Frage nach einem quanti-
tativen Mal} des jeweils erreichten Ordnungszustan-
des der lumineszierenden Molekiile bzw. der Ein-
bettungsmolekiile. Bekanntlich gibt es in Hochpoly-
meren kristalline (Mizellen) und amorphe Bereiche 8.
Es ist sehr unwahrscheinlich, daf3 die Farbstoffmole-
kiile sich in den kristallinen Bereichen einlagern.
Denn dann miiflte sich das Gitter aufweiten, da die
Abmessungen der Farbstoffmolekiile im Vergleich
zu den Gitterzwischenrdumen grof} sind %1%, Eine
DeBve—ScHERRER-Aufnahme einer hochangefirbten
Trypaflavin-PVA-Farbfolie zeigte im Gegensatz etwa
zur Xanthogenisierung der Zellulose !! keine Gitter-
aufweitung. Es ist daher mit Sicherheit anzunehmen,
dal} die Farbstoffmolekiile an den Kettenmolekiilen
der amorphen Bereiche der PVA-Folie adsorbiert
sind.

Findet die Adsorption in bezug auf die Ketten-
richtung stets in rdaumlich gleicher Weise statt, so
besteht ein Zusammenhang zwischen der Richtungs-
verteilung der Elemente der amorphen Bereiche und
der Richtungsverteilung der Achsen der adsorbierten
7 A. Jasroxski, Acta Phys. Polon. 5, 271 [1936]; 6, 373

[1937].

8 K. Hess u. H. Kigssic, Kolloid-Z. 130, 10 [1953].

9 C. W. Buxx, Nature, Lond. 161, 928 [1948].
10 J. Sakurapa, Chem. Abstr. 47, 1423 [1953].

Farbstoffmolekiile. Die Richtungsverteilung der kri-
stallinen Anteile der Folie a6t sich durch eine Ront-
GEN-Strukturuntersuchung ermitteln. Fir die Unter-
suchung der Orientierung in den amorphen Bereichen
bei der Verstreckung wurden bislang unter anderem
die Doppelbrechung und der Ultrarot-Dichroismus
herangezogen. Diesen Methoden haften jedoch ge-
wisse Mangel an 2. Als neue Methode wird hier die
Bestimmung der Orientierung mit Hilfe der Lumi-
neszenzpolarisation vorgeschlagen.

Aus optischen Messungen kann man natiirlich
nicht die wirkliche Richtungsverteilung bestimmen,
sondern nur einen mittleren Orientierungswinkel,
der folgendermallen definiert wird:

Nehmen wir zunachst vereinfachend an, dall Emis-
sion und Absorption eines lumineszenzfahigen Mole-
kils dem gleichen linearen Oszillator zugeordnet
werden konnen. Dann betrégt die Grundpolarisation,
d. h. der Polarisationsgrad linearer, feststehender
Oszillatoren, die isotrop verteilt sind, bei Erregung
mit linear polarisiertem Licht 50% (fr.,=3). Zwar
wird dieser Wert praktisch nie erreicht, doch kommt
man ihm haufig recht nahe. Jeder Richtungsvertei-
lung der Oszillatoren wird nun eine dquivalente Er-
satzverteilung zugeordnet, bei der sdmtliche Oszil-
latoren den gleichen Winkel # mit der Reckrichtung
bilden und die dieselbe Lumineszenzpolarisation be-
sitzt wie die tatsdchlich vorhandene Verteilung. Fiir
lineare Oszillatoren errechnet sich als Beziehung
zwischen dem Polarisationsfaktor f,1, und dem so
definierten mittleren Orientierungswinkel
9 cos? )+ 3 sin2 (1)

— 2 cotg? :
f“ L cotg cos® ) + % sin2 ¥

Fiir hinreichend starke Reckung geht diese Formel
tiber in f, L, =2 cotg?¥; das ist die gleiche Formel
wie fiir das dichroitische Verhiltnis 2.

Es soll im folgenden auseinandergesetzt wer-
den, wie man bei der PVA-Folie praktisch die Lu-
mineszenzpolarisationsmethode zur Bestimmung der
mittleren Orientierung der amorphen Bereiche ver-
wenden kann.

