Eine einheitliche Darstellung der optischen Anisotropie von Folien und Fasern{*]

VON DR. IR. H. DE VRIES

ZENTRALES FORSCHUNGSINSTITUT DER ALGEMENE KUNSTZIJDE UNIE N. V.

UND KONZERNGESELLSCHAFTEN, ARNHEM, NIEDERLANDE

Hilfsmittel zur Charakterisierung der mechanischen Eigenschaften von Folien und Fasern
ist die Doppelbrechung, die durch die Orientierung der Molekiile des Polymeren verursacht
wird. Zur Auswertung der Messungen werden die Ergebnisse in einem Netz von gleichseitigen
Dreiecken graphisch dargestellt. Auf iibersichtliche Weise kann der ein- oder zweiachsige
Doppelbrechungszustand abgelesen werden und also der Einfluf der Prozefvariablen auf
die Doppelbrechung verfolgt werden. Die angewendeten Mefmethoden werden kurz bespro-
chen und einige Resultate von Messungen an Fasern, Cellulose- und Polyesterfolien werden
in der erwdhnten Graphik gezeigt. An Hand einer spannungsoptischen Betrachtung wird eine
qualitative Erkldrung der gegenseitigen Lage der Mefipunkte in der Graphik gegeben. Zur
Unterstiitzung des Vorstellungsvermdogens wurde ein Modell der zu den verschiedenen
Doppelbrechungszustinden gehorenden Orientierung angefertigt. Wenn man annimmt, daf3
die Kettenelemente rotations-symmetrische Polarisierbarkeit in bezug auf die primdren
Bindungen besitzen, kann man den Orientierungszustand auf einer Einheitskugel notieren.
Diese Kugeln werden an den zugehérigen Stellen auf dem Rahmen der Doppelbrechungs-

graphik angeordnet.

1. Einleitung

Die Doppelbrechung gibt bei Kunstfasern und Folicn
AufschluB iiber die Orientierung der Makromolekiile.
Sie kann daher ein niitzliches Hilfsmittel zur Charakte-
risierung der mechanischen Eigenschaften dieser Pro-
dukte sein. So weist z.B. eine starke Orientierung in
einer Richtung auf eine groBe Festigkeit in dieser Rich-
tung hin.

Die Doppelbrechung kann auch dazu dienen, den Her-
stellungsproze von Fasern und Folien zu verfolgen.
Wihrend Fasern einc mehr oder wenigcr starke Rota-
tionssymmetrie um die Faserachse aufweisen und die
Doppelbrechung dort in ihrer einfachsten Form, ndm-
lich der einachsigen, erscheint, ist sie bei Folien kompli-
zierter.

Folien besitzen infolge der Herstellungsmethode drei
zweizihlige Symmetrieachsen, und zwar in der Lings-
richtung, der Breitenrichtung und in der Richtung der
Dicke; dies hat zweiachsige Doppelbrechung zur Folge.
Folien sollen hdufig in allen Richtungen der Fliche
gleiche mechanische Eigenschaften haben (‘‘balanced
film’"). Eine solche Folie zeigt unter senkrechtem Licht-
einfall keine Doppelbrechung, im Gegensatz zu Fasern,
bei denen eine starke Orientierung in Richtung der Fa-
serachse, angestrebt wird, was bei senkrechtem Licht-
einfall eine hohe Doppelbrechung zur Felge hat. Ein
idealer “balanced film™ ist aber nicht optisch isotrop,
sondern einachsig doppelbrechend. Seine optische
Achse steht senkrecht zur Folienfliche.

[*] Vortrag auf der Tagung der GDCh-Fachgruppe ,,Kunststoffe
und Kautschuk‘* am 11. April 1962 in Bad Nauheim.
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2. Doppelbrechung

Infolge der Orientierung der Makromolekiile wird Licht, das
sich durch eine Folie oder Faser fortpflanzt, in zwei zueinan-
der senkrechten Richtungen polarisiert. Die Brechungsindizes
n; und ns, der zwei auf diese Weise entstandenen Komponen-
ten sind im allgemeinen ungleich, so daB iiber einen Abstand

d ein Gangunterschied
R=(n; -n)d ()]

entsteht. Diese Erscheinung wird Doppelbrechung genannt.
Wenn man die zu einer Fortpflanzungsrichtung, F, der Wel-
lenfronten gehdrenden Brechungsindizes, n; und ny, nach
Schwingungsrichtung und GroBe als Radiusvektoren von
einem Punkt O aus auftrigt, so ist die durch die Enden dieser
Radiusvektoren bestimmte Fiidche ein Ellipsoid mit dem Mit-
telpunkt 0 (Abb. 1). Die zur Fortpflanzungsrichtung F ge-
horenden Brechungsindizes sind dann den halben Achsen
des zu F senkrechten elliptischen Schnittes gleich.

