
Zusarnmenfassung 

Um die relativen Aktivitatsunterschiede der RuBe zu be- 
urteilen, kann ein beliebiges Losungsmittel gewahlt wer- 
den; Naphthalin scheint eine geeignete Testsubstanz zu 
sein. Die Methode der Volumensprunge beirn Schmelzen 
der RuBlosungen ist eine weitere Moglichkeit, urn die Ak- 
tivitat von RuR Z U  beurteilen, besonders bei einer Konzen- 
tration der benetzenden Molekeln, wie sie in der Praxis 
tatsachlich vorkommt. Uberdies kann man etwas uber die 

Abhangigkeit der Aktivitat von der Yonstitution des L6- 
sungsmittels aussagen und dadurch die Konkurrenz der 
Stoffe beurteilen, die in Mischungen mehrerer Bestand- 
teile zugesetzt sind. Aus diesen Grunden scheint sich die 
Methode als Erganzung zu den bereits bewahrten ztl 
empfehlen. 

Herrn Chemolechniker A. Fleischer und Fraulein M. Motz 
danke ich sehr fur  die Ausfuhrurzg der Messungen. 
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0 p tisch e Ei g en sch a f te n po I y krista I I i n e r System e 
in Abhangigkeit von der Temperatur 

Von Dr. K A R L  F I S C H E R  und Dr. A R M I N  S C H R A M  
Zentrallaboratorium der Deutschen Erdol-Aktiengesellschaft, Hamburg 

Durch die Wechselwirkungen zwischen polarisiertern Licht und d e r  Materie lassen sich Ordnungs- 
zustande, die mit optischer Anisotropie verbunden sind, charakterisieren. Es wird ein polarisations- 
optisches Verfahren beschrieben, welches es ermoglicht, die optische Anisotropie und Lichtstreuung 
in Abhangigkeit von der  Ternperatur in  Systemen mit statistisch angeordneten anisotropen Bereichen 
gleichzeitig zu bestirnmen. M i t  Hilfe dieses Verfahrens wurde das Schrnelzverhalten von Polyathylen 

untersucht und sein polarisationsoptischer Zustand charakterisiert. 

Prinzip des Verfahrens 
Eine Substanz, die in irgendeinem Zustandsgebiet op- 

tisch anisotrop ist, wird in einer Zelle aus spannungsfreiem 
Glas in genau bekannter Schichtdicke rnit linearpolarisier- 
tem Licht konstanter Intensitat bestrahlt. Das von der 
Substanz durchgelassene Licht passiert eine zweite Polari- 
sationseinrichtung, die als Analysator dient und rnit kon- 
stanter Geschwindigkeit rotiert und trifft schliefilich auf 
ein Photoelement. Die rnit dem Photoelement gemessene 
Lichtintensitat wird auf einem Schreiber laufend registriert. 

Die Zelle rnit der Substanz ist rnit Hilfe eines Heizblocks 
heiz- und kuhlbar. Die jeweilige Temperatur wird eben- 
falls auf dem Schreiber aufgezeichnet. 

Die Versuchsanordnung zeigt Bild 1. Die an der Photo- 
zelle gemessene Lichtintensitat J schwankt naturgemaR 
je nach der gegenseitigen Lage der beiden polarisierenden 
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Bild 1 

Glieder dauernd zwischen 0 und einern Maximalwert Jo 

bei gekreuzter bzw. paralleler Stellung der beiden Polari- 
sationseinrichtungen, solange sich keine optisch anisotrope 
Substanz im Strahlengang befindet. Auf dem Schreiber 
wird dabei die graphische Darstellung der Funktion 

J = J o .  cOS' p (1) 

geschrieben, wobei p der Winkel ist, um den die beiden 
Polarisationseinrichtungen gegeneinander verdreht sind. 
Der MaBstab, in dem die Veranderlichen dieser Funktion 
geschrieben werden, kann durch Wahl der Lichtintensitat, 
der Empfindlichkeit von Photozelle und MeBgerat einer- 
seits und durch Veranderung der Rdtationsgeschwindig- 
keit des Analysators und des Papiervorschubs des Schrei- 
bers andererseits beliebig variiert werden. 

Lichtverluste durch Absorption oder Streuung in der 
Substanz verandern den Charakter der aufgezeichneten 
Kurven nicht. Es verringert sich lediglich die Maximal- 
intensitat Jo um den gestreuten oder absorbierten Licht- 
anteil. (Der Teil des Streulichtes, der rnit verandertem 
Polarisationszustand durch den Analysator auf die Photo- 
zelle gelangen konnte, ist relativ sehr gering und wird hier- 
bei nicht berucksichtigt). 

Enthalt die Substanz jedoch optisch anisotrope Anteile, 
so wird der Polarisationszustand des linear polarisierten 
Lichtes verandert. Die am Schreiber registrierte Licht- 
intensitat schwankt dann im allgemeinen nicht mehr zwi- 
schen Null und einem Maximalwert, sondern zwischen 
einem endlichen Minimalwert und einem Maximalwert. 

Bild 2 zeigt ein Probebeispiel an Hand eines Registrier- 
streifens : 

A18 Probe dient eine homogene Losung, in  der beim Abkuhlen 
zunaohst o p t i s c h i s o t r o p e  Korper (z. B. kubische Kristalle) und 
bei t i e h e r  Temperatur o p t i s c h  a n i s o t r o p e  Kristalle in  statisti- 
soher Anordnung entstehen. Die homogene Probe wird in die 
MeRzelle eingebraoht. Die Empfindliohkeit der Photozelle wird so 
eingestellt, daIJ die vom Liniensohreiber gesohriebenen cos2-Kur- 
ven die Breite des Registrierstreifens ausfiillen. Der Papiervor- 
schub und die Rotationsgesehwindigkeit des Analysators werden 
so gewahlt, da0 die einzelnen Kurvenziige relativ enp nebeneinan- 