Zu diesem Zweck sucht man sich einen Farbstoff
aus, dessen Grundpolarisation der Lumineszenz der
eines linearen, harmonischen Oszillators weitest-
gehend entspricht. Bei niedrigen Anfarbekonzentra-
11 W. Kosrirz, H.Kiessic u. K. Hess,

872 [1954].

12 H. A. Stuart, Kolloid-Z. 120, 57 [1951] ; Physik der Hoch-
polymeren 3. Bd., 336, Springer-Verlag 1955.

Z. Elektrochem. 58,
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tionen zeigt Fluorescein in Glycerin gelost bei An-
regung im Maximum des Hauptabsorptionsgebiets
eine Polarisation der Fluoreszenz von 45%. Ahnlich
hohe Werte der Fluoreszenzpolarisation erhilt man
bei mit Thiazolgelb, Auramin und Acridinorange
angeférbten, unverstreckten PVA-Folien. (Die hier-
bei auftretende Phosphoreszenz spielt wegen ihrer
geringen Intensitat keine Rolle.) Des weiteren muf}
man voraussetzen, daf} sich alle Farbstoffmolekiile
in gleicher Weise an die Kettenmolekiile anlagern.
Die Anlagerung geschieht durch Adsorptionskrifte 34
zwischen polaren Gruppen der Ketten- und Farbstoff-
molekiile, wobei es sich bei PVA um die OH-, bei
Acridinorange um die Dimethylamino- (s. Abschn. 7)
und bei Thiazolgelb vermutlich um die NaSO,-
Gruppe handelt. Es ist dann anzunehmen, daf} sich
das langgestreckte Thiazolgelbmolekiil parallel zur
Kettenrichtung anlagert. Das Acridinorangemolekiil
lagert sich dagegen mit seiner Langsachse senkrecht
zur Kettenrichtung an, wie die Untersuchung des
Dichroismus zeigt (s. Abschnitt 7).

Der Abweichung von der Grundpolarisation linea-
rer Oszillatoren wird wie folgt Rechnung getragen.
Nach Abb. 5 ist die relative Zunahme der Lumines-
zenzpolarisation bei den untersuchten Farbfolien un-
abhiingig von der Grundpolarisation und der An-
farbekonzentration. Folglich scheint uns auf Grund
dieses experimentellen Beleges folgende Korrektur,
insbesondere fiir hohe Verstreckungen, gerechtfer-
tigt: Der bei natiirlicher Lichtanregung gemessene
Lumineszenzpolarisationsfaktor wird mit einer Kor-
rekturgroBe £ multipliziert, die gleich dem Verhalt-
nis des Grundpolarisationsfaktors linearer, harmo-
nischer Oszillatoren (f,1,=3) zum Grundpolarisa-
tionsfaktor der Farbstoffmolekiile ist (z. B. ist fiir
Thiazolgelb £=1,2). Der so korrigierte Wert von
foiu in Formel (1) eingesetzt, ergibt den mittleren
Orientierungswinkel ¢, den wir auf diese Weise fiir
feuchte Verstreckung der mit Thiazolgelb angeférb-
ten PVA-Folie fiir den Verstreckungsfaktor v =3 zu
20° bestimmt haben.

Man konnte gegen diese Methode zur Orientierungs-
bestimmung der amorphen Bereiche Bedenken geltend
machen, wieweit die eingelagerten Molekiile tatsichlich
fest an den Kettenmolekiilen haften und nicht etwa frei
beweglich in der Folie liegen und inwieweit durch die
absorbierten Farbstofimolekiile das Bestreben der Ket-
tenmolekiile, sich beim Verstrecken zu orientieren, be-
einfluft wird. Diese Einwidnde lassen sich durch fol-
gende Tatsachen entkriftigen:

a) Die relative Zunahme der Lumineszenzpolarisation
ist unabhingig von der Anfarbekonzentration.

b) PVA laBt sich nicht durch Acridin im Gegensatz
zu Acridinorange anfiarben. Folglich ist die Dimethyl-
aminogruppe des Acridinorganes fiir die Adsorption an
PVA verantwortlich (s. Abschnitt 7).

c) Bei Einlagerung von Farbstoffen, wie Auramin und
Malachitgriin, wird die sterische Behinderung der Lu-
mineszenz infolge der Adsorption an den Makromole-
kiilen aufgehoben. In der Folie adsorbiert, lumineszie-
ren beide Farbstoffe intensiv, hingegen nicht in Lésun-
gen geringer und mittlerer Zahigkeit.

d) Das makroskopische Verhalten der PVA-Folien
beim Verstrecken dndert sich durch die Farbstoffeinlage-
rung nicht. Sowohl angefdrbte als auch nicht gefarbte
Folien triiben sich bei trockener Verstreckung bei etwa
v=2.