A198 1

Abb. 1. Wellennormale F und Brechungsindizes n; und n;

Das auf diese Weise gebildete Ellipsoid gibt eine fiir unseren
Zweck geniigende Beschreibung der Doppelbrechung von
monochromatischem Licht in einem anisotropen Medium.
Es wird das Indexellipsoid genannt. Seine drei Hauptachscn
stellen die Hauptbrechungsindizes, n,, ng und n.,, des Me-
diums dar, wobei

n, < ng < 1., 2)
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Das Indexellipsoid zeigt, dal dic Doppelbrechung fiir Licht,
das sich in der n,-Richtung fortpflanzt, gleich n, ng. in der
nz-Richtung gleich n, ny und in der ny-Richtung gleich
ng- N, ist. Dies sind die drei Hauptdoppelbrechungswerte des
Mediums.

Das Indexellipsoid wird zum Rotationscllipsoid. wenn zwet
der drei Brechungsindizes glcich sind, wie dies bei Fasern
und bei idealem ,,balanced film‘ der Fall ist. Fiir Licht, das
sich in der Richtung der Symmetricachse des Indexellipsoids
fortpflanzt, tritt dann keine Doppelbrechung auf; diese Rich-
tung wird die optische Achse genannt und das Medium ist
.,einachsig doppelbrechend*.

Sind die drei Brechungsindizes gleich, so wird das Index-
ellipsoid zur Kugel. Es versteht sich, daB ein solches Me-
dium nicht doppelbrechend, sondern isotrop ist.

In einem dreiachsigen Ellipsoid sind zwei Schnitte kreisfor-
mig. Die Fortpflanzungsrichtungen F senkrecht zu den kreis-
férmigen Schnitten liegen in der Ebene durch die grofte und
dic kleinste Achse, also durch ny und n,. Der Radius dieser
Kreise ist nz. In den genannten zwei Richtungen tritt keine
Doppelbrechung auf und deshalb nennt man sie optische
Achsen. Ein Medium mit dreiverschiedenen Hauptbrechungs-
indizes heifit zweiachsig doppelbrechend.

DDen Winkel zwischen den optischen Achsen. der n, als Hal-
biercnde hat, nennen wir den optischcn Achsenwinkel 2 V.
Zwischen ihm und den Hauptbrechungsindizes bestecht dic
Beziehung [1]):

sin2V N8 Ma &
n.Y Ny

Diese Formel ist eine Niherung, dic sich auf cin Indexellip-
soid bezicht, das nur wenig von ciner Kugel abweicht. Bei
Polyesterfilmen ergab es sich, daB der groBte Fehler bei den
nach (3) berechneten Hochstwerten der Hauptdoppelbre-
chungen weniger als 10 % betrug.

3. Lage des Indexellipsoids

Die Lage des einachsigen Indexellipsoids in einer Faser
1408t sich einfach darstellen: die Symmetrieachse lduft
parallel zur Faserachse. Bei positiver Doppelbrechung
cntspricht dies der Richtung des groBten, bei negativer
Doppelbrechung der des kleinsten Brechungsindex.

Die Lage des dreiachsigen Indexcllipsoids in Folien
kann am besten an regenerierter Cellulose illustriert
werden, deren Fasern positiv einachsig doppelbrechend
sind (Abb. 2). Die Figur stellt ein Blockchen dar, das

AT%8

Abb. 2. Lage des Indexellipsoids in der Folie
A Maschinenrichtung: B -~ Foliendicke; C - Querrichtung

[1]1 F. Rinne u. M. Berek: Anlcitung zu optischen Untersuchungen
mit dem Polarisationsmikroskop. M. Jiinecke, Leipzig 1934.
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aus der Folie herausgeschnitten worden ist; die Seiten-
flichen sind parallel zur Maschinen- oder Lingsrichtung
(L) und zur Querrichtung (Q). Bei der Cellulose liegt n_,
in der L-Richtung, ng in der Q-Richtung und n, in der
Normalrichtung (N).
Fiir senkrecht zur Folie einfallendes Licht ist dann die
Hauptdoppelbrechung n_-n, = Ang. Fir Licht, das
sich im Film parallel zu Q fortpflanzt, ist n,—n, —
AnQ. Und fiir Licht, das sich parallel zu L fortpflanzt,
ist ng—n, -« Ang, so daf
Any + AnQ 4 Anp = o] (4)

Die Ebene der optischen Achsen steht in diesem Fall
senkrecht zu Q, die Projektion der optischen Achsen zur
Folienfliche liegt in der L-Richtung.

Bei Polyesterfolien [*], die im Gegensatz zu Cellulose-
folien nicht nur in der Lingsrichtung, sondern auch in
der Querrichtung verstreckt werden, kann ein idealer
,,balanced film* realisiert oder dieser Zustand sogar
iiberschritten werden. Der idcale ,,balanced film** aus
Polyithylenterephthalat, das positiv einachsige Fasern
gibt (Any = —Ang; Any, = 0}, ist negativ einachsig und
die optische Achse steht senkrecht zur Filmflache (AnN
- 0; AnQ = —~Any ). Bei groBerer Verstreckung in der
Querrichtung wird der Film wieder zwciachsig doppel-
brechend; jetzt steht jedoch die Ebene der optischen

