Bestimmung der effektiven Atomladungen in
Verbindungen mit Hilfe der Bildungsenergien

H. Gutbier, Erlangen

Kiirzlich bestimmte Nefedow an zahlreichen verschiedenarti-
gen Verbindungen von Elementen der 3. Periode des Perioden-
systems mit Hilfe der Rontgenemissionsspektren die effek-
tiven Atomladungen. Es wurde zunichst festgestellt, dafl
zwischen diesen Werten und den Differenzen AX der Elektro-
negativitiaten dieser Atome in erster Naherung ein linearer
Zusammenhang besteht, wenn man die effektive Atomladung
¢ auf die Zahl der vom Atom betitigten Valenzen z bezieht.
Eine Bindung mit AX > 2,3 ist hiernach als ionogen anzu-
sehen. Kombiniert man weiterhin in geeigneter Weise dieses
Ergebnis mit der von Pauling aufgestellten empirischen Be-
ziehung

AHB = konst-z-(AX)2

zwischen der Bildungsenergie AHg der Verbindung und AX,
so gelangt man zu einer Beziehung zwischen der effektiven
Atomladung € und der Bildungsenergic AHpg.

(E)z 1 _AHg m

z) d z’

d ist der Atomabstand, z die Zahl der vom Atom betiitigten
Valenzen und z’ die Zahl der Bindungen im Molekiil. Diese
Beziehung wird von den réntgenographisch ermittelten e-
Werten und den tabellierten AHpg-Werten recht gut erfiillt.
Da die Bildungsenergien der meisten Verbindungen bekannt
sind, kann man mit der Beziehung (1) in einfacher Weise die
effektiven Atomladungen in Verbindungen bestimmen.

Ein Vergleich der so berechneten effektiven Atomladungen
mit anders erhaltenen Werten zeigt befriedigende Uberein-
stimmung.

Rontgenographische Bestimmung der zur Kristallisation
notwendigen Sequenzlinge in syndiotaktischem
Polyvinylchlorid

K.-H. Hellwege, U. Johnsen und D. Kockott, Darmstadt

Von sieben PVC-Proben, deren Syndiotaxie ps aus Kernreso-
nanz- und IR-Messungen bekannt war, wurde der Kristalli-
nitdtsgrad réntgenographisch bestimmt. Dabei wurde voraus-
gesetzt, daB die spezifische integrale Streuintensitit im ver-
messenen Winkelbereich von 2 & = 10 bis 45 ° konstant ist
und daf die ataktische Probe (Syndiotaxie ps = 0,5), die dem
technischen PVC entspricht, keine kristallinen Bereiche be-
sitzt. Die Syndiotaxie pg der Priparate lag zwischen 0,5 und
0,8, der Kristallinitdtsgrad zwischen 0 und 22 %,.

Zur Deutung der Ergebnisse wurde das PVC als Copolymeres
von syndiotaktischen und isotaktischen Sequenzen aufgefaft,
bei dem nur die syndiotaktischen Sequenzen kristallisieren
konnen. Aus energetischen Griinden kdnnen nur Sequenzen
oberhalb einer Mindestlinge (§min, Monomereinheiten) sta-
bile Kristalle bilden. Der Gewichtsanteil aller syndiotakti-
schen Sequenzen mit mehr als £mi; Monomereinheiten 1483t
sich aus der Syndiotaxie unter der Voraussetzung, daB3 wih-
rend der Polymerisation die Monomeren immer mit gleicher
Wahrscheinlichkeit syndiotaktisch verkniipft werden, be-
rechnen. Wenn man annimmt, daB alle diese Sequenzen kri-

stallisieren, erhidlt man damit den héchstméglichen Kri-
C

stallinitdtsgrad wp,,, zu
E 1 ;
Wgnax =ps 0 ["min (1-py) + Ds].

Aus den réntgenographisch gemessenen Kristallinitdtsgraden
und den vorher bekannten Werten der Syndiotaxie ps wurde
die zur Kristallisation in PVC erforderliche Mindestlinge
Emin der syndiotaktischen Sequenzen zu 12 Monomereinhei-
ten bestimmt.
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Der EinfluB des Wassers auf Vernetzung und Abbau
von Polyithylenterephthalat bei Bestrahlung
mit Elektronen

K.-H. Hellwege, U. Johnsen und W. Seufert, Darmstadt

Polyithylenterephthalat-Folien wurden mit Elektronen von
1 MeV im Vakuum und in Luft bei 20 °C bestrahlt. Der Was-
sergehalt der Folien wurde dabei zwischen 0 und 0,7 %
variiert. Von den bestrahlten Proben wurden sofort nach der
Bestrahlung und nach ldngerer Lagerzeit Grenzviscositit,
Léslichkeit sowie IR-Spektrum untersucht.