5. Rontgen-Strukturuntersuchung an der PV A-Folie

Wie aus den Abschnitten 1 und 2 hervorgeht, ist
der maximal erreichte Ordnungszustand im nicht-
kristallinen Bereich beim kontinuierlichen, feuchten
Verstrecken von PVA-Folien recht hoch, weniger
gut hingegen bei der trockenen Kaltverstreckung.
Den gleichen Unterschied zeigen fiir den kristallinen
Bereich die DeBYE—ScHERRER-Aufnahmen (Abb. 7 *
und 8).

Auch die Kleinwinkelstreuung wurde untersucht.
Die Folien zeigen im Gegensatz zu einer aus der
Schmelze gesponnenen Faser keine Langperioden,
das sind periodische Wechsel von gittermaBig geord-
neten und ungeordneten Bereichen.

6. Zusammenhang zwischen Dichroismus und
Lumineszenzpolarisation

Abb. 9 zeigt den Zusammenhang zwischen dem
Dichroismus und der Lumineszenzpolarisation. Das
dichroitische Verhiltnis fo= a,/a, einer auf das etwa
1,8-fache der urspringlichen Linge verstreckten
Farbfolie ist als Funktion der Wellenlidnge des un-
polarisierten MeBlichtes aufgetragen. Innerhalb des
langwelligen Hauptabsorptionsgebietes ist der Po-
larisationsfaktor der Lumineszenz f,1u=/Juy//nz
nahezu konstant und gleich dem maximalen Wert
des dichroitischen Verhiltnisses fa.

Diese Ubereinstimmung ist leicht erkldrlich. Je-
dem Elektroneniibergang wird ein besonderer, im
Molekiil festliegender Oszillator zugeordnet. Im all-
gemeinen Fall sind fiir den Absorptions- und Emis-
sionsproze} Oszillatoren verantwortlich, die sowohl
beziiglich der Molekiilachsen verschiedene Richtun-

gen als auch verschiedene Frequenzen besitzen. Wah-

* Abb. 7, 8, 11, 13, 14 auf Tafel S.70a, bh.
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rend der Dichroismus einer Gesamtheit von Molekii-
len durch die Richtungsverteilung der Absorptions-
oszillatoren bestimmt ist, ergibt sich die Grofle der
Lumineszenzpolarisation aus der Richtungsverteilung
der Emissions- und Absorptionsoszillatoren. Finden
Emission und Absorption durch den gleichen Oszil-
lator statt, dann ist das dichroitische Verhiltnis fa
gleich dem Lumineszenzpolarisationsfaktor f, 1, fur
hinreichend starke Reckung.
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Abb. 9. Dichroismus und Lumineszenzpolarisation einer bis

zum Maximum des Polarisationsgrades trocken verstreckten

Thiazolgelb-PVA-Folie als Funktion der Wellenldnge des ab-
sorbierten bzw. anregenden Lichtes.

Bei hoherer Konzentration tritt fiir die Lumines-
zenz Konzentrationsdepolarisation auf, wiahrend der
Dichroismus sich nicht @ndert. Dann ist natiirlich
fnLu niedriger als das Maximum. Die Kurve fir f, .,
liegt bei hoherer Konzentration ein wenig tiefer als
in Abb. 9, dagegen behilt die Kurve fiir f. ihre Lage.

Der Abfall des Dichroismus nach kiirzeren Wellen
ist verstandlich, weil dann bei der Absorption nicht
nur ein einziger Elektroneniibergang erfolgen kann,
vielmehr uberlagert sich noch eine Absorption, der
ein Elektroneniibergang mit anderer Richtung zu-
zuordnen ist. Im Maximum des Hauptabsorptions-
gebietes ist dieser Einflull noch gering, nimmt jedoch
nach kiirzeren Wellenldngen immer mehr zu. Der
Abfall nach lingeren Wellen 1aft sich nach Scuerer *
durch unterschiedliche optische Ubergangswahrschein-
lichkeiten der adsorbierten Molekiile in Richtung
senkrecht bzw. parallel zu den Ketten der Makro-
molekiile deuten.

