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Abkirzungen und Symbole

€  molarer dekadischer Absorptionskoeffizient

€12 molarer dekadischer Absorptionskoeffizient fur linea pdarisiertes Licht

€Lr Molarer dekadischer Absorptionskoeffizient fir circular poarisiertes Licht

€ELER molarer dekadischer Absorptionskoeffizient fir elli ptisch pdarisiertes Licht

Ag Circulardichroismus
AgP Lineadichroismus
¢ Azimut des Lichtstrahls

A, K Eigenwerte der Matrix é

v Well enzahl

9 Elliptizitat

0 Drehung der Polarisationsebene des Lichtstrahls
a,b,i=13 GO -Parameter

a, b grole undkleine Halbacdhse der Polarisationselli pse

¢ Konzentrationin mol/l

Ci K oeffizienten des Cayley-Hamilton Polynoms
d Schichtdicke

g Dissymmetriefaktor

[M] molarer Drehwert

Ny Brechurgsindizes fur linea pdarisiertes Licht
n.g Brechurgsindizes fiir circular polarisiertes Licht
NeL er Brechurgsindizes fir elli ptisch pdarisiertes Licht

An circulare Doppel brechurng
AnLD
n Teilchenzahldichte
elektrischer Feldvektor

lineae Doppelbrechurg

S Stokes-V ektor

S Vektor, der den Polarisationszustand der Lichtwell e beschreibt
A, é Mueller-Matrix einer diff erentiellen Schicht der Probe

F exporentielle Muell er-Matrix

Einheitsmatrix
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1. Einleitung

Die geometrische Eigenschaft "Chiralitét", der man sowohl in der Wissenschaft als auch
unbewuf¥ im Alltag sehr oft gegentibersteht, wurde von Lord Kelvin 1884in folgender Weise
definiert [1, 2]:

"Ich nenne jede geometrische Figur oder Anordnungvon Punkten chiral und sage, sie besitzt
Chiralitét, wenn ihr ideales Spegelbild nicht mit sich selbst zur Declung gebracht werden
kann!

Vom Gesichtspunk der Symmetrie a

us betradhtet, sind also alle Objekte diral, die keine Drehspiegelachsen (S,) besitzen. Dabei
ist z.B. an de beiden Enantiomere des Molekuls Bromchlorfluormethan zu denken oder
einfach an de redite und de linke Hand des Menschen. Ein dfferenzierteres Bild der
Eigenschaft Chiraditét erhdlt man, wenn man ein Konzept diskutiert, in dem vier "Ebenen" der
Chiralitét eingefuhrt werden [3]. Die este, in weiten Kreisen unbekannte Ebene, ist die
Chirditéa der Atome verursadit durch de sogenannten schwaden Wedselwirkungen [4, 5,
6]. Die aus einzelnen Atomen aufgebauten Molekile stellen de zweite Ebene dar. Die dritte
Ebene wird as "suprastrukturelle Chiralita" bezeichnet undsteht in isotropen Phasen fir eine
Anordnurg von Atomen oder Molekilen verursadit durch Nahordnurgen, in anisotropen
Phasen verursacht durch Orientierungs- oder Positionsfernordnurgen. Die Form eines
makroskopischen Objekts kann as vierte Ebene betrachtet werden. Dabel kann de
"Information Chiralitét" von einer Ebene zur nadhsten Uhbertragen werden. Die Homochiralit &t
der lebenden Welt, d.h. dif3 z.B. alle natirlich varkommenden Aminoséuren L-Aminoséuren
sind, konre sich in der Ubertragung der Chiralitat von der Ebene der Atome auf die Ebene
der Molekille &iRern. Ein Beweis dieser Ubertragung ist mit den heutigen experimentellen
Mitteln jedoch nicht mdglich. Die Ubertragung der Chiralita vom Molekiil auf die Phase ist
im Rahmen der chiralen Indukiion sehr gut untersucht, wahrend es zur Ubertragung von der
dritten Ebene auf die makroskopische Form eines Objektes weniger Studien gibt.

Als Beispiele fur ein System, das swohl Chiralitdt der Ebene zwel als auch der Ebene drel
besitzt, kénren de dolesterische oder die smektische C* Phase dienen. Die Chiralitét setzt
sich dat sowohl aus einem Beitrag des einzelnen Molekils as auch aus einem Beitrag der
Phase zusammen [7, 8]. Ein chirdles Molekil mit der absoluten Konfiguration R oder S kann
eine dhaesterische Phase der Helizitét P oder M indwzieren [9]. Damit wirde die Information
absolute Konfiguration der Ebene 2 auf die Helizitét der Phase Ubertragen. Ein weiteres



typisches Beispid sind substituierte Hexahelicene, die nadh Uberschreiten einer
Grenzkonzentration in manchen organischen Losungsmitteln zur Bildung columnarer
Aggegate neigen [10].