Die Loslichkeitsmessungen zeigen, daf3 bei der Bestrahlung
von trockenem Polyathylenterephthalat sowohl zwischen-
molekulare Vernetzungsbriicken als auch Kettenbriiche ent-
stehen. Die Vernetzung liberwiegt aber; es bildet sich ein Gel.
Das Verhiltnis von Kettenbruchdichte zu Vernetzungsdichte
ist 1,05.

Bei der Bestrahlung wasserhaltiger Proben dagegen tiberwiegt
der Kettenbruch. Die Grenzviscositit nimmt mit steigender
Dosis ab. Das in der Probe enthaltene Wasser wird bei der
Abbaureaktion verbraucht. Kettenbruch durch Einwirkung
von Wasser kann auch noch nach der Bestrahlung eintreten,
solange nicht alle durch die Bestrahlung eingeleiteten Reak-
tionen bis zu einem stabilen Endprodukt abgelaufen sind.

Die Verdnderungen im IR-Spektrum zeigen, daB durch die
Bestrahlung neue OH- und COOH-Gruppen entstehen. Es
ist verniinftig anzunehmen, daB die Ketten an den Naht-
stellen von Glykol und Terephthalsiure brechen. Bei der Be-
strahlung deuterierter Proben entstehen OD-, COOD-, OH-
und COOH-Gruppen, wihrend das in den Proben enthaltene
D,0O abnimmt. Dies zeigt eindeutig, daBl ein Teil der neuge-
bildeten Endgruppen — und damit der Kettenbriiche — aus
dem in den Proben enthaltenen Wasser gebildet werden.

Anisotropie der Wirmeleitung in gedehnten Elastomeren
J. Hennig und W. Knappe, Darmstadt

Verstreckte oder gedehnte Hochpolymere weisen infolge der
Orientierung von Kettensegmenten Anisotropie auf, voraus-
gesetzt, daB schon das einzelne Kettensegment anisotrop ist.
Bei einachsig verstreckten amorphen Hochpolymeren wurde
unterhalb der Glastemperatur im Zustand eingefrorener
Orientierung gefunden, daB die Warmeleitfahigkeit in Streck-
richtung grofBer, senkrecht dazu kleiner ist als bei der unver-
streckten (isotropen) Substanz [6]. Da bei aufrechterhaltener
Orientierung die Anisotropie der Wirmeleitfahigkeit auch
oberhalb der Glastemperatur bestehen bleibt [7], war zu er-
warten, daB sich in gedehnten Elastomeren die Wirme eben-
falls anisotrop ausbreitet, was experimentell bestitigt wurde.
Bei glzichem Verstreckungsgrad bzw. bei gleicher Dehnung
zeigen Polymere, derer Kettenmolekeln polare Seitengruppen
enthalien, starke Anisotropie, wihrend sich bei Substanzen
mit unpolaren Seitengruppen keine oder nur schwache Aniso-
tropie nachweisen 14Bt. An Weich-PVC konnte festgestellt
werden, daB ein stark polarer Weichmacher wie Trikresyl-
phosphat in einer Konzentration von 7 Mol- % die Anisotro-
pie der Wirmeleitung gegeniibzr reinem PVC nicht merklich
herabsetzt, wihrend sie durch das nur schwach polare Dioc-
tyl-sebacinat in der gleichen Konzentration abgeschwicht
wird.

Infrarotspektrum und Molekulargewicht
von linearen Polymermolekeln

G. Langbein, Darmstadt

Es wird eine neue [R-spektroskopische Methode beschrie-
ben, das Molekulargewicht linearer Polymermolekeln zu be-
stimmen. Dabei wird die Intensitit der Absorption von
Schwingungen in den beiden Endgruppen der Molekeln mit

[6] K.-H. Hellwege, J. Hennig u. W. Knappe, Kolloid-Z. u. Z.
Polymere 788, 121 (1963).
[71 J. Hennig, Kolloid-Z. u. Z. Polymere 188, 159 (1963).
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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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