Die Unabhangigkeit des Lumineszenzpolarisations-
faktors f,1, von der Erregungswellenlidnge beweist,
dall die Anregung tber den Oszillator des lang-
welligen Hauptabsorptionsgebietes trotz der durch
den Ubergang zum kiirzerwelligen Absorptionsgebiet

bedingten Uberlappung mit dem Oszillator hoherer
Frequenz bei weitem iiberwiegt, in Ubereinstimmung
damit, dal} auch bei Losungen die Lumineszenzpola-
risation in einem weiten Bereich von der Erregungs-
wellenldnge unabhangig ist.

Unabhdngigkeit von der Wellenldnge ist Voraus-
setzung, daf} eine optische Methode tiberhaupt zur
Orientierungsbestimmung herangezogen werden kann.
Die Lumineszenzpolarisation ist daher fiir derartige
Bestimmungen geeignet. Von anderer Seite ist be-
reits darauf hingewiesen worden, dal der Dichrois-
mus im UV und sichtbaren Bereich infolge seiner
betrachtlichen Frequenzabhingigkeit zur Orientie-
rungsbestimmung ungeeignet ist'?.. Nur in dem
schmalen Wellenldngenbereich, in dem fu= f, 1., gilt,
liefern die Orientierungsbestimmungen mittels Di-
chroismus und Lumineszenzpolarisation fiir hinrei-
chend starke Reckung das gleiche Ergebnis, da zwi-
schen f« und ¥ der gleiche Zusammenhang wie zwi-

schen f, 1, und ¥ besteht (fu=2 cotg® ).

7. Die Einlagerung des Acridinorangemolekiils

in PV'4

ZaNkEr '3 untersuchte das Absorptionsspektrum
und die Fluoreszenzpolarisation bei — 180 °C. Er
fand im langwelligen Hauptabsorptionsgebiet bei
500 mu positive Fluoreszenzpolarisation, hingegen
bei etwa 330 mu einen schmalen Absorptionsbereich,
der zu negativer Polarisation der Fluoreszenz fiihrt.
Daraus folgt, daB die Richtung des Ubergangs-
momentes dieses schmalen Bereiches bei 330 mu
senkrecht auf der Richtung des zum langwelligen
Absorptionsgebiet gehorigen Ubergangsmomentes
steht. Indem Zanker das Pratrsche Modell 1 auf
die Acridinfarbstoffe tibertragt, zieht er aus dem
Verhalten der Fluoreszenzpolarisation den Schluf,
dal} der schmalen Absorptionsbande bei 330 mu ein
Elektroneniibergang in Richtung der langen Molekiil-
achse des ebenen Molekiils und der langwelligen
Hauptabsorptionsbande bei 500 mu ein Elektronen-
tibergang quer zu dieser Molekiilachse zugeordnet
werden kann.

Mit Hilfe des Dichroismus 148t sich nun die Orien-
tierung der in PVA eingelagerten Acridinorange-
molekiile feststellen. Eine mit Acridinorange ange-
farbte, durch feuchte Verstreckung hochorientierte
PVA-Folie zeigt im Maximum des langstwelligen

13 V. Zanker, Z. phys. Chem. N. F. 2, 52 [1954].
14 J. R. Pratr, J. Chem. Phys. 17, 484 [1949].
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Absorptionsgebietes einen Dichroismus von f.=6.
Daraus folgt — das Ergebnis von Zanker als richtig
vorausgesetzt —, daf} das Acridinorangemolekiil sich
bevorzugt mit seiner groflen Molekiilachse quer zu
den Kettenmolekiilen im Sinne einer Vernetzung ein-
lagert (Abb. 10). Wiaren Quer- und Léngsstellung
der eingelagerten Molekiile gleich wahrscheinlich, so
ergibe sich fo = 2. In Ubereinstimmung mit den Zax-
kerschen Messungen fillt f, im Bereich des Absorp-
tionsgebietes, in welchem Zanker negative Fluores-
zenzpolarisation fand, auf ein Minimum mit fo=1,5*

ab.
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Abb. 10. Adsorption von Acridinorange in einer hochverstreck-
ten PVA-Folie.