Suprastrukturelle Chiralité kann aber auch an einem System aus achiralen Molekllen, also
ohre Chirdlitdt der Ebene zwei, beobadtet werden, wie z.B. an Phasen, de as g.
"bananenformigen Verbindurgen" aufgebaut sind[11, 12, 13]. Die Stabili sierung der chiraen
Phase ist verbunden mit der rdumlichen Trennurg der chiralen Doménen verschiedener
Handigkeit. Bei NaClO3; kann man beobaditen, dald im Kristalli sationsprozef? zufdllig Keime
mit rechts- oder linkshandiger Struktur entstehen. In desem Zusammenhang wird behauptet,
da3 duch Rihren der Lésung beim Kristalli sationsvorgang ein UberschulR einer der beiden
Formen erzeugt werden, und @3 das ganze System durch einen kinetischen Effekt rein in
einer der beiden enantiomeren Formen kristalli sieren kann[14, 15].

Gerade in letzter Zeit konzentrieren sich Untersuchurgen zunehmend auf Systeme mit
suprastruktureller Chiralitét, oftmals Polymere, urnter anderem wegen ihrer vielseitigen
techndogischen Anwendberkeit. Seit es zu Beginn der aditziger Jahre gelang, durch
geagnete organische Substituenten 16sliche Poly(dialkylsilylene) zu erhdten [16, 17, 18],
stieg das Interese an deser Verbindurgsklasse nicht zuletzt wegen ihrer optischen
Eigenschaften. Insbesondere ist hier die Verwendurg der Poly(diakylsilylene) im Bereich der
Fotoleitung [19], nicht linearen Optik [20], Datenspeicherung [21] und Displayherstellung
[22] zu ewdhnen. Es ist bekannt, dal3 einige Poly(di-n-akylsilylene) wie z. B.
Poly(dipropylsilylen) und Poly(dipentylsilylen) mit 7/3 helikaler Konformation des
Sili ziumgeristes kristalli sieren [23, 24, 25]. Dabei ist der Anteil an Redts- und Linkshelix
gleich verteilt. Die Bevorzugung eines Helixdrehsinns kann erreicht werden, wenn ogisch
aktive Substituenten in das Polymer eingebaut werden [26, 27, 28]. Be chirden
diacaylenischen Phosphdipiden findet eine Umorientierung der Lipidmolekile in
Membrandoppel schichten statt, die zur Verdrehung der Membran zu einem zylinderférmigen
Gebilde fuhrt [29]. Die auf diesem Weg gebil deten Hohlkdrper dienen als Matrize fur die
Herstellung metalli scher Rohren mit streng definiertem Durchmesser. Sie finden Anwendurgy
bei der Vakuum-Feldemisson undin ,controll ed-release“-Systemen zum Korrosionsschutz

undzur Vorbeugung von Pil zbefall [30].



2. Problemstellung

Wie bereitsin der Einleitung erwahnt ist es bekannt, dafl3 sich sowohl chirale ds auch achirale
Verbindurgen duch de Ausbildung chiraler Phasenstrukturen stabilisieren konren. Der
Nadweis dieser chiralen Strukturen kann mit Hilfe ener Rontgenstrukturanalyse eafolgen,
wenn s System im kristallinen Zustand valiegt. In Lésung oder in dinren amorphen
Polymerfilmen muf3 man jedoch eine andere Chiralit &tsbeobadchtung bzw. -mesaung wie z.B.
die CD-Spektroskopie wahlen. Ziel dieser Arbeit war es, mit der Hilfe spektroskopischer
Methoden dese chiralen Strukturen nadhzuweisen, und de Parameter zu studieren, de die
Ausbildung der Phasenstruktur bednflusen. Diese Informationen sollten zu einer
Modellbildung genutzt werden, de es erlaubt, aus den CD-Spektren zumindest qualitativ
Riickschlisse auf die Phasenstruktur zu ziehen.