Achsen senkrecht zu L und es gilt
AnyN = ng—n,

AnQ = ng-fg

Ang == fy—n,

SchlieBlich 1dBt sich c¢in mittlerer Brechungsindex defi-
nieren, der namentlich bei Cellulosefolien eine Rolle
spielt und der nach Hermans [2] dem Brechungsindex
n;,, des Mediums in einem imaginéren isotropen Zu-
stand (erhalten durch Beseitigung der Molekularorien-
ticrung) gleichgesetzt werden kann:

n-=13(n, + ng - nY) * Njsg (5)

Mit diesem Ausdruck ergibt sich fiir die mittlere Dop-
pelbrechung fiir Licht, das sich parallel zur Oberfiiche
in der Folie fortpflanzt:

2 (Ang—AnQ) 32 (njgo—ng)  (6)
oder

n, 13(ang- Ang) (D

Niso —
4. MeBBmethoden

Bei der Messung der Doppelbrechung (An) von Folien und
Fasern handelt es sich um dic Bestimmung des Gangunter-
schiedes, der Dicke und der Richtung der optischen Achsen.
Da bei einigen Polymeren, u. a. beim Polyidthylenterephthalat
Dispersion der Doppelbrechung auftreten kann, wurde mit
monochromatischem Licht (griine Quecksilberlinie) gemessen.
Weilles Licht wurde nur verwendct, um die ganzen Wellen-
langen des Gangunterschiedes zu ermitteln. Bei Fasern ist
dicse Messung verhdltnisméBig einfach, da angenommen wer-
den darf, daB sie einachsig-doppelbrechend sind und die

[*] Polyédthyienterephthalat.
[2] P. H. Hermans: Physies and Chemistry of Cellulose Fibres.
Elsevier, Amsterdam 1949,
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Achse in der Lingsrichtung der Faser liegt. Bei Reyon crfor-
dert die Bestimmung der Doppelbrechung infolge des sehr
ungleichmiBigen Querschnittes mehr Arbeit als bei den zy-
lindrischen Polyesterfasern [3].

Bei Folien wird die Messung der Doppelbrechung komplizier-
ter als bei Fasern. Zur Bestimmung des Gangunterschiedes
haben wir cin Polarisationsmikroskop mit cinem Babinet-
schen Kompensator verwendet. Dic Schwierigkeit liegt in der
Bestimmung des Gangunterschiedes fiir Licht, das sich pa-
rallel zur Folienfliche fortpflanzt.

Nachdem man die Ausldschungsrichtungen in der Folie be-
stimmt hat, kdnnte man den Gangunterschicd an Querschnit-
ten der Folie in diesen zwei Richtungen senkrecht zur Folien-
flache bestimmen [4]. Da wir uns aber nur fur das Mittel der
Doppelbrechung iiber die ganze Foliendicke interessicrten,
haben wir statt dieser viel Arbeit crfordernden Methode das
Verfahren von Spence {51 verwendet. Es lie sich durch vor-
herige Bestimmung der Ausléschungsrichtungen und Ein-
bettung der Folie im richtigen Stand in einen zylindrischen
Drehtisch aus Polymethylmetacrylat vercinfachen. Die Folic
kann in dicsem Drehtisch unter dem Polarisationsmikroskop
um eine der Ausléschungsrichtungen gedreht werden.
Durch graphische Extrapolation, die ausfithrlich von Spence
beschrieben wird, konnten auf dicse Weise Ann, Ang, Anp
und sin2 V bestimmt werden.

5. Graphische Darstellung

Um ein iibersichtliches Bild der Doppelbrechungszu-
stinde von Folien und Fascrn zu erhalten, haben wir
cin Netz von gleichseitigen Dreiecken verwendet (Abb.
3). Auf diesem Netz konnen die drei Hauptdoppelbre-
chungswerte im gleichen MaBstab angegeben werden.
Der Ursprung (O) stellt den isotropen Zustand dar. Von
ihm aus wird Any in vertikaler Richtung aufgetragen
(12 Uhr auf dem Zifferblatt einer Uhr), An; unter cinem
Winkel von 120 ° (4 Uhr) und Ang, unter cinem Winkel
von 240 ° (8 Uhr). Die zu diesen drei Richtungen senk-

. Achsenepgne

serkiecht 200« U8

~,0 1 negabv einachsigiNg 6

g N YD ) .
— % LGV Cnadsg Bgny s

" Athserstene
serwracht 7,1

1983 °

Abb. 3. Graphische Darstellung der Doppclbrechung von Folien
und Fasern

[3] R. C. Faust in R. Meredith u. J. W. Hearle: Physical Mcthods
of Investigating Textiles. Textile Book Pubt., London 1959.

14] V. C. Haskell u. D. K. Owens. J. appl. polymer Sci. 4, 225
(1960).