Man kann sich nun iiberlegen, inwiefern eine der-
artige Vernetzung als bevorzugte Anlagerung in dem
hier vorliegenden Beispiel zustande kommt. Die
Tendenz zur Vernetzung durch Fremdmolekiile zeigt
PVA auch in anderen Fillen 15, Nimmt man an, daf}
sich ein Acridinorangemolekiil bereits mit einer sei-
ner Dimethylaminogruppen an einer OH-Gruppe des
Kettenmolekiils adsorbiert hat, so ist es einleuchtend,
dal} sich die zweite Dimethylaminogruppe infolge
der beschrinkten Bewegungsmoglichkeit des Farb-
stoffmolekiils (verursacht durch die zwischen der
ersten Dimethylaminogruppe und der OH-Gruppe
bereits stattgefundenen Adsorption) mit groBerer
Wahrscheinlichkeit an eine OH-Gruppe einer zwei-
ten, giinstig gelegenen Kette hangt. Wenn es gelingt,
diese Hypothese einwandfrei zu begriinden, konnen
diese dichroitischen Messungen eine Stiitze fiir die
Richtigkeit der Anwendung des Prarrschen Modells
auf die Acridinfarbstoffe sein.

8. Elektronenoptische Untersuchungen an PV A-
Folien

Fiir die Anfdarbbarkeit und damit den Dichroismus
und die Lumineszenzpolarisation spielt die Beschaffen-

* Gemessen wurde bei —180 °C.
15 S, Sarro u. H. Okvuyama, Kolloid-Z. 139, 150 [1954].

heit der Folienoberfliche eine wesentliche Rolle. Im
Lichtmikroskop zeigt die Oberflache einer milchig-triiben
PVA-Folie eine kaum erkennbare Struktur. Es lag da-
her nahe, elektronenmikroskopische Oberflichenunter-
suchungen zu unternehmen.

Da die zur Verfiigung stehende PVA-Folie zur elek-
tronenmikroskopischen Abbildung zu dick war, wurde
das sog. ,Doppelabdruckverfahren“ angewandt 1617,
Hierbei wurde Palavit bzw. Polystyrol als Matrizen-
material auf die Folie gegossen. Nach -dem Erhirten
wurde die abgeloste Matrize mit Platin oder Goldpalla-
dium schrig und mit Kohle senkrecht zur strukturierten
Oberfliche bedampft. Nach der Isolierung von der Ma-
trize wurde der Abdruckfilm elektronenoptisch unter-
sucht.

Die Oberfliche einer unangefdarbten, unverstreck-
ten PVA-Folie erscheint bei einer VergroBerung von
1:20000 leicht gekornt. Folien, die etwa bis zum
Maximum des Polarisationsgrades trocken verstreckt
sind, zeigen deutlich feine, nahezu parallel verlaufende
linienformige Gebilde, die als riBartige Vertiefungen
zu deuten sind. Die Ribreite betrdgt hochstens 10 bis
20 mu, wihrend die Abstinde der Risse und deren
Linge in der GroBenordnung von einigen Zehntel u lie-
gen. Abb. 11 zeigt die Doppeldruckaufnahme einer bis
zur milchigen Triibung verstreckten PVA-Folie. Die
schmalen Stege sind am Objekt tiefe Risse, in die das
Matrizenmaterial eingedrungen ist.

Bedampft man eine auf etwa 2,5-fache Lange trocken
verstreckte PVA-Folie mit siedendem Wasser, so ver-
schwindet nach kurzer Zeit die milchig-weile Triibung.
Setzt man den Verstreckungsprozell dann ohne weitere
Bedampfung fort, so bleibt der Polarisationsgrad zu-
nichst nahezu konstant, bis er bei erneuter Eintriibung
wieder abnimmt (Abb. 12). Nochmalige Wiederholung
dieser einzelnen Schritte ergibt praktisch dasselbe Er-
gebnis. Bei v=4 etwa vermag die Folie keine weitere
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Abb. 12. Lumineszenzpolarisation einer Thiazolgelb-PVA-

Folie als Funktion des Verstreckungsgrades bei Anregung

mit natiirlichem Licht (A=405/8 mu). An den Unstetigkeits-

stellen fand Feuchtigkeitsaufnahme der Folie durch Wasser-
bedampfung statt.