Versuchsanordnung: L Lichtquelle, PI als Polarisator dienende 
Polarisationseinrichtung, H Heizblock, umschlieRt Zelle 2 rnit Sub- 
stanz S, T h  Thermoelement, P, als Analysator dienende rotierende 

Polarisationseinrichtung, PI1 Photoelement, V Verstarker, 

der liegen, da die bekannte Kurvenform weniger interessiert als 
die s e i t l i c h e  B e g r e n z u n g  der Kurvenzfige. Ein Umschalter 
sorgt dafiir, daIJ der Linienschreiber periodisoh kuree Zeiten 
YOU der Messung der Liohtintensitaten auf die Messung der Tem- 
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peratur der Zelle mit Hilfe eines Thermoelements umgeschaltet 
wird (bei Anwendung eines M e  hrf  a c  h -  L i n i e n s c  h r e i b  e rs  kann 
Temperatur und Lichtintensitiit gleichzeitig geschrieben werden). 
Die Mefisung wird bei einer Temperatur begonnen, bei der die 
Probe homogen ist. Wahrend der Messung wird die Temperatur 
Itontinuierlich gesenkt. Der Linicnschrciber schrribt hierbei das 
in Riltl 2 dargestellte Iliagramm. 

I- 
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Bild 2 
Schematische Darstellung eines 

Registrierstreifens 
Aus der urspriinglichen homo- 
genen Probe ( I )  scheiden sich bei 
sinkender Temperatur zunachst 
isotrope Korper ( 1 1 - I l l )  und 

anschlieDend anisotrope 
Kristalle (IV-V) aus 

I L 

m 
An dem Registrierstreifen sieht man, wie in der ursprung- 

lich homogenen Losung (Bild 2, bei I )  zunachst eine Trii- 
bung durch optisch-isotrope Teilchen entsteht ( I t ) ,  wie 
diese Triibung nach Ausfallen aller optisch isotroper, trii- 
bender Teilchen konstant bleibt ( I  11) und wie schlieljlich 
optisch anisotrope Anteile auftauchen (IV) und ein kon- 
stanter Zustand erreicht wird (V). Die jeweilige Tempera- 
tur kann aus der Temperaturkurve abgelesen werden. 

Quantitative Auswertung der Diagramme 
Linear polarisiertes Licht wird beim Durchtritt durch 

eine doppelbrechende (optisch anisotrope) Kristallplatte 
so beeinfluljt, da8 es hinter der Platte immer als elliptisch 
polarisiert betrachtet werden kann. Achsenverhaltnis und 
Lage der Ellipse werden von der relativen Lage der Kri- 
stallplatte zur Schwingungsrichtung des polarisierten Lich- 
tes und dem von Doppelbrechung und Dicke der Platte ab- 
hangigen Gangunterschied zwischen ordentlichem und 
aufierordentlichem Strahl bestimmt. Die Intensitat des 
von einer doppelbrechenden Kristallplatte zwischen ge- 
kreuzten Polarisationseinrichtungen (unter Vernachlassi- 
gung der Verluste durch Absorption und Streuung) 
durchgelassenen Lichtes 1 a B t  sich nach der Fresnelschen 
Formel 

(2) 

aus dem Winkel (p, den die Schwingungsrichtung der Platte 
mit der Richtung des Polarisators bildet, der Dicke d der 
Platte, der Wellenlange h des Lichtes und den in der Platte 
wirkenden Brechungsindizes n'y und n'a berechnen. 

Die beschriebene Apparatur eignet sich fur Systeme, die 
viele kleine optisch anisotrope Korper in den verschieden- 
sten Lagen und mit den verschiedensten Dimensionen ent- 
halten. Die Aufhellung, die ein solches System zwischen 
gekreuzten Polarisationseinrichtungen hervorruft, konnte 
auch aus Gleichung 2 berechnet werden, indem alle Werte 
fur  (p und d in die Gleichung eingesetzt werden. Auljerdem 
muRte die Doppelbrechung der Substanz bekannt sein und 
bei Verwendung von weiljem Licht iiber alle Wellenlangen 
integriert werden. Ahnlich konnte auch die Abhangigkeit 
der Lichtintensitat von der Stellung des Analysators be- 
rechnet werden. 

x d  
J = Jo. sin2 2 q sinZ - (n'y - n'a) 

h 

Sind jedoch geniigend viele optisch anisotrope Korper 
vorhanden und entspricht ihte Groljenverteilung und An- 
ordnung nur statistischen Gesetzen, so kann ein derartiges 
System einfacher behandelt werden : 

Jedes einzelne optisch anisotrope Teilchen verandert den 
Polarisationszustand des eingestrahlten linear polarisierten 
Lichtes nach seiner Lage und seinen Dimensionen verschie- 
den. Das bei gro8er Schichtdicke von dem System durch- 
gelassene Licht ist daher in allen moglichen Richtungen 
und Achsenverhaltnissen elliptisch polarisiert und ent- 
spricht damit weitgehend dem natiirlichen unpolarisierten 
Licht. Die Schwachung dieses Lichtes wird durch die Stel- 
lung der Polarisationseinrichtung nicht beeinflufit. 

Uritersucht man eine Probe, die geniigend viele optisch 
anisotrope Anteile in statistischer Verteilung enthalt, in 
groljer Schichtdicke, so werden von dem Linienschreiber 
keine horizontalen cos2-Kurven mehr, sondern vertikale 
Linien geschrieben. 

Meist werden die optisch anisotropen Anteile zwar in 
statistischer Anordnung vorliegen, doch wird ihre Zahl, 
Schichtdicke und Doppelbrechung nicht ausreichen, urn 
das eingestrahlte, linear polarisierte Licht vollig zu depola- 
risieren. Der Linienschreiber schreibt dann die in Bild 2 
bei V dargestellten Linienziige. Es sind ebenfalls cosZ-Kur- 
ven, deren Maxima und Minima bei paralleler bzw. gekreuz- 
ter Stellung der beiden Polarisationseinrichtungen auftre- 
ten, jedoch eine geringere Amplitude aufweisen. Das von der 
Substanz durchgelassene Licht kann in einen v o l l i g  d e -  
p o 1 a r i  s i e r t e n A n t e i  I, der den rotierenden Analysator 
in jeder Lage rnit gleicher Intensitat durchdringt und einen 
l i n e a r  p o l a r i s i e r t e n  A n t e i l ,  dessen Intensitat durch 
den rotierenden Analysator nach dem cos2-Gesetz perio- 
disch ausgeloscht wird, zerlegt werden. 