[5] J. Spence, J. physic. Chemistry 43, 865 (1939).
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rechten Sciten der gleichseitigen Dreiecke des Netzes
sind dann Linien von gleicher Hauptdoppelbrechung
oder Any, Ang und An;. Drei Linien sind ausgezeich-
net: OA, auf welcher An; — 0 und Any - —Ang (auf
dicser Linie liegen die MeBpunkte von Fasern: positiv
einachsig); OB, auf welcher Any — O und Any; — —Ang
(auf dieser Linic licgen die MeBpunkte der idealen
“balanced films**: negativ einachsig); OC, auf welcher
der Grenzfall der positiv einachsigen Orientierung in der
Querrichtung liegt. Zwischen OA und OB liegen die
MeBpunkte zweiachsig doppelbrechender Folien, fiir
welche die Ebene durch die optischen Achsen senkrecht
zu Q steht. Zwischen OB und OC liegen die MeBpunkte
fir Folien, in welchen diese Ebenc senkrecht zu L steht.
Geometrisch 148t sich zeigen, daB3 Radiallinien durch O
Linien mit konstantem Achsenwinkel sind. Auf eincr
Linie parallel zu OC oder OA, z. B. AB, kann cine linearc
Skala von sin2V gezeichnet werden. Dic Formel fiir
sin2V (Gl. 3) zeigt sofort, daf3 auf OA und OC sin2V —
0 ist und auf OB sin2V — 1 sein mubB.

Da nj,—n, in direktem Verhiltnis zum Mittel von

-Ang und Ang stcht (GI. 7), sind die Senkrechten auf
OB Linien von konstantem n,- n,.

6. MeBergebnisse

Fasern und Folien aus regenericrter Cellulose (Viskose-
reyon, Viskose und Kupferoxydammoniak-Ccllulose)
und aus Polyester {Poly - (dthylenglykol - terephthalat)]
wurden in lufttrocknem Zustand, d. h. bei 65 9; relativer
Feuchtigkeit und 20 °C, untersucht. Dic Fasern sind
positiv cinachsig doppelbrechend und auch die Folien
passen ganz in die gegebene Darstellungsweise.

a) Cellulosefolien

Cellulosefolien werden nicht in der Breitenrichtung ver-
streckt. Alle MeBpunkte lassen sich daher im oberen
Teil des Netzes (Abb. 3) zwischen OA und OB unter-
bringen.

Abb. 4 zeigt die Ergebnisse von Messungen an Folien
aus Viskose und Kupferoxydammoniak-Cellulose. Beide
Folien enthalten Weichmacher, wofiir nicht korrigiert
wurde; bei der Berechnung der Doppelbrechung wurde
aber beriicksichtigt, daB eine nicht-doppelbrechende
Lackschicht vorhanden war. Es fillt auf, daB die Mc8-
punkte in zwei Spalten gruppiert sind: fiir Viskosefolien
in der linken, fiir Folien Kupferoxydammoniak-Cellu-
lose in der rechten Spalte. Dies bedeutet, daB fiir Vis-
kosefolien n;,,- n, einen niedrigeren Wert hat als fiir Fo-
lien aus Kupferoxydammoniak-Cellulose: fiir Viskosc-
folien liegt n;,—n, zwischen 50-104 und 60-10~4, fir
Folien aus Kupfcroxydammoniak-Cellulose zwischen
70-10~4und 90-10 4. Aus den Mcssungen der Brechungs-
indices n,, und ngy mit Hilfe cines Interferenzmikroskops
(Baker) ergab es sich, daB in beiden Fillen n;,, densel-
ben Wert hatte, und zwar n,, — 1,5300 (fiir die griine
Quecksilberlinic) mit einer Standardabweichung von
12:1074.
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Der Unterschied in den Werten von ny,- n, ist also
darauf zuriickzufithren, dal3 der Wert von n, fiir die
Viskosefolien hoher ist als fiir Foliecn aus Koupferoxyd-
ammoniak-Cecllulose.

Ein Verglecich zwischen Viskosefolien und Folien aus
Kupferoxydammoniak-Cellulose veroffentlichte Ban-
del [6].

Weiter ergibt sich aus Messungen iiber die ganze Breite
der Folie, daB sin2V an den Rdndern am niedrigsten
(n, n, am hochsten) und in der Mitte am hochsten
ist [4,7]. Die Rédnder neigen also am meisten zu dem Zu-
stand, in dem sich Fasern befinden. Wenn man die

.07
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st

(4188 &
Abb. 4. Doppelbrechung verschiedener Cellulosefolien.
A Folien aus Kupferoxydammoniak-Cellulose; o -

Viskosefolien

Querzusammenziehung der Folie verhindert, um die
Anisotropie in der Folienfliche zu verringern, so findet
man eine Doppelbrechung mit niedrigeren Werten fiir
n, ngund hoheren Werten fiir sin2V als bei den Folien,
die auf Maschinen ohnc derartige Vorkehrungen her-
gestellt worden sind. Der Unterschied zwischen Rand
und Mitte blcibt aber bestehen. Das Verhindern der
Querzusammenziehung kann als Versuch betrachtet
werden, dem ,,balanced film* nahezukommen. Dies
wird in Abb. 4 durch die unteren 6 Punkte in der Spalite
der Folien aus Kupferoxydammoniak-Cellulose illu-
striert. Zwischen der Doppelbrechung von Viskose-
reyon und Kupferoxydammoniakreyon findet man kei-
nen charakteristischen Unterschied: die Punkte liegen
alle auf der Linie OA zwischen 250-10-4 und 400-10~4;
fiir nicht verstrecktes Viskoscreyon haben wir Werte
zwischen 100-1074 und 200-10 4 gefunden.