16 H. Konie, Erg. exakt. Naturw. 27, 188 [1953].
17 D. E. BraoLey, J. Inst. Met. 83, 35 [1954/55].
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Abb. 7. DeBye—Scuerrer-Aufnahme einer feucht verstreckten  Abb. 8. Desye—Scuerrer-Aufnahme einer trocken verstreckten

PVA-Folie (v=4). An dem intensiven A;-(101)-Reflex ist PVA-Folie (v=2).
der hohe Orientierungszustand der Kristallite deutlich zu
erkennen.
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Abb. 11. Elektronenoptische Doppeldruckaufnahme einer bis ~ Abb. 13. Elektronenoptische Doppelabdruckaufnahme einer
zur milchig-weiBen Triibung verstreckten PVA-Folie. Als 2,5-fach verstreckten PVA-Folie, die bis zum Verschwinden
Matrizenmaterial diente Polystyrol. der milchig-weiBen Triibung mit Wasser bedampft wurde.

Als Matrizenmaterial diente Polystyrol.
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Abb. 14. Elektronenoptische Doppelabdruckaufnahme wie bei
Abb. 13. Als Matrizenmaterial diente Pallavit.

W. Frieor und K. Scamior, Anregungsmechanismus beim BeschuB von Xenon mit schnellen Elektronen (S.79).
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Abb. 1. Spektren der Xenon-Lumineszenz
fiir verschiedene Drucke.
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Feuchtigkeit aufzunehmen, sie reifit recht bald nach
weiterer Verstreckung. Es war hier von Interesse, ob
parallel mit dem Verschwinden der Triibung durch die
Wasserbedampfung auch die riBartigen Vertiefungen
verschwinden. Abb. 13 zeigt die elektronenoptische Auf-
nahme einer zuvor triilben PVA-Folie nach der Wasser-
bedampfung. Uberraschenderweise hat die Oberflachen-
struktur ein dhnlich furchiges Aussehen wie die milchig-
triitbe Folie, wenn auch nicht so stark ausgepragt.

Um entscheiden zu konnen, ob es sich bei der Struk-
tur der elektronenoptischen Bilder um Erhebungen oder
Vertiefungen handelt und wie diese zur Reckrichtung
liegen, wurden Testkiigelchen auf die abgeloste Matrize
gespritht. Mit AuPd-C wurde die Matrize dann unter
sehr spitzem Winkel zur Reckrichtung schrigbedampft.
Abb. 14 zeigt eine Doppeldruckaufnahme. (Zum Unter-
schied gegeniiber Abb. 12 und 13 diente jedoch Palavit
als Matrizenmaterial, das offenbar nicht so gut wie
Polystyrol in die rilartigen Vertiefungen der Folie ein-
dringt, da die Kontrastwirkung bei weitem nicht so gut
ausgepragt ist.) Aus der gleichsinnigen Schattenlage
(Die Schatten entsprechen den hellen Stellen!) von
Testsubstanz und streifigen Objektunebenheiten folgt,
daB die in den Bildern als Erhebungen (dunkle Stel-
len) in Erscheinung tretenden Streifen auf dem Objekt
Furchen oder rifartige Vertiefungen darstellen. Die Be-
dampfung mit AuPd-C geschah bei Abb. 15 unter einem
sehr spitzen Winkel gegen die Reckrichtung, woraus
hervorgeht, daB} die Streifenrichtung senkrecht zur Reck-
richtung liegt.

Aus dem Vergleich der Polystyrolaufnahmen 146t sich
also feststellen, dal durch die Wasserbedampfung die
feinen Risse durchaus nicht verschwinden, wohl aber
kiirzer, schmaler und auch weniger an Zahl werden.
Die bis zur milchigen Triibung verstreckte PVA-Folie
ist durchzogen von einer grofen Zahl von Rissen, die
quer zur Verstreckungsrichtung liegen, eine Lidnge bis
zu maximal etwa 3 u, eine Breite von ca. 50 mu und
einen mittleren Abstand von etwa 250 mu besitzen.
Die Risse scheinen sich wihrend des Verstreckungs-
vorganges in zunehmendem Malfle auszubilden.