Definiert man den Quotienten aus dern depolarisierten 
Anteil und der Summe aus depolarisiertem und polarisier- 
tem Anteil als D e p o l a r i s a t i o n s g r a d  D, so erhalt man 
einen leicht meljbaren Wert, dessen GroRe bei statistischer 
Anordnung der anisotropen Teilchen und konstanter 
Schichtdicke nur noch von der Zahl, den Dimensionen und 
der Doppelbrechung der anisotropen Anteile abhangt, und 
der auljerdem noch als s c h i c h t d i c k e n u n a b h a n g i g e r  
Koeffizient dargestellt werden kann. 

10 

Bild 3 
Darstellung eines Registrierstreifens 
zur Erlauterung der quantitativen 

Auswertung der Diagramme 
Jo maximale Lichtintensitat bei homo- 
gener Probe, J l l ,  Lichtdurchtri t t  bei 
parallelen Polarisationseinrichtungen, 
JI Lichtdurchtri t t  bei gekreuzten 
Polarisationseinrichtungen, S Licht- 
verlust durch Streuung, T Tempera- 

turkurve 

m I 

Die Intensitat des depolarisierten Lichtanteiles ist die 
Intensitat, die registriert wird, wenn die beiden Polari- 
sationseinrichtungen gekreuzt sind (Bild 3, J ), wahrend 
bei Parallelstellung (J,,) die Summe aus depolarisierterii 
Lichtanteil und Maximalintensitat des in der ursprungli- 
chen Richtung linear polarisierten Anteils gemessen wird. 
Wenn bei volliger Depolarisation (Depolarisationsgrad = 1 ) 
J, und Jll gleich grolj werden, so mu13 der Schreiber eine 
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von der Stellung des Analysators unabhangige, mittlere 
Lichtintensitat ( J M )  registrieren, deren GroRe aus der 
Maximalintensitat bei homogener Probe ( Jo) und den 
Lichtverlusten durch Streuung nach der Gleichung 

2 x  

J M = J I = J I I = ( J ~ - S ) &  [ C O S 2 ~ d 9 = 1 / 2 ( J O - S )  ( 3 )  
0 

berechnet werden kann. Diese Gleichung bedeutet nichts 
anderes, als daR der depolarisierte Lichtanteil bei Vergleich 
mit dem linear polarisierten Lichtanteil mit dem Faktor 2 
multipliziert werden muB. 

Vollig analog kann die nicht vollstandige Depolarisation 
behandelt werden. Dabei mu8 die Summe aus 1.) Licht- 
verlust durch Streuung in der Probe (S), 2.) linear polari- 
siertem Anteil ( Jll- JL), 3.) depolarisiertem Anteil (2 J I ) 
gleich der maximalen Lichtintensitat ( Jo) sein, die gemei- 
sen wird, wenn die Probe keine streuenden oder anisotropen 
Anteile enthalt. Es gilt 

J o p S =  JII + JL (4) 

und der als Quotient aus polarisiertem und der Summe aus 
polarisiertem und depolarisiertem Anteil definierte Depolari- 
sationsgrad kann nach Gleichung (5) berechnet werden : 

(5) 

Der von der Schichtdicke d unabhangige Depolarisa- 
tionskoeffizient 6 kann dann in Analogie zum Lumberkchen 
Gesetz berechnet werden (Gleichung 6) 

Gleichung 4 ermoglicht es, den Streuungsanteil zu be- 
rechnen. Dieser kann aber auch direkt gemessen werden, 
indem der Polarisator hierfiir unterhalb der Probe ange- 
bracht wird. Die Differenz zwischen Jo und der so gemes- 
senen Maximalintensitat stellt den in der Probe gestreuten 
Lichtanteil dar. Bei dem in Bild 3 dargestellten Diagramm 
befand sich der Polarisator bei S unterhalb der Probe. Die 
so gemessenen Streuungsanteile stimmen mit den nach 
Gleichung 4 berechneten Werten gut iiberein. 

Enthalt  eine Substanz optisch anisotrope Anteile nicht 
in statistischer, sondern in orientierter Anordnung, so wirkt 
sich das bei der Untersuchung im allgemeinen so aus, daR 
die Maxima und Minima der registrierten Kurven nicht 
mehr mit der gekreuzten oder parallelen Stellung der beiden 
Polarisationseinrichtungen zusammenfallen, sondern uin 
einen gewissen Winkel verschoben sind. Dasselbe tr i t t  
bei optisch aktiven Substanzen auf. 

Untersuchung von Polyathylen 
nach diesem Verfahren 

Die Grundziige des Feinbaues von Polyathylen wurden 
von C. W .  Bunn und T .  C. Alcockl) beschrieben. Poly- 
athylen enthalt ebenso wie andere kristalline Hochpoly- 
mere kristalline und amorphe Anteile nebeneinander. Durch 
Rontgenstrukturuntersuchungen kann nicht nur die Menge 
des kristallinen Anteils, sondern auch die GroRe der ein- 
zelnen Yristallite bestimmt werden. Da diese mit 100-300 
A weit unterhalb der Wellenlange des Lichtes liegt, sind 
die Kristallite polarisationsoptisch nicht feststellbar. Die 
einzelnen Kristallite und Molekeln sind jedoch nicht will- 
kiirlich angeordnet, sondern sie stellen die Bausteine von 
Uberstrukturen dar, die meist als Spharolithe in Erschei- 
nung treten. Die Spharolithe sind groR genug, da8 die 
Doppelbrechung der sie aufbauenden Raumelemente po- 
larisationsoptisch bestimmt werden kann ( W .  Brenschede2)). 

l )  C. W .  Bunn u. T. C .  Alcock Trans.  Faraday  Sac. 41,  317 [I9451 
2, W .  Brenschede, Kolloid-Z. 7'74, 35 [1949]. 