b) Polyesterfolien

Dic Doppelbrechungswerte von Polyesterfasern und
-folien betragen immer ein Vielfaches der Werte bei re-
generierter Cellulose. Wie bei dieser licgen die Mel3-

[6] W. Bandel, Svensk Papperstidn. 64, 893 (1961).
[71 R. C. Gray, J. Soc. Chem. Ind. 63, 241 (1944).
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punkte fiir Polyesterfasern auf der Linic OA fiir positiv
cinachsige Doppelbrechung, und zwar fiir nichtver-
streckte Fasern zwischen 50-10~4 und 60-10—4, fiir ver-
strecktc Fasern zwischen 1500-10-4 und 2400-10-4. Der
Zusammenhang zwischen Doppelbrechung und Ver-
streckung von Polyesterfasern wurde von uns anderswo
ausfiihrlich behandelt [8]. Unverstreckte Folien sind
vollstindig isotrop.

Eine Komplikation ist, daB die Langsrichtung, wie wir
sie definiert haben, bei Polyesterfolien nicht wie bei
Cellulosefolien immer mit der Lingsrichtung der
Rolle, auf welcher das Produkt gelicfert wird, zusammen-
fdllt. Die L-Richtung bildet dann einen Winkel mit der
Rollenachse, der wahrscheinlich durch eine Verkiirzung
bei der Verstreckung in Querrichtung entsteht. Abb. 5
zcigt die Resultate von Messungen an verstreckten Fo-
lien. Verstreckung in der Lingsrichtung hatte ebenso
wic Verstreckung in der Querrichtung einen Achsen-
winkel mit sin 2V == 0,1 zur Folge. Die MeBpunktc der in
der Querrichtung verstreckten Folien liegen aber im Sek-
tor BOC, weil die Ebene der optischen Achsen dann
senkrecht zur Langsrichtung (L) steht. Die Verstreckung
in der Lingsrichtung beeinfluBt Anx und Ang, hat aber
nur einen geringen EinfluB auf Anr. Fiir die Verstrek-
kung in Querrichtung gilt bei Vertauschung von Ang
und Any, sinngemif das gleiche. Dic Doppelbrechung
von Folien, die zuerst in Lings- und danach in Quer-
richtung verstreckt worden sind, dndert sich additiv: die
zweite Verstreckung verschiebt die Meflipunkte ebenso
stark und in etwa der gleichen Richtung wie die gleiche
Verstreckung in Querrichtung allein.

Bei richtiger Kombination von Verstreckung in Lings-
und Querrichtung kann es also gelingen, gerade in den
negativ einachsigen Zustand zu kommen, d.h. einen
,,balanced film‘‘ zu erhalten. Bei zu grof3er Verstreckung
in Querrichtung schiet man iiber das Ziel hinaus.

A58 5 .
Abb. 5. Doppelbrechung von Polyester-Folien und -Fasern

0O In Lingsrichtung verstreckt; © In Querrichtung verstreckt;
- Nacheinander in Langs- und Querrichtung verstreckt; < Geblasen,
allseitig verstreckt; ¢ Fixiert; A Kaiufliche Folien

[8] H. de Vries, J. polymer. Sci. 34, 761 (1959).
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Um gleichzeitig in allen Richtungen verstreckte Folie zu
erhalten, haben wir unverstreckte Folie zwischen einem
Flanschring und einer Plattce eingeklemmt und in einem
Ofen aufgeblasen. Die Mitte des auf diese Weise gebil-
deten Ballons gab Doppelbrechungswerte, die auf oder
in der Néhe der Linie OB lagen.

Eine Hitzebehandlung bei konstanter Linge und Breite
zur Fixierung des verstreckten Zustandes hat zur Folge,
daB sich die MeBpunkte nach rechts verschieben.

Wie Abb. 5 zeigt, sind kéuflich erhiltliche Folien nach
dem optischen Kriterium in den meisten Féllen noch
keine idealen ,,balanced films‘‘. Cellulosefolien haben
Werte von sin2V, die zwischen denen der ein- und zwei-
seitig verstreckten Polyesterfolien liegen.

7. Spannungsoptische Erlduterung der Diagramme

Die Stellen, welche die MeBpunkte einer Serie von Fo-
lien relativ zueinander im Diagramm einnehmen, kon-
nen qualitativ mit den Grundregeln der Spannungsoptik
erklirt werden. Denn die Anisotropie kann als Folge der
groBen eingefrorenen Spannungen, die bei der Herstel-
lung durch Verstreckung und Zusammenziehung in der
Folie entstanden sind, betrachtet werden.

