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Durch Trennung der struktur- und orienrierungsabhangigen Anteile der Banden ini Injirarot- 
Spektrum des Poly- (athylenglykol-terephthalates) gelingt es, Aussagen iiber den Gehalt 
an gauche- rrnd trans-Konformation im Athylenglyko I-Teil der amorphen Bereiche zii 

machen. 

Einleitung 

Die physikalischen Eigenschaften eines hochmolekula- 
ren Stoffes konnen richtig nur verstanden werden, wenn 
man die molekularen Prozesse, Konfigurationen und 
Phasenbereiche kerint. Diese Auskunft war bisher fur 
Poly-(athylenglykol-terephthalat) nicht im wunschens- 
werten Ma& erhaltlich. Einzelne Aspekte der Struktur 
dieses Polymeren sind untersucht worden, und rontgen- 
analytische Arbeiten haben ein gutes Bild des kristalli- 
lien Anteils vermittelt. So konnen wir die Elcmentarzelle 
und die Atomanordnung des Polymeren mit zufrieden- 
stellender Genauigkeit beschreiben. Da die Rontgen- 
reflexe den Ebenen der Elementarzelle zugeordnet sind, 
kann man den EinfluB verschiedener Behandlungen auf 
die kristallinen Bereiche des Polymeren verfolgen. 
ffeffelfinger [l]  hat iiber das Verhalten des kristallinen 
Teils bei der Orientierung des Polymeren berichtet. Die 
Kristallinitat, d. h. der Bruchteil des Polymeren, der im 
kristallinen Zustand vorliegt, kann mit klassischen Me- 
thoden bcstimmt werden. Wenn man schliefllich noch 
die Kleinwiilkelstreuung heranzieht, urn Aufschlulj uber 
die Groknverteiluiig der ,,Kristallite" zu erhalten, so 
hat man einen recht guten Einblick in das Verhzlten in 
der kristallinen Phase. 
Nachdem man so etwa die Halfte des Polymeren kennt, 
sollte es nicht schwierig sein, deli Rest zu charakterisie- 
ren. Dies ist aber leider nicht der Fall. Der Rest des 
Polymeren ist amorph, besitzt keine ausgedehnte Ord- 
nung, und man mu8 sich daher auf eine Methode ver- 
lassen, die Atomgruppen und ihre Umgebung be- 
stimmt, namlich die Spektroskopie. 
DieErgebnisse IR-spektroskopischer Studien [2] und von 
Untersuchungen uber die kernmag.ietische Resonanz 
[3] des Poly-(athylenglykol-terephthalates) kann man 
folgendermakn zusammenfassen : Die Zuordnung der 
Absorptionsbanden ist sicher. Der Zusammenhang zwi- 
schen dem Dichroismus im Infraroten und der Orien- 
tierung ist iiicht zufriedenstellend geklart [4]. Die von 

[*I Nach einem Vortrag auf der Tagung der GDCh-Fachgruppe 
,,Kunststoffe und Kautschuk' am 1 I.April1962 in Bad Nauheim. 
[ I  J C . J .  HeffelJinger u. R. L. Brrrton, J.  Polymer Sci. 52, 289 (1960). 
[2] Siehc L. B. C .  Y.  Liung u. S. Kremni, J.  molccul. Spectroscopy 
3, 554 (1959); W. W. Daniel u.  R. E. Kitson, J.  Polymer Sci. 33, 
161 (1958); A .  M i p k e ,  ibid. 38, 479 (1959). 
[3] G. Furrow, J .  Mclntoslt u. J .  M. Word, Makromolekulare 
Chem. 38, 147 (1960). 
141 R.  G. J.  Miller u. N .  A .  Willis, J.  Polymer Sci. I Y ,  485 (1956). 

der Kristallinitat abhangigen Banden liefern nicht die- 
selben Kristallinitatswerte, die man durch Rontgen- 
analyse oder Dichtemessungen erhalt. Der EinfluD der 
Orientierung auf die molekulare Struktur ist unklar. 