Uber Einzelheiten des Aufbaues der spharolithischen Uber- 
strukturen berichten besonders A.  Keller3)undH. A.Stuart4). 

Wird eine Polyathylen-Probe in einer Schichtdicke von 
etwa 0,l  mm in die Apparatur eingebracht und die Tem- 
peratur zwischen Raumtemperatur und einer Temperatur 
oberhalb des Schmelzbereichs der Polyathylen-Probe 
variiert, so erhalt man Diagramme, die Bild 3 entsprechen. 
Diese Diagramme sind bei konstanten Versuchsbedingun- 
gen hinsichtlich Schichtdicke, Geschwindigkeit der Tem- 
peraturanderung und Vorbehandlung der Probe genau re- 
produzierbar und erlauben es, alle Vorgange, die eine An- 
derung der optischen Eigenschaften bewirken, in Ab- 
hangigkeit von der Temperatur zu verfolgen, und den 
augenblicklichen polarisationsoptischen Zustand einer 
Probe festzulegen. Die Diagramme verschiedener Poly- 
athylene unterscheiden sich entsprechend den grol3en Un- 
terschieden im Feinbau wesentlich. 

Zur Auswertung der Diagramme werden a m  giinstigsten 
der Depolarisationsgrad bzw. Depolarisationskoeffizient 
und der Streulichtanteil nach den angegebenen Formeln be- 
rechnet. In Bild 4 sind diese beiden GroBen in Abhangig- 
keit von der Temperatur fur  eine Abkiihlungs- und eine 
Aufschmelzperiode einer Polyathylen-Probe mit typischem 
Verhalten aufgetragen. Diese Kurven wurden aus einem 
Diagramm berechnet, welches unter folgenden Bedingun- 
gen aufgenommen wurde: 

P r o b e :  Kiederdruck Polyathylen nach Ziegler, M = 300000 
(viscosimetrisch durch Vergleich mit Standard-Hochdruck-Poly- 
athylen bestimmt; vgl. I<. Ziegler und M i t a r b e i t ~ r ~ ) .  

S c h i c h t d i c k e :  0,lO mm. 
T e m p  e r a  t u r v  e r l a u f :  Abkiihlung vom Beginn der Kristalli- 

sationserscheinungen bis 110 "C mit ca. 0,7 "/min, von 110-70 "C 
mit etwa 1 "/min, von 70 "C bis auf Raumtemperatur in ca. 1 h. 

V o r b e h a n d l u n g :  Ein StRck der homogenen Probe wurde in 
der MeDzelle aufgeschmolzen und auf die richtige Schichtdicke 
gepreI3t. Vor der oigentlichcn Messung wurde die Probe nochmals 
auf ca. 160 "C erhitzt. 

Die Kurven (Bild 4) zeigen folgendes: Beim A b k i i h l e n  
der Polyathylen-Probe setzt die Lichtstreuung ein, ehe 
eine meBbare Depolarisation festgestellt werden kann. 
Wahrend nun bei einer nur  wenig tieferen Temperatur 

ein meBbarer Depolarisationsgrad auftritt, der rasch zu- 
nimmt, erreicht der Streuungsanteil rasch ein Maximum. 
Dieses liegt etwa bei der Temperatur, bei der der Depolari- 
sationsgrad am starksten zunimmt. Nach dem Maximum 
durchlauft der Streuungsanteil sofort ein Minimum und 

3, A. Kel fe r ,  J.  Polymer Sci. 7 7 ,  567 119531; ebenda 75,  31 [1955]; 

4, H .  A. Stuar f :  ,,Die Phksik der Hochpolymeren", Band 111, S. 518, 

5 ,  K .  Ziegfer u. Mitarb., diese Ztschr. 07, 545 [1955]. 

Nature  [London] 769 913 [1952]. 

Springer Verlag, Berlin 1955. 
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wird dann bald konstant.  Der Depolarisationsgrad er- 
reicht sein Maximum erst  bei vie1 tieferen Temperaturen 
tind geht dann  langsam auf einen konstanten Wert 
zuriick. 

Beim A u f h e i z e n  de r  Probe  spielen sich diese Erschei- 
nungen in umgekehrter Reihenfolge ab. Doch ist die Auf- 
heizperiode selbst bei gleicheni Temperaturverlauf kein 
genaues Spiegelbiid der  Abkiihlperiode, sondern die zu er- 
wartenden H y s t e r e s  i se  r s c  h e  i n  ti n g e n  sind deutlich zu 
erkennen. Selbstverstandlich ist der  Verlauf einer Auf- 
schmelzperiode von dem bei der vorhergehenden Abkiih- 
lung erreichten Ordnungszustand abhangig. Dadurch wird 
es miiglich, durch unbekannte  Vorbehandlung hervorge- 
rufene Ordnungszustande von Polyathylen-Proben z u  ver- 
gleichen, indem man diese als Diinnschnitt in die Appara tur  
einbringt, unter konstanten Bedingungen aufschmilzt und 
vielleicht noch zum weiteren Vergleich unter konstanten 
Hedingungen eine Abkiihlungs- und Aufschmelzperiode an- 
schlieRt. 

Selbstverstandlich iiberlagert sich die Temperaturab- 
hangigkeit des Ordnungszustandes niit Einflussen, die auf 
die endliche Kristallisationsgeschwindi~keit und auf Un- 
terkuhlungserscheinungen zuriickzufuhren sind, weshalb ja 
der Ordnungszustand von den Abkiihlurigsbedingirngen 
abhangig ist. Doch geht atis dern ahnlichen Kurvenverlaiif 
in der Abkiihlungs- und der Aufschrrielzperiode sowie aus  
Versuchen, bei denen die Tempera tur  in Zwischenstadien 
des Schmelzens oder Erstarrens konstant gehalten wurde, 
hervor, daB bei den gewahlten Bedingungen die Tempera- 
turabhangigkeit des Ordnungszustandes tatsachlich die 
Kurven weitgehend bestimmt. 

