IR-KUVETTE FUR POLYSTYROLSULFONSAUREN

besonders diinne Folien ergab. (Dadurch geht die
Mehrfachstreuung zuriick, und die Beugungsbilder
werden scharfer.) Es ist aber auch an folgende Er-
klirung zu denken: Das Glyzerintriacetatmolekiil
war wegen der kurzen Seitenketten recht uneinheit-
lich. Beim Rizinusol hingegen stellen die drei ein-
heitlichen Seitenketten den Hauptbestandteil des
Molekiils dar. Diese sind so lang, dal} sie sich zu-
nichst einmal innerhalb jedes einzelnen Molekiils
parallel orientieren konnen. Diese Tendenz wird
moglicherweise noch verstirkt durch die in jeder
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Seitenkette vorhandene CO-Gruppe. Dadurch be-
kame dann das einzelne Rizinusolmolekiil (zumindest
in der flissigen Phase) scheibendhnliche Gestalt. Fiir
die Interferenz zwischen parallelorientierten Mole-
kiilen bedeutete dies einen groflen Strukturfaktor,
was die beobachtete grofle Intensitdt der Interferenz
erklaren wiirde.

Ich danke Herrn Prof. Dr. H. Lassex fiir die An-
regung zu dieser Arbeit und Herrn Prof. Dr. R. Hose-
vmaxy fiir wertvolle Diskussionen.

Folien aus Polystyrolsulfonsiure und ihren Salzen
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A container for infra-red investigations is described, with which test pieces can be studied at a

definite vapour pressure.

In addition, a magnetic test-piece holder is described, with which test pieces can rapidly be

placed in the container.

Mit Hilfe der im folgenden beschriebenen Ki-
vette untersuchen wir Polystyrolsulfonsidure und ihre
Salze in Abhingigkeit von der Feuchtigkeit ir-spek-
troskopisch 1. Hierbei stellen wir die definierten
Feuchtigkeiten der Probe mittels definierter Luft-
feuchtigkeiten an der Probe ein.

L. 1. Eigenschaften der Kiivette

a) An den Proben ist ein definierter Dampfdruck
— in unserem Fall Wasserdampfdruck — einstell-
bar. Dies liBt sich mit Hilfe gesattigter Salzlosungen
— Dampfdrucke nach Stokes und Rosivson2 —
bzw. Schwefelsdure verschiedener Konzentration
— Dampfdrucke nach Grickavr und Kirr® —
durchfiihren.

b) Die Kiivette ist evakuierbar, damit sich das
Dampfdruckgleichgewicht rasch einstellt.

¢) Soll der Dampfdruck an der Probe verdndert
werden, so ist es notig, den einen Raum, in wel-
chem sich die zur Dampfdruckeinstellung verwen-
dete Fliissigkeit befindet, voriibergehend vom

1 In der I. Mitteilung schilderten wir die Herstellung dieser
Folien (Z. Naturforschg. 16b, 716 [1961]). In der II. und
III. Mitteilung berichteten wir iiber die Ergebnisse derarti-
ger IR-Untersuchungen (Z. Elektrochem. 66, 122 und 129
[1962]).

Probenraum abzutrennen. Damit wird beim Aus-
tausch der zur Dampfdruckeinstellung verwendeten
Flussigkeit der Dampfdruck an der Probe nicht vor-
ibergehend voéllig undefiniert verandert. Dies ist
inshesondere dann wesentlich, wenn es von Bedeu-
tung ist, dal} das Dampfdruckgleichgewicht stets in
Adsorption bzw. Desorption eingestellt wird.

d) Die Kiivette hat eine grofle Wirmekapazitat
(Wassermantel) und ist gut wérmeisoliert. Damit
kann die Kiivette ohne weitere Thermostatisierungs-
vorrichtung zur Messung voriibergehend aus dem
thermostatisierten Schrank, in welchem sie aufbe-
wahrt wird, genommen und in das Photospektro-
meter gebracht werden.

e) In unserem speziellen Fall bestehen die ir-
durchlassigen Kiivettenfenster aus feuchtigkeitsbe-
stindigem Material.

f) Die Probe kann in einem Probentriger (s. un-
ten) rasch in die Kiivette eingebracht werden.

g) Die Kivette ist in das Perkin—ELmEr-Photo-
spektrometer Modell 221 leicht einsetzbar.