Theorie der Absorptionsspektren 

Der Bruchteil eines monochromatischen Strahles, der 
beim Durchgang durch ein absorbierendes Medium ver- 
loren geht, hangt von der Absorptionswahrscheinlich- 
keit und von der Menge des absorbierenden Materials 
auf seinem Weg ab, vorausgesetzt, daB das Lambert- 
Beersche Gesctz gilt. Dies trifft auch fur polarisierte 
monochromatische Strahlung zu, solange das absor- 
bierende System optisch isotrop ist. Wir bezeichnen diese 
Absorption als strukturabhangig, weil sie davon ab- 
hangt, wieviel einer bestimmten Struktur vorhanden 
ist. In einem polymeren Film wird sie durch die Film- 
dicke oder die Menge der absorbierenden Substanz be- 
einfluBt. Andert man beispielsweise durch Tempern die 
Kristallinitat, so andert sich auch die Intensitat der kri- 
stallinitatsempfindlichen Absorptionsbanden. 

In einem anisotropen Absorbenten ist die Situation an- 
ders. Betrachten wir z. B. die C=O-Valenzschwingung: 
rnit polarisiertem Licht beobachtet man eine starke Ab- 
sorption, wenn der elektrische Vektor des Lichtes zur 
Carbonylbindung parallel ist. Steht der elektrische Vek- 
tor zur C=O-Bindung senkrecht, so findet man keine 
Absorption. Orientierte Polymere sind anisotrop. 

Welches cind nun die theoretischen Implikationen dieser 
anisotropen odcr orientierungsabhangigen Absorption ? 
Wir verwenden ein Koordinatensystem, dessen Achsen 
x uiid y in der Ebene des Films liegen und dessen Achse z 
dam rechtwinklig in der ,,Dicke-Richtung" steht. Das 
uns interessierende Ubergangsmoment der C-O-Va- 
lenzschwingung bildet niit der y-Achse den Winkel y 
und mit der x-Achse den Winkel 'p. 1st der elektrische 
Vektor des einfallenden Strahls zur y-Achse parallel, so 
wird die Absorptionsintensitat A, proportional zur 
Projektion des absorbierenden Ubergangsmomentes My 
auf die y-Achse. Ahnlich werden A, und A, hergeleitet. 
Bildet der elektrische Vektor einen Winkel a mit der 
y-Achse, 9 mit der x-Achse und ;5 mit der z-Achse, so 
kann die Absorptionsintensitat als Funktion von A,, 
A, und A, ausgedruckt werden. Weil jeder normale 
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Film eine Unzahl absorbierender Dipole besitzt, niuR 
uber alle Konfigurationen integriert werden. Man er- 
halt: 

Diese Beziehung kann als die Gleichung eines Absorp- 
tionsellipsoids niit den Achsen 

aufgefal3t werden. Wegen der Symmetriebedingungen, 
die durch die Verteilungsfunktion gegeben sind, gilt 

Daraus laat sich die Absorptionsintensitt der aqui- 
valenten isotropen Kugel berechnen, weil die Summe 
der drei zueinander rechtwinkligen Absorptionskompo- 
nenten gleich M2 sein muR: 

3 A 0  = M2 

A, !- AY + A, 
A =  
0 3 

Dies hat folgende Bedeutung: A, ist der strukturab- 
hangige Anteil der Absorptionsbande, d. h. die Ab- 
sorptionsintensitat ohne den orientierungsabhangigen 
Anteil. Die Quotienten AJA,, A,/A,, AJA, oder 
A,,,/A, werden dann zum MaR fur die Anisotropie 
oder Orientierung des Polymeren. 

Anwendung 

Wie lassen sich diese Uberlegungen verwenden, urn 
Licht auf die molekulare Konfiguration des Poly- 
(athylenglykol-terephthalates) zu werfen ? Zwischen 600 
und 1100 cm-1 treten mehrere Banden auf. Von diesen 
sind die Banden bei 848, 896,973 und 1042 cm-1 struk- 
tur- und orientierungsabhangig. Diese Banden riihren 
vom Athylenglykolteil her. Die Banden bei 896 und 
1042 cm-1 werden der gauche-Konfiguration, die bei 848 
und 973 cm-1 der trans-Konfiguration zugeordnet. Bei 
795 und 875 cm-1 treten zwei Banden auf, die nur 
orientierungsabhangig sind. 