Uni  den Verlauf des Depolarisationsgrades und  der 
Lichtstreuung in Abhangigkeit von der  Teniperatur (Bild 4 )  
zu erklaren, wurde der a n  einer anderen Probe gemessene 
Depolarisationsgrad und Depolarisationskoeffizient sowie 
die nach Brenschede2) a n  der gleichen Polyathylen-Probe 
gemessene Doppelbrechung des Raumelementes eines ein- 
zelnen Spharolithen in Abhangigkeit von der  Tempera tur  
graphisch dargestellt (Bild 5). Aus dem Vergleich dieser 
beiden GroRen und der  eingangs erwahnten Abhangigkeit 
des Depolarisationsgrades von der Doppelbrechung ist er- 
sichtlich, daR zumindest im engeren Schmelzbereich die 
Temperaturabhangigkeit des Depolarisationsgrades der 
Doppelbrechung des einzelnen Spharolithen weitgehend 
entspricht. (DaD normalerweise bei der Abkiihlung von 
Polyathylen die meisten Spharolithe gleichzeitig iind mit  
gleicher Geschwindigkeit zu wachsen beginnen, geht be- 
reits aus  den ebenen Begrenzungsflachen, die einander be- 
riihrende Spharolithe bilden, hervor). 

Aus den in Rild 4 und 5 dargestellten Kurven i deutlichst 
ein e i g e n t l i c h e r  S c h m e l z b e r e i c h  zu erkennen, in dem 
der Depolarisationsgrad und die Doppelbrechung sehr 
s ta rk  temperaturabhangig sind. Der endliche Schmelzbe- 
reich der durch die polarisationsoptischen Messungen er- 
faRbaren Strukturen kann ebenso wie der endliche Schmelz- 
hereich der einzelnen Kristallite in Hochpolymeren erklart 
werden. Nach K .  Ueberreifer und H .  J. OrtArnanrzG) ist diis 
auch bei polymer-einheitlichen Substanzen (Makromole- 
keln gleicher Kettenlange) vorhandene Schmelzintervall 
durch zusatzliche, das Aufschmelzen bewirkende Torsions- 
schwingungen der im aniorphen Zustand befindlichen Ket- 
tcnglieder bedingt. Die Intensitat  dieser Schwingungen 
geht mit der Anzahl dieser Glieder zuruck. Dadurch konlmt 
das Aufschmelzen nach einer Temperaturerhohung und 
elltsprechender Verlangerung der ,,geschnlolzenen" Ketten- 
teile zum Stillstand. E.  Jerzckel betrachtet  das Kristalli- 

. -. 
8 )  K .  Ueberreiter u. i f .  J .  Orthmann, Uolloid-%. 132, 61 [l953]. 

sationsgleichgewicht in Hochpolymeren als einphasige Um- 
wandlung, die naturgemaR nicht isotherm erfolgt7). 

DaR die Lichtstreuung schon vor  einer mefibaren Depo- 
larisation auf t r i t t  und  ihr Maximum wahrend der starksten 
Zunahrne der  Depolarisation ha t ,  konnte  dadurch e rk l l r t  
werden, daR sich zunachst in groljer Zahl S t rukturen  aus- 
bilden, deren GroBe und Ordnungszustand zwar noch keine 
mefibare Doppelbrechung zulaRt, die jedoch bereits solche 
Dimensionen und Unterschiede im Brechungsindex gegen- 
iiber der Schmelze aufweisen, daD s ta rke  Lichtstreuung 
auftri t t .  Dabei kijnnte man a n  biindel- oder fibrillenartige 
Molekel- und Yristallit-Aggregate denken, die Bausteine 
der spharolithischen ubers t rukturen  darstellen. 

Das a m  Ende des eigentlichen Erstarrungsbereiches auf- 
tretende Maximum des Depolarisationsgrades (Bild 4) 
konnte noch nicht befriedigend erklart  werden. Die Aus- 
bildung dieses Maximums, das  auch  beim Aufschmelzen 
beobachtet  werden kann, i s t  in gewissen Grenzen auch  von 
den  Abkiihlungsbedingungen und besonders von der Probe 
abhangig. Bei manchen Prodirkten ist es kaunl festzu- 
stellen (vgl. Bild 5). 
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Temperaturabhangigkeit des Depolarisationsgrades D 
Depolarisationskoeffizienten - - - - - und der Doppelbrechutig 11' -n"  
des Raumelementes eines einzelnen Spharolitheii . . . . . beiin Auf- 
schinelzen einer Poiyathylenprobe. (Die Unstetigkeiteri in1 Verlaiif 
del- Duriktierten Uurve sind auf Schwierigkeiten hri der Messrrrig 
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Sehr interessant ist auch, wie sich n i e d r i g s t m o l e -  
k u l a r e  A n t e i l e  auf den Temperaturverlauf des Depola- 
risationsgrades auswirken. Eine Polyathylen-Probe (Poly- 
athylen nach Ziegler, M -46000,viscosinietrisch b e s t i m ~ n t ~ ) )  
wurde durch Fraktionieren von niedrigmolekularen Anteilen 
befreit, wobei ein Produkt  mit  M = 63000 entstand. Cin Teil 
davon wurde durch gemeinsarnes rasches Fallen aus homo- 
gener Losung mit 15"a Paraffin (Fp . 93 'C) gemischt und 
durch Aufschnielzen nochmals homogenisiert. Rild 6 zeigt 
den ~Teniperaturverlauf des Depolarisationsgrades dieser 
beiden Produkte.  Man erkennt sehr gut,  wie bei den1 init 
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Bild 6 
?'eiiiperatirrabhangigkeit des L)epolarisatiotisgrades eirier fraktionier- 
ten Polyathylen-Probe mit und ohne Zusatz voii Paraffin (Fp 93 " C )  