Die Mesaung des Circulardichroismus an anisotropen chiralen Proben (ACD) ist jedoch mit
Problemen behaftet. Der Effekt des Circulardichroismus wird héufig von einer lineaen
Doppelbrechung und einem Lineadichroismus Uberlagert, der den CD um Grolenordnurgen
Ubersteigen kann. Dies fuhrt dazu, dal3 von kommerziellen CD-Spektrometern in solchen
Fallen ot nur ein artifizieller CD gemessen wird. Aulerdem wird im Gegensatz zu isotropen
Losungen mehr as eine Mefliinformationen bendtigt, um den chiralen Anteil vom gesamten
M ef3eff ekt abzutrennen.

Diese Probleme konren gel6st werden, wenn man drekt den Polarisationszustand des die
Probe verlasenden Lichtes mifdt und mit Hilfe @nes geagneten theoretischen Ansatzes aus
dem Gesamtmelieffekt den chiralen Antell herausrechnet. Aufgrund der unterschiedlichen
Dispersion d lineaen und circularen Effekte lasseen sich de dazu bendtigten
Mefdinformationen z.B. aus der Well enléngenabhangigkeit von Elli ptizitét und Drehung der
Polarisationsebene @nes die Probe verlasenden Lichtstrahls erhalten. Eine andere
Moglichkeit ist die Mesaung der Elliptizitdt und dr Drehung bel verschiedenen
Azimutstellungen der Probe durch Rotation der Probe um eine Achse parald zur
Lichtausbreitungsrichtung. Eine detailli erte Analyse der Mel3ergebnise elaubt, diese in einen
achiralen und einen chiralen Antell auf der Basis des in deser Arbeit vorgestellten
theoretischen Ansatzes zu zerlegen. Voraussetzung ist jedoch, dal3 de lineaen Effekte die
circularen nicht um drei bis s Grolenordnurgen Ubersteigen, sondern von \ergleichbarer

Grofenordnurg sind.



3. Theoretische Grundlagen

3.1 Der Polarisationszustand des Lichtes

Bei einer vorgegebenen Symmetrie der Probe kann Licht diese Probe nur in Form bestimmter
Polarisationszustande, den sogenannten Eigenzusténden des Lichtes, durchlaufen. Dabel ist
ein Eigenzustand des Lichtes ein solcher Zustand, der seinen Polarisationszustand beim
Durchlaufen der Probe unabhéngig von deren Schichtdicke nicht verandert. FUr ein isotropes
Medium sind ale Polarisationszustdnde des Lichtes <wie unpdarisiertes Licht
Eigenzustande, fir eine isotrope dirale Probe dagegen nu redits- und linkscircular
polarisiertes Licht. Zwel zueinander orthogonale lineae Polarisationszustdnde egeben sich
fir eine atirade anisotrope uniaxiale Probe ds Eigenzusténde. Im algemeinsten Fall der

chiralen anisotropen Probe findet man zwei orthogonale dli ptisch pdarisierte Zustande.

) Mg gy X
e VA 4 Ny
NN

% Ner 5 EER >

Abb. 31. Schematische Darstellung der Eigenpdarisationszusténde des Lichtes, die

durch eine dhirale anisotrope Probe transportiert werden.

Die zwe orthogondlen Eigenzustdnde breiten sich im Medium aufgrund ihres
unterschiedlichen Bredhungsindexes mit unterschiedlicher Geschwindigkeit aus. Weiterhin
sind ihre Absorptionskoeffizienten verschieden. Eine Ubersicht tiber die verschiedenen
Doppelbrechungs- bzw. Dichroismus-Phanomene liefert Tab. 3-1 [31, 34].



Tab. 31. Materia konstanten fur Doppel brechung und Dichroismus.

Eigenzustande | Brechungsindizes, | Doppelbrechung Dichroismus mittlere
Absorptionskoeffi Absorption
Zienten
linea Ny, Mo N-Np €1-5 Y2 (e1+€2)
polarisiert €1, &2
elli ptisch NeL, NER NEL-NER EeL-€ER Y2 (€eL+EER)
polarisiert €EL, EER
circular n., R n_-NR €L-€R Y (eLt€R)
polarisiert €L, €R

Der Polarisationszustand einer quasi monachromatischen transversalen Lichtwelle, die sichin

pasiti ve z-Richtung fortpflanzt, wird duch den Vektor

E(t)= % E (3-1)

mit den Koordinaten des elektrischen Feldvektors Ex undEy

EX — EOX Ei(wt—ZTmXVZ)’ (3_2)

Ey — Eoy l]ai(wt—Zmsz). (3_3)

beschrieben [32, 33]. Dabei sind Egx und Egy die maximalen Amplituden der Oszill ation des
elektrischen Feldvektors in x- und in y-Richtung. Nad Einfihrung der relativen
Phasenbeziehung AZZTL\_)(ny —nx)z gelangt man urter Streichurng des fir die Lichtwelle
unwesentlichen aulerhalb des Spaltenvektors sehenden Phasenfaktors, der die ébsolute Phase

reprasentiert, zu einer Darstellung der Form

N 4



Fur die Lichtintensitét gilt I~E* E, wenn E der komplex konjugierte transponierte Vektor zu
Eist.