Forrow et al. [3] habcn die gauche-trans-Besetzungsdichte zu 
den Ubergangen amorph + kristallin in Beziehung gesztzt. 
Aus Rontgenstudien wurde der SchluB gezogen, daR die 
trans-Form nur in der kristallinen Phase vorkommt. Die 
gauche-Form wird der arnorphen Phase zugeschrieben. Es 
wurde zwar behauptet, daB die trans-Form auch in der amor- 
phen Phase auftreten konnte; ein Beweis wurde aber nicht 
erbracht [ 5 ] .  Sicher ist hingegen, daB die Kristallinititswerte, 
die aus dern trans- und gauche-Gehalt berechnet wurden, 
nicht rnit den Werten iibercinstimmen, die sich aus Rontgen. 
oder Dichteanalysen ergeben [ 5 ] .  In extremen Fallen wurde 
sogar ein gleichzeitiges Anwachsen des amorphcn sowic des 
kristallinen Tcils beobachtet,was aber natiirlich unmoglich ist. 

[ S ]  G.  Fnrrow u. J .  M .  Wurd, Polymer 1,  330 (1960) 

Die Absorptionsintensitaten A, und A, lassen sich 
direkt messen, weil sie per definitionem in der Film- 
ebeiie liegen. A, konnte mit einem Infrarotmikroskop 
ermittelt werden, jedoch ist diese Methode nicht zu- 
friedenstellend, weil die Daten nur schlecht mit anderen 
zu vergleichen sirid [6]. Wir verfahren daher wie folgt: 
Die Filmprobe wird zwischen KBr-Halbkugeln ge- 
bracht, nachdem sie mit einer transparenten Fliissigkeit 
(7. B. Nujol) benetzt wurde. Dies ist notwendig, um die 
hohen Strahlungsverluste zu vernieiden, die von Re- 
flexionen an der Grenzflache Luft;Polymeres (An : 0,6) 
herruhren. Drehung der Kugel um die x- und y-Achse 
des Films gibt zwei unabhangige MaRe fur die Absorp- 
tion in der Richtung der z-Achse. Zwei G r o k n  miissen 
bekannt sein: der Brechungsindex entlang der z-Achse 
und die wahre Ldnge des Lichtweges. Der a u k r e  Nei- 
gungswinkel ist infolge der Lichtbrechung nicht derselbe 
wie der innere Winkel des Lichtstrahles. Solange wir den 
Brechungsindex n, nicht kennen, ist die Filmdicke un- 
bestimmt. Drei Gleichungen erlauben es aber, die ge- 
wunschten Werte abzuleiten : 
1.  Rotation um die x-Achsc: 

2. Snelliussches Brechungsgesetz: 

(nl  = auBerer Brechungsindex, nyz = Brechungsindex 
im Winkel, den der elektrische Vektor mit der y-Achse 
bildet). 
3.  Dicke-Korrektur: 

A ’ z B x . ~ ~ ~  a - AZBz 

Kombiniert man die drei Gleichungen, so erhalt man: 

Diese Gleichung bringt A, in Beziehung zu experimen- 
tell zuganglichen Parametern. 
DaB die Methode konsequent ist, kanii auf mehrere 
Weisen gezeigt werden: Erstens ist das Verhaltnis der 
Brechungsindices n: ny fur eine gegebene Wellenlange 
vom Messungswinkel unabhangig (Tabelle I). 

Tabclle I .  Verhi l tnis  der BrechungsinJic:~ n :  n y  bei vcrschiedenen 
Messungswinkefn 

- 45’ I 0,915 I 0,934 I 0,951 1 0,958 I 0,915 I 0,836 
Durch- I I I I- I I 
schnittr-1 I I 1 I I wert 0,925 0,938 0,972 0.971 0,903 0,834 

Zweitens geben die Werte fur nln, rmd 17/11, ein A,, das 
ebenfalls vom Neigungswinkel unabhangig ist. 

(6 )  R. Frnser. J .  chem. Physics 21, 151 I (1956). 
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Drittens variieren die strukturabhangigen Komponen- 
ten der orientierungsabhangigen Banden linear mit der 
Filmdicke (Abb. 1). 

1 8  

1 2  
10 
0 8  
0 6  

0 0 2  0 6  1 0  1 4  

Abb. 1 .  Anderung der strukturabhingigen Absorptionskoniponente A, 
orientierungsabhangiger Banden. (a) 795 cm I .  (b) 875 cm-1. 
X 

A 

Ordinate: Filmdicke [mm] 
Abszisse: Absorptionsintensitat 

Film in einer Richtung verstreckt 
Film in zwei Richtungen verstreckt 
Film in zwei Richtungen verstreckt und heiB fixiert. 

