der Intensitdt der Absorption von Schwingungen der Ketten-
bausteine verglichen, so daf3 Konzentrationsmessungen {iber-
fliissig werden. Ein solcher Intensitidtsvergleich ist nur dann
moglich, wenn die Intensitat der Absorption eines Bausteins
ungefihr in dem MaB gegeniiber der einer Endgruppe ge-
schwicht ist, wie mehr Bausteine als Endgruppen vorhanden
sind. Zum Vergleich geeignete, geniigend schwache Schwin-
gungen sind die Ober- und Kombinationsschwingungen der
Bausteine.

Als Beispiele fiir die MeBmethodik wurden die Molekular-
gewichte von Polyestern und Polyglykolen bestimmt. Die
COOH- bzw. OH-Endgruppen dieser Substanzen sind zum
Teil iiber Wasserstoffbriicken an die Kettenbausteine asso-
ziiert. Das erschwert die Bestimmung ihrer Konzentration
aus den OH-Valenzschwingungen. Durch starke Verdiinnung
der Substanzen mit CCly und Temperaturerhhung gelingt
es, die Assoziation weitgehend zu zerstdren. Der Energie-
unterschied zwischen dem freien und dem assoziierten Zu-
stand einer Endgruppe von Polyglykol 1000 betrigt 3,2
kcal/Mol. Ein weiterer storender Faktor ist der Wassergehalt
der Substanzen, da auch die Wassermolekeln an die Polymer-
molekeln assoziiert sind und in diesem Zustand bei den glei-
chen Wellenzahlen absorbieren wie die Endgruppen. Durch
Temperaturerhhung und Verdiinnung 140t sich jedoch auch
diese Assoziation zerstdren, so daBl der Wassergehalt getrennt
meBbar ist; denn im freien Zustand absorbieren die Wasser-
molekeln bei anderen Wellenzahlen als die Polymerend-
gruppen. Unter Beriicksichtigung dieser Voraussetzungen fin-
det man fiir das Molekulargewicht von Polyglykolen Uberein-
stimmung mit ebulliometrisch bestimmten Werten. Aufler-
dem konnen genaue Aussagen iiber den Assoziationszustand
der Endgruppen gemacht werden. Bei Polyestern gelingt
weiterhin die Bestimmung des Verhiltnisses von Carboxyl-
und Hydroxylgruppen. Die obere Grenze fiir die spektrosko-
pische Molekulargewichtsbestimmung liegt bei etwa 100000
g/Mol. Durch Ersatz der Endgruppen durch stirker absor-
bierende Gruppen kann die Grenze nach hoherem Molekular-
gewicht geschoben werden. Die Vorteile der Methode sind ge-
ringer Substanzverbrauch und geringer Zeitaufwand.

Bevorzugte Solvatation von Polystyrol
in bindren Losungsmitteln

H. Lange, Darmstadt

Aus Streulichtmessungen an Polystyrol in den bindren Lo-
sungsmitteln Benzol/Cyclohexan, Benzol/n-Hexan, Benzol/
Cyclohexanol und Benzol/n-Hexanol wurde das scheinbare
Molekulargewicht und daraus die Solvatationskonstante so-
wie der Tragheitsradius der Makromolekeln und der zweite
Virialkoeffizient des osmotischen Druckes in Abhiingigkeit
von der Temperatur und der Lésungsmittelzusammensetzung
bestimmt. Bei den vier Systemen ist die Solvatationskon-
stante innerhalb der Mellgenauigkeit zwischen 20 und 70 °C
von der Temperatur unabhingig. Wie aus dem Vorzeichen
der Solvatationskonstante hervorgeht, werden die Polystyrol-
molekeln in den vier Systemen von der Komponente Benzol
bevorzugt solvatisiert.

Zur Deutung dieser bevorzugten Solvatation der Makromole-
keln durch eine Losungsmittelkomponente wurde die Sol-
vatationskonstante auf die Zahlen der jeweiligen Losungs-
mittelmolekeln in der Solvathiille einer Monomereinheit
zuriickgefiihrt. Aus den vorne angegebenen Meflergebnissen
lassen sich diese Zahlen jedoch noch nicht getrennt bestim-
men. Es wurde deshalb lediglich fiir den Fall, daB das Lo6-
sungsmittel aus gleich viel Molekeln beider Komponenten
besteht, die Differenz der beiden Molekelzahlen in der Sol-
vathiille einer Monomereinheit ermittelt. Fir diese Differenz
ergibt sich beim System Benzol/Cyclohexan 0,3, bei Benzol/n-
Hexan 0,7, bei Benzol/n-Hexanol 1,25 und bei Benzol/Cyclo-
hexanol 1,55. Der zweite Virialkoeffizient des osmotischen
Druckes nimmt bei den vier Systemen als Funktion der L§-
sungsmittelzusammensetzung bei konstanter Temperatur
vom reinen Benzol ausgehend zunédchst mit wachsender Kon-
zentration der jeweiligen zweiten Losungsmittelkomponente
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zu und féllt dann erst ab bis zu negativen Werten, bei denen
das Polymere aus der Losung ausfillt. Den gleichen Verlauf
erhdlt man fiir das Quadrat des Trigheitsradius der Makro-
molekeln. Eine Deutung fiir den anfiinglichen Anstieg iiber
die entsprechenden Werte fiir reines Benzol hinaus kann
noch nicht gegeben werden.