Bezeichnet man die eingefrorenen Spannungen in den
drei Hauptrichtungen N, Q und L mitox,cq undor und
nimmt an, daB n;, (Gl 5) einen konstanten Wert hat,
so gelten fiir die Hauptdoppelbrechungen die bekannten
Beziehungen [9]:

Ann = ¢ (nL—cQ) 8
AnQ = ¢ (oN—OL) ()]
AnL. z C(O'Q —ON) (10)

wobei ¢ der spannungsoptische Koeffizient ist.

Nimmt man weiter an, daB die eingefrorenen Spannun-
gen ebenso superponiert werden diirfen wie die dufleren
Spannungen, so 14Bt sich mit den Gleichungen (8), (9)
und (10) ermitteln, welche Verschiebungen der MeB-
punkte durch Verformungen der Folien in der L- oder
Q-Richtung verursacht werden.

Die endlichen Anderungen in An und ¢ werden dabei
mit DAn und Do bezeichnet. Uber die GroBe dieser
Verschiebungen 4Bt sich nichts aussagen, weil der
spannungsoptische Koeffizient und die Beziehung zu
den Streckverhiltnissen an Folien nicht bestimmt wur-
den. Nur an einigen Chemiefasern haben wir die Be-
ziehung zwischen Verstreckung und Doppelbrechung

[9]1 D. C. Drucker in M. Hetényi: Handbook of Experimental
Stress Analysis. Wiley, New York 1950.

Schema 1. Spannungsoptische Effekte in Folien.

Bearbeitung

Spannungsoptischer Effekt

Verschiebung im
Diagramm

a) Verstreckung in L-Richtung;
DoN=0;DocQ O

b) Verstreckung in Q-Richtung
DoN=0;DoL =10

c¢) GleichgroBe Verstreckung
in L- und Q-Richtung;
Dol — DoQ; DoN=- 0

d) Verstreckung in L- und Q-Richtung
in konstantem Verhiltnis; DoN— 0

€

~

Verstreckung in L-Richtung;
Breite konstant;
DaN = 0; DoL -- 2 DoQ

-

Verstreckung in Q-Richtung
Linge konstant;
DoN — 0; DoQ = 2 DaL

~

Verstreckung in L-Richtung; gleich-
groBe Zusammenziehung in Q-Rich-
tung, oder umgekehrt; DoN- - 0;
DoL — - DaQ; reiner Schub

1

578

D A nN=cDoL= —DAnQ
DAny 0

auf oder
parallel zu OA

DAnN -—cDoQ --DAnL | parailel zu OC
DnQ 0
AnN = const. auf oder

DA nL= —DAnQ

DA nQ: DA nL == const.
also sin2 V - const.

DAnN= DAnL

parallel zu OB

entlang einer Linie
durch O

auf der oder
parallel zur Halbieren-
den von < AOB

A

C
A
DaAaaN -DanQ auf der oder
parallel zur Halbieren- 0 - B
den von < BOC G
C
A
DAnQ DanL senkrecht zu OB U%B
C
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untersucht [8]. Dabei ergab sich eine empirischc Be-
ziehung, die man als einfachen Grenzfall der Beziehung,
die fiir Folien gefunden werden konnte, betrachten
muB. Gestiitzt auf die im Abschnitt 6 beschriebenen em-
pirischen Daten konnte als Hypothese das Schema 1
aufgestellt werden.

Die Beobachtungen lassen sich groflenteils im obigen
Schema unterbringen. Fall a) mit einer Verschiebung der
MeBpunkte entlang OA ist typisch fiir die Verstrek-
kung von Fasern. Dazu gibt es im Fall b) kein reelles
Pendant (Verschiebung der MeBpunkte entlang OC).
Fall b) ist wohl, ebenso wie Fall a), als Grenzfall der
Verstreckung von Folien ineiner Richtung zu betrachten.
In L- oder Q-Richtung verstreckte Polyédthylenglykol-
terephthalat-Folien konnen als die zwischen a) und ¢)
oder b) und f) liegenden Fille d) aufgefaBt werden, d.h.
als Fille mit Hinderung der Quer- bzw. Langszusammen-
ziehung,

Fall c) beschreibt die allseitige Verstreckung der Ballon-
mitte von Folie aus Polyithylenglykol-terephthalat. Hin-
derung der Zusammenziehung in L- oder Q-Richtung hat
cbenfalls den Effekt von Verstreckung in diesen Rich-
tungen im Sinne des Schemas. Die Mitte einer Folie aus
regenerierter Cellulose, gerechnet von O aus, kommt
Fall e) nahe, an den Rindern dieser Folien ist Fall d)
verwirklicht.

Fiir Fall g) konnen wir keine Beispiele anfiihren.