Gauche- und trans-Struktur 

Wir konnen unsere Aufmerksamkeit nun den gauche- 
trans-Banden zuwenden, um zu bestimmen, wieviel 
gauche- und wieviel trans-Struktur vorliegt, und wo sie 
sich befindet. Abb. 2 zeigt den Wechsel in trans- und 
gauche-Banden als Funktion vom Streckverhaltnis 
fiir in einer Richtung gestrecktes Poly-(athylenglykol- 
terepht halat). 

Abb. 2. Gauche- und trans-Struktur in einachsig verstrecktem Poly- 
(athylenglykol-terephthalat) in Abhangigkeit vom Streckverhaltnis. 

(a) trans-Banden 

o - A. bei 913 cm-I/Ao bei 795 cm-1 
- A. bei 848 cm- '/A0 bei 795 cm- 1 

(b) gauche-Banden 

u = A. bei 1042 cm-ljAo bei 795 cm-1 
. A0 bei 896 cm-l/Ao bei 795 c m  -1 

Ordinate: Intensitatsverhaltnis 
Abszisse: Streckverhaltnis 

Abb. 3 zeigt, wie sich die trans-Banden mit der Kri- 
stallinitat andern. Um nun den fur einen Film hijchst- 
moglichen trans-Gehalt zu bestimmen, wird auf 100 % 
Kristallinitat extrapoliert. Das entspricht einer Dichte 
d - 1,456 und einem Verhaltnis A0 973 cm-1 (trans)/Ao 
795 cm-1 (Filmdicke) von 4,45. Auf Grund der Be- 
ziehungen zwischen Dichte und Kristalliiiitat kann man 
das in Abb. 4 wiedergegebene Diagramm zeichnen. Tk 

ist der kristalline trans-Gehalt, Ti ist der durch Streckung 
induzierte trans-Gehalt, G ist die amorphc gauche- 
Form. Es bleibt ein interessanter Rest: ,,amorph trans". 

3.8 3.4 1 I -0- 

.g 
1 

2.6 

1330 1.3LO 1350 1360 1370 l?An 1390 

Abb. 3. Intensitit der trans-Banden in Abhangigkeit van der Dichte 
. -  in einer Richtung verstreckter Film 

u 2 unverstreckter, heir3 fixierter Film 
Ordinate: lntensitatsverhillnis; Ao bei 973 cm- ]/A0 bei 795 cm-1 
Abszisse: Dichte [g/cm>] 

1 3 3  1.35 137 1.39 1.Ll 1.43 1.L5 
urn 

Ahh. 4. .,Phasendiagramm" van Filmen aur  Poly-(athylenglykol- 
terephthalat). 

g - amorphe gauche-Form 
ti - -  induzierte trans-Form 
lk -. kristalline trans-Form 
la = amorphe trans-Form 

Ordinate: IntensitPtsverhPltnis; A0 bei 973 cm-l/Ao bie 795 cm-l 
Abszisse: Dichte [g/cm'] 

Dabei handelt es sich entweder um amorphe trans- 
Strukturen oder urn eine neue kristalline Phase. In die- 
sem Fall hatte der als 100 % amorph angesehene Film 
schon Kristallite enthalten, die so klein waren, daf3 sie 
der Rontgenanalyse entgingen. 
Ein Versuch, den ,,induzierten" trans-Gehalt zu bewei- 
sen, drangt sich auf. Handelt es sich urn eine instabile 
Struktur, so sollte sie durch thermische Relaxation be- 
einfluBt werden. Tabelle 2 zeigt den EinfluB einer kurzen 
Warmebehandlung bei 100 "C. Sie genugt nicht, um die 
Dichte oder Kristallinitat zu verandern. Hingegen ver- 
mindert sich die Intensitiit der trans-Banden bei 973 und 
848 cm-1 merklich. 
Die Anisotropie eines Filmes in irgendeiner Richtung 
kann ausgcdruckt werden durch Parameter wie A,/Ao 
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'Tabclle 2. EinfluD kurzer Warmebehandlung(2 min, 100 ''2) auf Dichte 
und Absorptionsintensitt eines 5,5-fach einachsig verstreckten Filmes 
aus Poly-(Bthylenglykol-terephthalat~ 