Wirmeleitfihigkeit von Polyithylen-Schmelzen
P. Lohe, Darmstadt

Mit einer neu entwickelten Zylinderapparatur wurde die
Wirmeleitfahigkeit von je zwei Phillips-, Ziegler- und Hoch-
druck-Polyithylenen mit verschiedenen Schmelzindices in
Abhidngigkeit von der Temperatur (120—240°C) und dem
Druck (1--300 kp/cm2) im stationiren MeBverfahren be-
stimmt. Die Mellergebnisse zeigen, da die Wirmeleitfahig-
keit der Schmelze innerhalb der Fehlergrenze nicht von der
Temperatur und dem Schmelzindex abhingt. Mit steigendem
Druck nimmt die Wirmeleitfihigkeit erwartungsgemiB zu.
Ein Vergleich der Meflergebnisse an verschiedenen Poly-
dthylentypen 148t erkennen, da der Verzweigungsgrad einen
EinfluBl auf die Wirmeleitfihigkeit der Schmelze hat. Hoch-
druck-Polyithylen hat ndmlich eine niedrigere Wirmeleit-
fahigkeit

(A = 5,4-10-% cal/ °C cm sec bei p = 1 kp/cm?;

A = 5,7-10-4% cal/ °C cm sec bei p = 300 kp/cm2)

als Phillips- und Ziegler-Polyithylen

(A =5,7-10-4 cal/ °C cm sec bei p = 1 kp/em?;
A = 6,0-10~4 cal/ °C cm sec bei p = 300 kp/cm2).

Die unterschiedliche Wairmeleitfihigkeit von Hochdruck-
und Niederdruck-Polydthylen 148t sich folgendermaBen deu-
ten: Hochdruck-Polyithylen enthilt auf Grund seines héhe-
ren Verzweigungsgrades mehr Streuzentren fiir die elastischen
Wellen als das lineare Niederdruck-Polyithylen. Nach Debye
fithrt aber eine Zunahme der Zahl der Streuzentren pro Vo-
lumeneinheit zu einer Abnahme der Wirmeleitfihigkeit.
Zicgler- und Phillips-Polyathylen haben niherungsweise den
gleichen Verzweigungsgrad. Es ist deshalb verstindlich, da
die Warmeleitfihigkeit beider Materialien gleich groB ist.

Zur epitaktischen Abscheidung von Silicium
W. Ménch, Frankfurt/M.

Die epitaktische Abscheidung von Silicium auf (111)-orien-
tierten Si-Unterlagen geschieht durch Zersetzung von SiCly
mit hochreinem H;. Zur Beladung mit SiCly perlt der Wasser-
stoff durch das SiCly, dessen Temperatur mit Hilfe cines
Peltier-Elementes zwischen —35 und 0°C auf + 0,1 °C gerau
geregelt wird. Die Gaszusammensetzung variiert entspre-
chend zwischen 0,02 und 0,11 Mol SiCl; pro Mol H;. Die
Si-Abscheidungsrate steigt zunichst mit steigendem SiCly-
Gehalt im H, an und durchliuft bei 0,1 Mol SiCly/Mol H,
ein Maximum, das fiir Abscheidungstemperaturen von 1220,
1160 und 1100 °C etwa 4,2 @/min, 3,1 p/min bzw. 1,9 u/min
betrigt. Unabhingig von der Gaszusammensetzung ergibt
sich die Aktivierungsenergie fiir die Si-Abscheidung zu
30 + 3 kcal/Mol. Dieser Wert stimmt mit den von Tung (1962)
angegebenen 26 kcal/Mol im Rahmen der MeBgenauigkeit
iiberein, weicht aber von den 37 kcal/Mol von Theuerer (1961)
ab. Die Dicke der aufgewachsenen Schicht wird durch Aus-
messung von Stapelfehlern bestimmt, die sich beim Beginn
der Abscheidung an der Grenzfliche von Unterlage und auf-
wachsender Schicht bilden und an der Oberfliche der aufge-
wachsenen Schicht als Dreiecke angeitzt werden. Die Dichte
der Stapelfehler hingt u. a. von der AnlaBzeit vor dem Ab-
scheiden ab. An Scheiben, von denen nach dem Lappen
(lapping compound 1800) 35 w abgedtzt werden, wurden
nach dem Anlassen bei 1250 °C und folgender Si-Abschei-
dung bei 1160 °C die Stapelfehlerdichten N gemessen (vgl.
Tabelle 1).
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