2 R. H. Stokes u. R. A. Rosixsoy, Industr. Engng. Chem. 41,
2013 [1949].

3 E. Grickauvr u. G. P. Kirr, Trans. Faraday Soc. 52, 1074
[1956].
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I. 2. Konstruktionsheschreibung der Kiivette

Die Kiivette besteht im wesentlichen aus Metall- %
und Glasteilen. 7
Abb. 1 zeigt Grund-, Auf- und Seitenrif} der Metall-
teile.
Die grofleren Bauteile 3, 4 und 6 sind durch etwas
groflere Zahlen gekennzeichnet, die Bauteile 3 und 6
sind zusitzlich im Aufrify gezeichnet.
Das IR-Lichtbiindel tritt bei 1 in die Kiivette ein,
bei 2 aus dieser aus.

Teil 3 — hergestellt aus nichtrostendem Stahl — ist
ein Teil einer normalen Fliissigkeitskiivette, wodurch 9__
ein rascher Einbau der Kiivette in das Photospektro- crncas
meter garantiert ist (g). Er wird mit vier Schrauben
am Gehiduse 4 befestigt. Das Gehduse 4 ist auf der
einen Seite durch das mit Araldit* angekittete Kiivet-

tenfenster 5 verschlossen. Teil 6 verschlieBt die Off-

nung, durch welche der Probentrdger mit der Probe in 79 0 __ T
die Kiivette gebracht wird (f). Teil 6 wird durch Teil 8 S _H_k"_"h I:_J 4
an das Gehiuse angeprefit. 7 ist ein dichtender O-Ring ' & o

aus Gummi und 10 eine Beilagescheibe.

Beschreibung des Teiles 6: Er besteht aus einem
rotationssymmetrischen Aluminiumteil, in welchen in-
nen ein Gewinde 11 geschnitten ist, um mit Hilfe eines
Schraubringes 12 das Kiivettenfenster 13 festzuhalten.
14 sind Gummiringe zur Dichtung, 15 eine Beilage-
scheibe.

Das Gehiuse 4 stellt man aus Messing her. Die
Stutzen 19 dienen zum Einfiillen von Wasser (d) in
dieses Gehiduse 4. Sie werden durch Gummikappen
verschlossen. 17 ist der Anschluf} fiir die unten beschrie-
benen Glasteile. Das Rohr 18 ermdoglicht die Evakuie-
rung des Kiivetteninnenraumes (b), an welches iiber
ein Stiick Gummischlauch ein Glashahn angebracht ist
(nicht eingezeichnet). Das Gehiduse 4 ist schlieflich
noch zusammen mit dem Glasteil, welcher in dieses
eingesetzt wird, in Schaumstoff eingehiillt (nicht einge-
zeichnet) (d). In die Offnung 20 kann ein Gummi-
stopfen mit Thermometer eingesetzt werden. Die Stan-
gen 21, die oben mit Gewinden versehen sind, welche
in den Muttern 22 laufen, gestatten es, die ganze Kii-
vette im Photospektrometer zu justieren (g) °.

Die Kiivettenfenster 5 und 13 bestehen aus Thal-
lium-Jodid-Bromid (44% TIBr plus 56% TIJ) (e).

Der Probentrdger mit der Probe wird in die Fe-
dern 16 eingespannt (f).

4 Lieferfirma: Ciba A.G., Wehr (Baden) bzw. Isar-
chemie GmbH., Miinchen 9.

5 Da der Weg des Lichtstrahls innerhalb der Kiivette ziem-
lich lang ist, treten Inkompensationen der beiden Strahlen
(Mef3- und Vergleichsstrahl) auf. Diese Storung kann man
jedoch leicht verhindern, wenn man in den Vergleichsstrahl
des Photospektrometers eine Kiivette bringt, in welcher sich
entsprechende Dampfdruckverhiltnisse wie in der beschrie-
benen Kiivette einstellen lassen. Hierzu kann man eine nor-
male Gaskiivette verwenden, an welche, dhnlich wie bei
der von uns beschriebenen Kiivette, ein kleines Gefdl3
(s. 24, Abb. 2) fiir die zur Dampfdruckeinstellung verwen- ~ Abb.1. Metallteile der IR-Kiivette in Grund-, Auf- und Seiten-
dete Fliissigkeit angebracht ist. rif3.