Bisher wurde der EinfluB der Fixierung nicht beriick-
sichtigt. Bei der Fixierung nimmt n;,, zu. Wir nehmen
nun an, daB bei Fixierung ohne Zusammenziehung in
L- und Q-Richtung die Brechungsindices nr, und ngq
um den gleichen Betrag und stirker als ny zunehmen, so
daB Any sich nicht dndert und Anr sowie Ang um den
absolut gleichen Betrag zunehmen. Wir kénnen also als
letzte Moglichkeit der Verschiebung eines MeBpunktes

im Diagramm den Fall h) in das Schema aufnehmen:

Anderung der
Doppelbrechung

Verschiebung

Bearbeitung im Diagramm

h) Fixierung A
bei kon- DAnN=0 paraliel
-
stanter J B
Lingeund | DAnL= -DAnQ zu OB

Breite

8. Die Orientierung der Makromolekiile

In der Einleitung haben wir angedeutet, daB die Doppel-
brechung von Folien und Fasern etwas iiber die Orien-
tierung der Makromolekiile aussagt.

Ein vollstindiges Bild des Orientierungszustandes ldB3t sich
durch Messung der Doppelbrechung allein nicht gewinnen
Einfachheitshalber nehmen wir aber fiir die folgende Be-
trachtung an, daB3 das Polarisationsellipsoid der Kettenele-
mente Rotationssymmetrie um die primidren Bindungen be-
sitzt. Diese Betrachtungsweise wurde von J. J. Hermans et al.
[10] auf die Orientierung von Cellulosefasern angewendet
und kann allgemein auf Folien iibertragen werden. Unter-
scheiden wir den Winkel £, den ein Kettenelement mit der
Langsrichtung L, und den Winkel Z, den ein Kettenclement
mit der Richtung der Normalen N bildet, so kann man nach-
weisen, dafl im Diagramm auf der Linie OA das mittlere
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Sinusquadrat des Orientierungswinkels £ zwischen 2/3 und 0
liegt und auf den Linien senkrecht zu OA konstante Werte
hat.

Das mittlere Sinusquadrat des Orientierungswinkels Z hat
konstante Werte auf den Linien mit gleichen Werten fiir
Njso-Ny, und zwar zwischen 2/3 und 1. Im Ursprung 0 ist so-
wohl sin2 % als auch sin2 % gleich 2/3; hier herrscht Isotropie.

Wir wollen nun versuchen, die Orientierung der Ketten-
elemente in dieser vereinfachten Form mit einem Mo-
dell zu illustrieren. Wir verwenden dazu eine Einheits-
kugel, auf welcher die Richtungen der Kettenelemente
durch die Schnittpunkte von Radiusvektoren mit der
Kugelfliche angegeben werden [2]. Der Schwarm der
Punkte auf der Fliache gibt also ein Bild von der Orien-
tierungsverteilung der Kettenelemente. Das Model! ist
aus mehreren solcher Kugeln zusammengesetzt, die auf
dem Rahmen des Scktors AOB des Diagramms ange-
ordnet sind; dieser Rahmen wird gebildet durch einige
divergente Linien von konstantem sin2V und durch senk-
rechte Linien von konstanter Differenz n;,—n,. Jede
Kugel stellt die Orientierung einer Folie oder Faser dar,
deren Doppelbrechung durch die entsprechende Stelle
im Diagramm gekennzeichnet ist siche (Abb. 6).

Planarorientierung——

Isotropie
(ABEE

Abb. 6. Modell fiir Molekularorientierungen in Folien und Fasern

In Abb. 6 denkt man sich die Léngsrichtung senkrecht
zum Zeichenpapier, die Richtung der Normalen vertikal
und die Querrichtung horizontal. Die gezeichnete Ver-
teilungsfunktion der Punkte auf den Einheitskugeln be-
ruht nicht auf einer bestimmten Theorie, sondern auf
der Phantasie des Zeichners.

Im linken untern Winkel des Modells sind die Punkte
gleichmiBig iiber alle Richtungen verteilt; diese Kugel
stellt also den isotropen Zustand dar. Wenn man an der
waagerechten Linie OB entlang nach rechts geht, kon-
zentrieren sich die Punkte in einer immer schmaleren
Zone und schlieBlich bleibt nur ein groBer Kreis in der
Folienfldche iibrig. An OB entlang findet eine planare
Orientierung statt, wobei sin2{ zu cins zunimmt, und
also alle Kettenelemente senkrecht zur Normalen stehen.
Geht man von einer der Kugeln auf der horizontalen

[10]1 J. J. Hermans, P. H. Hermans, D. Vermaas u. A. Weidinger,
Receuil Trav. Chim. Pays-Bas 65, 427 (1946).

579



Linie aus nach oben, so begegnet man den zweiachsigen
Doppelbrechungszustinden: die Punkte konzentrieren
sich innerhalb der Zone immer mehr in einer Richtung
zu einem elliptischen Schwarm, der schlieBlich kreis-
formig wird. Hier ist die Oricntierung rotationssymme-
trisch um die Lingsachse geworden (axiale Orientie-
rung) und lidngs der Hypothenuse des Dreiecks findet
man Zustidnde mit einachsiger Doppelbrechung. In einer
Spelte des in Abb. 4 gezeichneten Netzes bleibt also die
Orientierung in bezug auf die Normale gleich, m kon-
stant, wihrend die Orientierung in bezug auf die Lings-
richtung besser wird, wobei m abnimmt. Geht man
auf der rechten Kathete des Dreiecks in Abb. 6 nach
oben, so zieht sich der grofle Kreis zu einem Kreisbogen
zusammen, und schlieBlich bleibt nur ein Punkt auf der
Kugel iibrig, der zugleich der Endpunkt der Axialorien-
tierung ist. In diesem Zustand ist sm_zi =0, d.h. dic Ket-
tenelemente sind alle vollkommen parallel zur Lings-
richtung orientiert: die ,,ideale Faserorienticrung*.
Wie bereits bemerkt wurdc, ist in einer Spalte sowohl dic
Differenz n,—n, als auch sin2{ konstant. Die auf der
rechten Kathete befindlichen Kugeln stellen also sowohl
fir die planaren und axialen Zutsinde als auch fiir die
Ubergangszustinde (0 < sin2V << 1) dic hdchst erreich-
bare Orienticrung dar.