Zwei Beobachtungen iiber die Anfarbbarkeit der
PVA-Folie lassen sich auf Grund der Ergebnisse der
elektronenoptischen Untersuchung zwanglos verstehen.
Es wurde festgestellt, daf} eine unverstreckte PVA-Folie
eine um so groBlere Anfdrbbarkeit besitzt, je hoher ihr
Wassergehalt ist. Nimmt man an, dal mit der Aufsprei-
zung der amorphen Bereiche infolge Wassereinlagerung
(eine Vorstellung, die bereits Hermans und Kratky 18
zur Beschreibung verschiedener Verstreckungsmechanis-
men benutzten) grolere, substanzfreiere Zwischenrdume
geschaffen werden, so wird damit die Anlagerung der
Farbstoffmolekiile an die Kettenmolekiile begiinstigt.

Weiterhin wurde beobachtet, dal die Anfirbbarkeit
einer bis kurz vor dem Maximum des Polarisations-
grades der Lumineszenz trocken verstreckten Folie (Far-

18 P. H. Hermans, Kolloid-Z. 83, 71 [1938].

19 H. Scuerer, Diss. GieBen 1951.

20 A, Evvutorr, E. J. Amsrose u. R. B. Tempre, J. Chem. Phys.
16, 877 [1948].

bungsbad: Trypaflavin-Methanol-Losung, 102 Mol//)
betrdchtlich grofler ist als die einer unverstreckten Folie.
Der optische Absorptionskoeffizient war bei der ver-
streckten Folie etwa dreimal grofler als der der unver-
streckten. Beriicksichtigung der durch die Verstreckung
bedingten Verminderung der Foliendicke erhcht diesen
Faktor offensichtlich sogar noch. Die meistens beobach-
tete Zunahme des kristallinen Anteils mit der Verstrek-
kung miiBite eigentlich die Anfdrbbarkeit vermindern,
da die Farbstoffmolekiile ja in den amorphen Bereichen
angelagert werden. Die erhohte Anfiarbbarkeit einer
verstreckten PVA-Folie 1dt sich im Sinne der elek-
tronenoptischen Beobachtungen mit der Annahme er-
kldaren, daB} infolge der Ribildung eine betréchtliche
Oberflichenzunahme stattgefunden hat. Denn die Ad-
sorption der Farbstoffmolekiile geht ja zunéchst von
den in der Folienoberfliche liegenden Kettenmolekiilen
aus.

9. Ultrarotdichroismus von PV A-Folien

Uber den Eigendichroismus des verstreckten, unange-
fairbten PVA im UV berichtete bereits Scuerer 4. Im
Sichtbaren ist er vernachldssigbar!®. Fiir den nahen
UR-Bereich wurde er von Erriort, AMBROSE und TEMPLE 20
bestimmt. Im Rahmen der vorliegenden Untersuchungen
bestand die Mdoglichkeit, mit einem Leitz- UR-Spek-
trographen mit Polarisationseinrichtung eine dichroiti-
sche Untersuchung einer feucht verstreckten 3 bis 5 u
dicken PVA-Folie durchzufiihren (Abb. 15). In Uber-
einstimmung mit der oben angefiihrten Arbeit von
Erviorr und Mitarbeitern wurde bei einigen Banden
Dichroismus im Sinne einer stirkeren Absorption der
Schwingung senkrecht zur Reckrichtung (fo=a,/a, <<1)
gefunden. Dariiber hinaus stellten wir im ldngerwelli-
gen Gebiet bei einer Bande bei 13 1 (770 cm™1) ein
dichroitisches Verhiltnis fo=a,/a, >1 fest, d. h. hier
ist die Absorption fiir Licht, das in Reckrichtung
schwingt, grofler. Es ist nicht sicher, ob es sich bei
dieser Bande um eine C —C-Valenzbande handelt, da
die C—C-Kettenfrequenz nur wenig polar sein kann
und folglich nur eine sehr schwache Absorption besitzen
wiirde 2.,

Diese Untersuchung zeigt, daB man mit Hilfe des
Ultrarotdichroismus keine einwandfreie quantitative
Orientierungsbestimmung ausfiithren kann, denn der UR-
Dichroismus ist zu sehr von der Wellenlidnge abhingig,
und es ist bisher zu wenig tiber die Anisotropie und die
Richtung von Gruppenschwingungen bekannt. Aulerdem
laBt sich bei den meisten hochpolymeren Substanzen
gegenwirtig noch nicht eindeutig entscheiden, welche
Schwingung nur im Gitterverband bzw. in der amorphen
Phase vorkommt. Durch einen Vergleich zwischen der Ab- -
hangigkeit des UR-Eigendichroismus und der Lumines-
zenzpolarisation verfiarbter Folien vom Verstreckungs-