. -- 
') E .  Jenckel, Kunststoffe 43, 454 [1953]. 
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Paraffin versetzten Polyathylen unterhalb des eigentlichen 
Schmelzbereiches des Hochpolymeren der Depolarisations- 
grad, offensichtlich durch Kristallisieren des Paraffins, wei- 
ter zunimmt. Die Temperatur entspricht dabei auch etwa 
dem Erstarrungspunkt des zugesctzten Paraffins. Das Pa- 
raffin scheint demnach trotz der intensiven Mischungs- 
methode, die angewandt wurde, im Polyathylen eine Art 
,,Eigenleben" zu fuhren. Weitere Versuche in dieser Rich- 
tung lassen annehmen, dafi dies auch bei den niedrig- 
molekularen Anteilen, die von Haus aus in manchen 
Polyathylen-Proben vorhanden sind, der Fall ist. 

Durch den nach einer Abkuhlung unter bestimmten Be- 
dingungen bei Raumtemperatur ermittelten Depolarisa- 
tionsgrad und Streulichtanteil kann man verschiedene 
Polyathylen-Proben charakterisieren. Um zu untersu- 
chen, wie weit die S c h i  c h t d i  c k e  n a b  h a n g i g  k e i t dieses 
Wertes durch Gleichung 6 wiedergegeben werden kann, 
wurden verschiedene Produkte unter den angegebenen Ab- 
kuhlungsbedingungen in verschiedener Schichtdicke unter- 
sucht und nach Gleichung 6 die bei Raumtemperatur ge- 
messenen Depolarisationsgrade und analog die Streulicht- 
anteile auf die Schichtdicke 0,lO mm umgerechnet. AuBer- 
dem wurde der Depolarisationskoeffizient 6, der bei Gultig- 
keit von Gleichung 6 schichtdickenunabhangig sein muB, 
berechnet. In Tabelle I sind die Ergebnisse dieser Messun- 
gen an zwei Produkten wiedergegeben. 

Wahrend bei dem ersten Pro- 
dukt in Tabelle 1 die Schicht- 
dickenabhangigkeit des Depo- 
larisationsgrades und der Streu- 
ung durch Formel 6 gut wieder- 
gegeben werden kann, gilt dies 
bei dem zweiten Produkt nur fur 
die Streuung im ganzen Schicht- 
dickenbereich, wahrend die Um- 
rechnung des Depolarisations- 
grades nur fur die grorjten 
Schichtdicken richtig ist. Die 
Ursache dafur ist, dal3 die aniso- 
tropen Bereiche an den Ober- 
flachen anders angeordnet sind 
als im lnneren der Probe. Dieser 
,,OberflacheneinfluR" wachst na- 
turlich mit abnehmender Schicht- 
dicke und ist aurjerdem von Pro- 
dukt zu Produkt verschieden. 
Durch Querschnitte von Poly- 
athylen-Folien konnte nachge- 
wiesen werden, daR spharoli- 
thische Strukturen in dunnen 
Schichten durchaus nicht immer kugelig, sondern auch 
stark flachenhaft ausgebildet sein konnen. Daraus ergeben 
sich auch Schwierigkeiten bei der Bestimmung der Doppel- 
brechung nach Brenschede2), da die Schichtdicke, die aus 
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Tabelle 1 
Schichtdickenabhangigkeit des Depolarisationsgrades 

den1 in Aufsicht gemessenen burchmesser der Spharolithe 
berechnet wurde, oft nicht der tatsachlichen entspricht. 

I n  der beschriebenen polarisationsoptischen Apparatur 
kann die erhohte K r i s t a l l i s a t i o n s n e i g u n g  von Poly- 
athylen-Proben nach starker thermischer Beanspruchung 
besonders gut festgestellt werden. So gab eine Probe Lu- 
polen DVLT, die unter den angegebenen Bedingungen 
einen Depolarisationsgrad D = 40% aufwies, nach 30 min 
Erhitzen auf 350°C im Hochvakuum unter den gleichen 
Bedingungen einen Depolarisationsgrad D = 79%. 

Bei manchen Proben ist auch das ,,Erinnerungsvermo- 
gen" an die thermische Vorgeschichte aurjerordentlich 
grofi. Wahrend normalerweise die m a x i m a l e  T e m p e r a -  
t u r ,  die beim Aufschmelzvorgang vor der Abkiihlung er- 
reicht wurde, den Verlauf der Kristallisation nicht beson- 
ders beeinflufit, ist dieser Einflurj bei manchen Proben 
auRerordentlich stark. Es besteht dann sogar noch eine 
Abhangigkeit von der M i n i m a l t e m p e r a t u r  der erstarr- 
ten Substanz vor dem Aufschmelzen auf den Ordnungszu- 
stand, der bei dem Wiedererstarren erreicht wird. Wenn 
man alle Bedingungen konstant halt, sind die erhaltenen 
Werte trotzdem reproduzierbar. 

Bild 7 zeigt ein Diagramm, das nach dem beschriebenen 
Verfahren, jedoch mit h e a r e r  Temperatur-Zeit-Abhangig- 
keit aufgenommen wurde. Hier wurde aurjerdem durch 
eine zusatzliche Automatik erreicht, dal3 der Streuungsan- 

Bild 7 
Registrierstreifen mit  dem Abkuhlungs- und Aufschmelzdiagramm 
einer Polyathylenprobe mit h e a r e r  Temperatur-Zeit-Abhangigkeit 

und laufender Registrierung des Streuungsanteils 

teil alternierend mit der normalen Anordnung auf dem 
Diagramm aufgezeichnet wird und so direkt ablesbar ist. 
Solche Diagramme lassen sich gut reproduzieren und sind 
somit geradezu als ,,Fingerabdrucke" eines bestimmten 
Produktes zu betrachten. Sie erlauben es, anwendungs- 
und fertigungstechnisch wichtige Unterschiede zwischen 
Produkten zu ermitteln, die nach anderen Untersuchungs- 
methoden nur sehr schwierig festzustellen sind. 