IR-KUVETTE FUR POLYSTYROLSULFONSAUREN

Abb. 2 zeigt die Glasteile. Diese sind mittels des
Schliffs 23 iiber die Hiilse 17 mit dem Metallgehduse
verbunden.
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Abb. 2. Glasteile der IR-Kiivette.

Diese Glasteile dienen zur Einstellung definierter
Dampfdrucke in der Kiivette (a). In das Gefdll 24
bringt man die im jeweiligen Fall zur Dampfdruck-
einstellung verwendete Fliissigkeit. An das Gefil} 24
schlieBt sich iiber einen Kugelschliff 25 Teil 26 an, mit
Klemme — nicht eingezeichnet — gehalten.

Die Teile 26 und 27 sind im wesentlichen ein Winkel-
hahn. Er ermoglicht es, den Raum iiber der zur Dampf-
druckeinstellung verwendeten Fliissigkeit voriibergehend
vom Probenraum abzutrennen (c).

Der oben an Teil 27 angebrachte Hahn erlaubt es,
die Kiivette bzw., wenn der Winkelhahn geschlossen ist,
den Glasteil allein zu evakuieren (b).

IL. 1. Eigenschaften des Probentrigers
h) Die Probe kann — dank magnetischer Hal-

terung — rasch in den Probenhalter eingelegt und
unbeschadigt aus diesem wieder herausgenommen
werden.

i) In unserem speziellen Fall handelt es sich bis-
weilen um Metallen gegeniiber sehr aggressive Pro-
ben. Uberzieht man den metallenen Probentriger
mit einer diinnen Polyithylen-Folie, so kann er auch
in diesem Fall verwendet werden (Rhodinierung er-
wies sich als unzureichend!).

k) Der Probentrdger kann leicht in die Kuvette
eingebracht werden.
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II. 2. Konstruktionsbeschreibung des Proben-
tragers

Abb. 3 zeigt einen Probentriger, welcher die Proben
magnetisch festhilt (h).

Abb. 3. Probentriager.

Die Teile 2 und 3 bestehen aus der magnetischen
Legierung Magnetoflex 35 ¢ (Zusammensetzung 52% Co,
13% V, 35% Fe). Sie sind in ihrer Lingsrichtung
magnetisiert und liegen Nordpol an Siidpol — Siidpol
an Nordpol aneinander.

Teil 2 wird dabei so an den Glasring 1 gekittet 5,
daB der auf Teil 2 gelegte Teil 3 durch den Glasring 1
noch eine Fiihrung erhilt (h). (Der Glasring 1 soll
etwa 0,2—0,5 mm iiber Teil 2 vorstehen.) Die zu un-
tersuchende Folie wird zwischen den sich anziehenden
Teilen 2 und 3 festgeklemmt und so festgehalten. Um
beim Ein- und Ausbringen der Folie Teil 3 leichter
auf Teil 2 auflegen bzw. von diesem abheben zu kon-
nen, wurde an Teil 3 ein Messingnagel ohne Spitze 6
angekittet. Beim Abheben des Teiles 3 mufl man be-
achten, daB man Teil 3 von Teil 2 immer moglichst
senkrecht abhebt, um die Magnetisierung nicht zu
schwichen. AuBBerdem ist es ratsam, darauf zu achten,
daB beim Aufbewahren des Probentrigers die magne-
tischen Teile 2 und 3 immer aufeinanderliegen. Hailt
man diese VorsichtsmaBnahme ein, so nimmt die Ma-
gnetisierung bei einjihrigem Gebrauch praktisch nicht
ab.

An den Beriihrungsstellen zwischen Metallteilen und
Folie sind diese Metallteile mit einer diinnen ange-
klebten Polyithylenfolie iiberzogen (i).

Die Schlitze 7 ermoglichen es, den Probentrdger mit
der Pinzette anzufassen und in die IR-Kiivette einzu-
setzen (k).

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sind wir fir
die Unterstiitzung dieser Arbeit sehr dankbar.

6 Lieferfirma: W. C. Heraeus GmbH., Hanau.