Wenn wir annehmen, dall der Maximalwert der Dop-

pelbrechung der Fasern (AnN)pax~ M (D)

dann folgt, da3 (), AnQdmax= "M (12)

und wegen Gl. (7)

(Niso- Nmax~ 1 M 13)

9. Schiuf}

Wir haben uns in dieser Untersuchung auf die Doppel-
brechung beschrinkt. Unsere Absicht war, daraus in
bezug auf die optische Anisotropie von Folien und Fa-
sern groBeren Nutzen zu ziehen.

Die in der Einlcitung erwihnten Erwartungen konnten
noch nicht ganz realisiert werden; als nidchsten Schritt
planen wir eine Untersuchung iiber den Zusammenhang
zwischen der Doppelbrechung und den anisotropen me-
chanischen Eigenschaften von Folien. Als Beispiel dafiir
kann die Arbeit von Wilson [11] genannt werden. Un-
sere Betrachtungen iiber die spannungsoptischen Aspekte
und die Orientierungszustinde konnen unzweifelhaft
ausgedehnt und vervollkommnet werden, da die Dop-
pelbrechung allein kein vollstindiges Bild von der De-
formation und Oricntiecrung geben kann. Es wird aber
nicht moglich sein, die verhdltnismiBige Einfachheit
unserer Darsteliung aufrechtzuerhalten, wenn auch die
Resultate anderer Methoden zum Messen der Moleku-
larorientierung berticksichtigt werden. Dies crgibt sich
z.B. aus einer Veroffentlichung von Stein [12].

Der Autor dankt der Direktion des Zentralen Forschungs-
instituts der A.K.U. und Konzerngesellschaften fiir die
Genehmigung zur Verdffentlichung dieser Arbeit.

Eingegangen am 6. Mirz 1962 [A 198]

[11] N. Wilson, J. polymer Sci. 43, 257 (1960).
[12] R. S. Stein, J. polymer Sci. 50, 339 (1961).

Eine neue Verteilungsfunktion und ihre Anwendung auf verschiedene

Wissensgebiete[*]

VON DR. A. SIPPEL UND DR. E. HEIM

FORSCHUNGSLABORATORIUM DER DEUTSCHE RHODIACETA AG., FREIBURG I. BRSG.

Die Abnahme der Individuenzahl in Kollektiven verschiedener Art (Zerfall von Radio-
nukliden, Zerstorung von Priifkdrpern bei der Materialpriifung, Sterben von Lebewesen,
Abnalime von Monomeren bei der Polykondensation u. a.) ist bisher auf mathematisch
verschiedene Weise zu behandeln versucht worden. Es wird gezeigt, daB sich eine einfache
mathematische Funktion zur Beschreibung der Vorgdinge in allen genannten Fiillen eignet.

Auf dem Gebiet der makromolekularen Chemie kann sie zur Ermittlung der Verteilung des

Polymerisationsgrades in Polykondensaten und zur Berechnung von Verteilungen des

Substitutionsgrades bei der partiellen Substitution von Hochpolymeren benutzt werden,

Vor einiger Zeit hat der eine von uns darauf hingewiesen,
daB ein Kollektiv auf zweierlei Art zerstért werden oder
altern kann [1]: trigt man die Anzahl N der nach der
Zeit t noch tiberlebenden Individuen gegen dic Zeit auf,
so verlaufen die Kurven entweder exponenticll oder S-
formig. Wenig spéter konnten wir am Beispiel der zer-
[*] Vortrag auf der Tagung der GDCh-Fachgruppe ,,Kunststoffc
und Kautschuk** am 11. April 1962 in Bad Nauheim.

[1] A. Sippel, Melliand Textilber. 4/, 1389 (1960).
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storenden Priifung der Querfestigkeit von Textilfasern
zeigen, daB beide Arten der Zerstorung lediglich Grenz-
fille einer liickenlosen Folge moglicher Zerstorungs-
arten sind, die sich in dem von uns untersuchten Bei-
spiel durch die Wahl der Belastung realisieren lieBen [2].
Auf der Suche nach einer mathematischen Beziehung,
welche die Beschreibung aller aus derartigen Untersu-

[2] A. Sippel u. E. Heim, Chemiefasern /7, 116 (1961); Z. ges.
Textilind. 64, 6 (1962).
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