Apparatives 
Die in Bild 1 schematisch dargestellte Apparatur ist aus 

h ls  L i o h t q u e l l e  dient eine Niedervolt-Mikroskopierlampe, die, 
um die notige Lichtkonstanz zu erreichen, durch einen Akkumula- 
tor groDer Kapazitat gespeist wird. Als P o l a r i s a t i o n s e i n r i c h -  

folgenden Einheiten aufgebaut:  
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t u n g e  n dienen Polaroidfilter. bas als Analysator dienende Po- 
laroidfilter liegt auf eincm in sich drehbar gelagertcn Ring, der 
durch einen Synchronmotor rnit konstanter Geschwindigkeit ge- 
dreht wird. Das als Polarisator dienende Filter kann sowohl ober- 
halb der Probe (Normalfall) als auch unterhalb (zur direkten 
Streulichtmessung) angebracht werden. I n  beiden Fallen mussen 
die Ausloschungsrichtungen des Filters genau parallel win, da es 
sonst zu MeDfehlern kommen kann, die ihre Ursache im polari- 
sierten Anteil haben, den die meisten Lichtquellen liefern. Aus 
dem gleichen Grunde ist unmittelbar hinter der Lichtquelle eine 
A-Glimmerplatte oder eine ahnliche Vorrichtung so angebracht, 
daD die hinter dem Polarisator (ohne Analysator) gemessene Licht- 
intensitat von der Stellung des Polarisators unabhangig ist. 

Als MeDzel le  dient eine Blutkorperchenzahlkammer rnit 0,lO 
mm Tiefe. Andere Schichtdicken konnen durch Abschleifen oder 
Erhohen der Stege der Blutzahlkammer erhalten werdcn. Die 
Zelle wird von einem Heizblock umschlossen. 

Die Temperatur wird rnit einem Thermoelement gemessen und 
die Messung duroh Aufschmelzen von Kofler-Eichsubstanzen in  
der MeDzelle geeicht. Die Temperatur wird geregelt dureh Kom- 
pensation der Thermospannung rnit einer Gegenspannung, einem 
als Nullinstrument geschalteten MeDinstrument und einem Relais. 
Die lineare Temperatur-Zeit-Abhangigkeit wird erreicht, indem 
die Gegenspannung durch ein von einem Synchronmotor bewegtes 
lineares Potentiometer verandert wird. 

Z u s c h r i f t e n  

Als Registriergcrat dient cin Hartnzann & Braun-Einfach- 
Linienschreiber rnit vorgeschaltetem Potentiolux-Photozellen- 
Kompensator als Verstarker. Ein Umschalter sorgt dafur, daB 
die Registrierung des Photostromes periodisch kurzfristig zur 
Registrierung der Thermospannung unterbrochen werden kann. 
Potentiometer ermoglichen die Angleichung der Empfindlichkeit 
der MeBlinge a n  den zur Verfiigung stehenden MeDbereich. 

Andere Anwendungsmoglichkeiten des Verfahrens 
Das Verfahren durfte sich auf andere hochpolymere 

Stoffe, die einen ahnlichen Feinbau aufweisen wie Poly- 
athylen, erfolgreich anwenden lassen. 

Ganz allgemein verspricht das beschriebene Verfahren 
in allen Fallen Erfolg, in denen eine Anderung von optischer 
Anisotropie und Lichtstreuung rnit der Temperatur zu er- 
warten ist, so fur S c h m e l z p u n k t s b e s t i m m u n g e n  von 
Gemischen oder Reinsubstanzen, wobei gleichzeitig der 
Schmelzbereich und damit die Reinheit der Substanz an- 
gegeben werden kann. K r i  s t a l  1 i n  e U m wa n d I u n g s -  
p u n k t e  konnen z. B. bei Paraffinen als Unstetigkeiten im 
Kurvenverlauf rnit groljer Scharfe ermittelt werden. 
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Uber extrahierbare Halogenoidkomplexe 
der Schwermetalle 

Von M A X  Z I E G L E R  und.Prof. Dr. 0. G L E M S E R  
Aus den1 Anorganisch-chemischen Znstitut 

der Unieersitiit Gottingen 
Bei unseren Untersuchungen iiber Schwermetalle fanden wir, 

daD viele Halogenoide dieser Elemente z. B. Rhodanide, Cyanate, 
Azide u. a. in sauren, neutralen oder schwach alkalischen waOrigen 
Losungen rnit prim.,sek. sowie tert.Aminen flussige oder kristalline 
schwerlosliche Verbindungen bilden. Diese Alkyl- bzw. Aryl- 
ammoniumhalogenoide sind in den verschiedensten Solventien 
wie Alkoholen, Estern, Ketonen, .Chloroform, Tetrachlorkohlen- 
stoff, Schwefelkohlenstoff u. a. loslich und daher aus der wallrigen 
Phase zu extrahieren. 

Als Beispiel fur die auoergewohnliche Wirksamkeit der oben er- 
wahnten Amine sei die Reaktion mit K o b a l t h a l o g e n o i d e n  er- 
wahnt. Gibt man zu einer sauren Kobalt(I1)-nitrat-Losung 
KSCN (oder KCNO) und Tri-n-butylamin (oder Tri-n-amylamin 
oder Tri-n-octylamin) und schuttelt durch, dann farbt sich die 
Losung blau. Nach dem Absitzen erhalt man drei Schichten: die 
waWrige, kobaltfreie Phase, eine blaue Phase rnit dem Kobalt- 
halogenoid und eine farblose Phase von nicht umgesetztem Amin. 
Die Fallungsreaktion ist s e h r  e m p f i n d l i c h ;  es ist moglich 1 pg 
Co bei einer Grenzkonzentration von 1 : 1000000 zu extr ahieren. Ge- 
eignete Maskierungsmittel wie z. B. Natriumfluorid oder Natrium- 
thiosulfat machen die Extraktionsreaktion fur Kobalt spezifisch. 