2l Wie uns Herr Prof. Mecke (Freiburg) freundlicherweise
mitteilte, besitzt Polyacrylnitril ebenfalls eine schwache
Absorptionsbande bei 770 cm—!.
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Abb. 15. UR-Dichroismus einer auf zweifache Linge feucht verstreckten PVA-Folie (Dicke 3 —5 «) in Abhingigkeit von der
Wellenlinge. (||) bzw. (1) bedeutet Absorption von parallel bzw. senkrecht zur Reckachse polarisiertem Licht.

grad lassen sich moglicherweise Aussagen iiber diese
offenen Probleme der Schwingungsanalyse des UR-
Spektralbereiches gewinnen.

Herrn Dr. Kiessic von der Firma Glanzstoff-
Courtaulds/Kéln sind wir fiir die Durchfithrung
der Ronteen-Strukturuntersuchung, den Herren Dr.
Maexnxcueny und R. Maver vom Leitz- Werk/Wetzlar
fir die Hilfe bei den UR-Versuchen und den Herren

Dr. Girrer, Dr. ManL und Dr. ScaLuce von der Firma
Carl ZeiB/Oberkochen fiir die elektronenmikrosko-
pischen Aufnahmen zu groflem Dank verpflichtet. Zu
danken haben wir ferner Herrn Dr. A. ScumiLLen fiir
viele Diskussionen, der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft fir die Gewdhrung einer Sach-
beihilfe und der Firma Dr. W a c k e r/Miinchen fiir die
Uberlassung von PVA-Folien.

Spektralanalytische Untersuchung
des Verdampfungsvorganges binirer Legierungen
Von E. Saur und E. Uncer

Aus dem Institut fiir Angewandte Physik der Universitdt GieBen und dem
Laboratorium der Metrawatt AG.. Niirnberg
(Z. Naturforschg. 13 a, 72—79 [1958] ; eingegangen am 6. Januar 1958)

Herrn Professor Dr. L. Beromany zum 60. Geburtstag gewidmet

Schmelzen einer Reihe bindrer Legierungen wurden bei konstanter Temperatur verdampft und in
mehreren, getrennten Fraktionen kondensiert. Wiagung der Kondensate und spektralanalytische
Untersuchung ihrer Zusammensetzung ermoglichten die experimentelle Ermittlung der Entmischung
wahrend des Verdampfungsvorganges. Mit den bekannten Dampfdruckverhéltnissen der Legierungs-
komponenten konnte unter Annahme der Giiltigkeit des Raourrschen Gesetzes der Entmischungs-
verlauf der untersuchten Legierungen beim Verdampfungsproze berechnet werden. Der Vergleich
zeigt eine gute Ubereinstimmung des experimentell und theoretisch ermittelten Verlaufes der Ent-
mischung. Es wird weiter vorgeschlagen, die entwickelte experimentelle Methodik zur Bestimmung
des Dampfdruckverhéltnisses zweier Metalle sowie zur Messung der Dicke aufgedampfter Schichten

zu beniitzen.

Diinne Schichten aufgedampfter bindrer Legierun-
gen zeigen in verschiedenen physikalischen Eigen-
schaften Anomalien!. Die Herstellung dieser Schich-
ten geschieht am einfachsten durch Aufdampfen der
interessierenden Legierung. Bei diesem Verfahren
ergibt sich die Frage, inwieweit wiahrend des Auf-

! H. Maver, Physik diinner Schichten, Teil II, Wiss. Verlags-
ges. Stuttgart 1955.

dampfens bindrer Legierungen mit Komponenten
verschiedenen Dampfdruckes eine Anderung der Zu-
sammensetzung des Kondensates gegeniiber der Aus-
gangslegierung eintritt. Diese Anderung der Zusam-
mensetzung wird hier als Entmischung bezeichnet.
In der vorliegenden Arbeit soll die Frage sowohl im
Hinblick auf die frither ! behandelten Probleme als
auch unter allgemeinen, physikalisch-chemischen Ge-