Dichte [g/cm'] 
A0 973 cm-l/Ao 795 cm 1 

A. 848 cni- l /Ao 795 cm-1 
A.  1042 cm-l /Ao 795 cm-1 
A. 896 cm-I/Aa 795 cm 

erhitzt erhirzt I nicht I 
1.373 1.373 
3.96 2,84 
3.40 3.00 
1,58 1.74 
1.02 1,118 

usw. Die Kenntnis der Orientierung der Ubergangs- 
momente hat nur geringen Wert, wenn wir nicht wissen, 
wo sie sich im Molekul befinden. Und auch wenn man 
weil3, welches Moment mit welcher funktionellen 
Gruppe verkniipft ist, stoat man immer noch auf die 
Schwierigkeit, daI3 die Momente je nach ihrer Richtung 
verschiedenen Wert haben. Ein Beispiel moge dies er- 
Iautern : 

Ein Molekiil Poly-(athylenglykol-terephthalat) habe ein 
Ubergangsmoment T11 parallel zur Kettenachse, ein 
Moment T,, das mit der Kettenachse einen Winkel von 
45 bildet, und ein Moment TI, das rechtwinklig zur 
Kettenachse steht. Streckt man den Film so, daD die 
Kettenachse immer naher zur y-Achse kommt, so wach- 
sen fur die Ubergangsmomente T11 und T, die Werte 
Ay/Ao und A,/A, wahrend fur das Moment TI  die 
Werte A,/A, und AJA, wachsen. Wird das Molekiil in 
einem bestimmten Winkel zu den Achsen x, y und z des 
Koordinatensystems festgehalten und rotiert um seine 
eigene Achse, so bleiben Momente des Typs TI1 unver- 
iindert, wahrend sich alle Parameter T, und T1 andern 
werden, ausgenommen das Verhaltnis Ax/Ay fur TI ,  das 
von der Rotation unabhangig ist. AJA, ist fur T1 sehr 
rotationsempfindlich. 

Das heiDt: ubergange des Typs T11 sind ideal fur das 
Studium axial ausgerichteter Molekiile, aber wertlos fur 
das Studium uniplanarer Orientierungen. ubergange des 
Typs T, andern sich je nach Orientierung und Rotation, 
und die Analyse ist sehr kompliziert. Ubergange des 
Typs T1 sind am wertvollsten. A,/A, ist charakteri- 
stisch fur die axiale Ausrichtung, wahrend AJA, cha- 
rakteristisch fur die uniplanare Orientierung der Mole- 
kule ist. 

In den1 von uns verwendeten Spektralbereich ist nur die 
Bande bei 875 cm-1 (Schwingung senkrecht zur Ebenc 
des Benzolringes) vom TI-Typ. Alle anderen sind vom 
Typ T,. Abb. 5 zeigt das Verhalten der Bande bei 
875 cm-1 beim Verstrecken des Filmes. 

2.L z81 r 
/O 

Abb. 5. (a) Axiale und (b) uniplanare Orientierung der Molekule eines 
Filmes aus Poly-(athylenglykol-terepht halat) in Abhangigkeit vom 
Streckverhaltn i s. 

Ordinate: (a) Intensitatsverhaltnis: Ax /Ay  bei 875 cm I 

(b) Intensitltsverh%ltnis: Az/Ao bei 875 c m  1 

Abszisse: Streckverhaltnis 

Das Verhalten des T,-Ubergangs geht aus Abb. 6 her- 
vor. Gezeigt ist das Verhlltnis Ay/Ax der Bande bei 
975 cm-1. 

Abb. 6.  Verhaltnis Ay/Ax bei 975 cni-1 in Abhangigkeit vom 
Streckverhaltnis. 

Ordinate: Intensitatsverhaltnis 
Abszisse: Streckverhaltnis 

Aus unsereii Untersuchungen folgt, daD Poly-(athylen- 
glykol-terephthalat) nicht einfach kristallin oder amorph 
ist. Die amorphe Phase besteht aus zwei Teilen, ent- 
sprechend der trans/gauche-Isomerie der Athylenglykol- 
Einheit. Die Menge der trans-Isomeren in der amorphen 
Phase hangt stark von der thermischen und mechani- 
schen Ekhandlung der Probe ab. 

Eingegangen am 8 .  Mai 1962 [A  2211 
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