Ahnliche Reaktionen und Extraktionen sind rnit zahlreichen 
anderen Schwermetallsalzlosungen moglich, wobei z. B. Fe3+-, 
Cu2+-, Pd2+-, UOi+-, Cr3+-, Rh3+-, Itu3+-Ionen genannt werden sollen. 

Die aufgefuhrten Umsetzungen sind fur die praparative wie 
analytische Chemie von Interesse. Extraktionsvorschriften und 
Vorschriften zum Nachweis und zur Bestimmung von Schwerme- 
tallionen sind bereits ausgearbeitet und werden in Kiirze verof- 
fentlieht. uber  weitere extrahierbare Alkyl- bzw. Arylammonium- 
Komplexe von Schwerrnetallverbindungen sind Untersuchungen 
im GaWe. 
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(Auf Wunsch der Antoren erst jetzt publiziert). 

Quantitative Trennung von Cerit-Erden und 
pk,-Wert des Elutionsmittels beim lonen- 

austauscherverfahren 
Von Prof. Dr. I,. HOLLECK mnd Dr. L.  H A R T I N B E R  

Cheniisehes Institui d e r  Hochsehule in Bnnfberg 

Wie wir zeigten'), geben der Kationenaustauscher Nalcite HCR 
(NH,-Form) und Nitrilotriessigsanre als Komplexbildner gute 
Trennerfolge. Erniedrigt man den p,-Wert der Elutionslosung ! 
so wird die Trennung - ahnliches ergahen die Arbeiten amerika- 

1) L. Holleck u. L. Hartinger, diese Ztschr.  66 ,  586 [1954]. 

nischer Autoren, die fas t  ausnahmslos Citronensaure als Kom- 
plexbildner verwendeten - verbessert. Allerdings wird der Durch- 
satz verringert, da  die Dissoziation der komplexbildenden Sauren 
durch die Erhohung der H-Ionenkonzentration erniedrigt wird. 

Es konnte aber gezeigt werden2), daD die Seltenen Erden rnit 
vielen Komplexbildnern, auch Nitrilotriessigsaure, mehrere vom 
p,-Wert abhangige Komplexe zu bilden vermogen. Die Absorp- 
tionsspektren zeigen,), daO eine Komplexbildung schon um pH 2 
beobachtbar ist und daD sich jeweils bei pH 4,3 und pH 7 ein 
weiterer Komplex bildet (bezogen auf Neodym-Komplexe). 
Diese p,-Daten verschieben sich rnit zunehmender Ordnungszahl 
bei den Seltenen Erden nach niedrigeren Werten. Unsere Tren- 
nungen rnit Nitrilotriessigsaure') werden durch den Korhplex her- 
vorgerufen, der dem bei pH 4,3 fur  Nd entspricht. Die stochio- 
metrisehe Zusammensetzung dieses Komplexes wurde durch po- 
tentiometrische Titration zu [E2X,]3-ermittelt, wobei E die Seltene 
Erde und X =  [N(CH,. COO)#- ist. 

Aufspaltungen der Absorptionsbanden zufolge ist unterhalb 
pH 4,3 (fur N d )  die.Existenz eines anderen Komplexes anzuneh- 
men. Es mu0 eine bessere Trennung zweier Seltener Erden ein- 
treten, wenn man den p,-Wert des Elutionsmittels so wahlt, da5 
er zwischen die Stabilitatsbereiche zweier Komplexe fallt. Dann 
wird vornehmlich nur die Seltene Erde rnit der groDeren Ord- 
nungszahl eluiert, wihrend die andere nur langsam wandert bzw. 
im Bereich der Bildung eines ersten Komplexes haften bleibt. 
Fiir den Komplex hei tieferen p,-Werten ist es naheliegend, das 
komplexe Ion bzw. das Salz rnit [E(HX),3- bzw. E,(HX), anzu- 
nehmen. Da sich aber die Stabilitatsbereiche Komplex I - Kom- 
plex 11, bzw. Salz-Komplex uberlappen, ist in jedem Fall auch 
ein langsames Wandern der Seltenen Erde rnit niedrigerer Ord- 
nungszahl zu erwarten, selbst wenn beim Elutions-p,-Wert der 
schwereren Seltenen Erde gearbeitet wird. 

Beim Eluieren eines Ceriterden- Gemisches (ohne Ce) in Mengen 
von 500 mg bei verschiedenen p,-Werten unter 4,3 zeigte sioh, 
daD es moglich ist,  die eine Seltene Erde q u a n t i t a t i v  aus der 
Saule zu eluieren, wahrend die henachbarte leichtere am Aus- 
tauscher absorbiert hleibt, bzw. sich bedeutend langsamer in der 
Saule nach unten bewegt. Dieser leichtere Seltenen Erden-An- 
tril wandert so langsam, da8 zur weiteren Eluierung der p,-Wert 
erhoht werden mu0 (Bild 1). Entsprechend konnten p,-Werte 
rrmittelt werden, bei denen die einzelnen Cerit-Erden gerade 
durchbrechen (Tabelle 1). Sie sind natiirlich rnit einem gewissen 
Fehler hchaftet. Einerseits miissen die p,-Werte der Elutions- 
losungen sehr genau eingestellt werden, andererseits ergeben sich 
neben der Begreiizung dcr MeDgenauigkeit gewisse Schwankungen 
wahren&.de. Betriebs. Darauf ist offenbar der etwas gering ge- 
fundene Unterschied der Elutions-p,,-Werte von P r  und Nd ZU- 
riickzufiihren. Das La konnte unterhalb pH 4,20 nicht eluiert 
werden. 
. 
2)  L. Holleck u. D. Eckardt, Z .  Naturforsch. 8a, 660 [1953];- Sa, 

,) D. Eckardt, Dissert. Univ. Freiburg i. Br. 1954. 
348 [1954]. 
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