Im Rahmen des Jones-Calculus wird de Eigenschaft einer Probe durch eine komplexe 2x2
Matrix dargestellt. Die Verénderung des Lichteswird dann duch

ES — %ll ‘]12 %0 (3_5)
21 ‘J22

gegeben, wenn E° und E® das Licht vor und rach der Probe darstellen. Das Jones-Calculus
Ist nur zur Beschreibung nicht lichtstreuender Proben geagnet.

Schickt man elnen linea padarisierten Lichtstrahl durch ein anisotropes Medium, so erfahrt
dieser im algemeinen eine Drehung seiner Polarisationsebene, eine Veranderung der
Elli ptizitét undVerringerung seiner Intensitét. Der Polarisationszustand des Lichtes nach einer
Probe kann also duch seine Elliptizitdt 9, das Amplitudenverhdtnis y und den Azimut ¢,
bezogen auf den Azimut des einfallenden Lichtstrahls, beschrieben werden:

g9 =2, mit 0<9< ., (3-6)
a 2
Eo . Tt
tgy =—=, mit 0sy<—, 37
aqy E, Y 5 (3-7)
tg2¢ =tg2y [tosA . (3-8)

Dabel sind a, b de grol¥e bzw. kleine Halbachse der Polarisationsdlli pse. Das Vorzeichen der
Elli ptizitdt wird duch den Umlaufsinn des elektrischen Feldvektors festgelegt. Die Abb. 32
und 33 zeigen zwei unterschiedliche Darstellungsformen fir links- bzw. redtselli ptisch
polarisiertes Licht, namlich einmal fir z = zo = const als Funktion der Zeit (Abb. 32) undzum

anderen eine Momentaufnahme bel t = tp als Funktion van Ort (Abb. 3-3).
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Abb. 32. Blick auf die Polarisationselli pse entgegen der Lichtausbreitungsrichtung beim
Durchtritt des Lichtstrahls durch eine Fladche z = zo = konstant:

a) linksdlli ptisch pdarisiertes Licht,
b) rechtselli ptisch pdarisiertes Licht.

a) b)
Abb. 33. Bewegung des elektrischen Feldvektors bel Ausbreitung des elliptisch
poarisierten Lichtesin pasitive z-Richtung:
a) linksdlli ptisch pdarisiertes Licht,
b) rechtselli ptisch pdarisiertes Licht.

3.2. Mueller-Calculus fur die Wedsawirkung von Licht mit einer homogenen

chiralen anisotropen Probe

Eine Probe, die depdarisierend wirkt, kann ncht mehr mit dem Jones-Calculus beschrieben
werden [32, 33]. Anstelle des Jones-Calculus tritt dann der Mueller-Calculus, fur den das

Licht mittels vier redler Groen, den sogenannten Stokes-Parametern, deim Stokes-Vektor
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zusammengefaldt sind, dargestellt wird. Aus Platzgrinden werden im folgenden Spalten-
Vektoren duch Zellen wie zB. s = {S, S, S, S dargestellt. Durch den Vektor
S ={s, S, S3} wird der Polarisationszustand der Lichtwelle beschrieben, sy ist die Intensitét
des Lichtstrahls.

Die Stokes-Parameter ergeben sich gemal3 Gl. (3-2) und(3-3) zu:

s, = Eq, +Egy, (3-10)
S, = 2B Eq, COSA, (3-11)
s, =2E,,E,, sinj, (312
s, =E% —EJ,. (3-13)

Dabei sind Eox und Epy die maximalen Amplituden der Oszillation des elektrischen
Feldvektors in x- und in y-Richtung. s, s, S und sz sind als Erwartungswerte von
Intensitétsmesaungen urter bestimmten experimentellen Bedingungen aufzufassen [33]. Fur

einen vdlstandig polarisierten Lichtstrahl gilt:

St =s’+s) +5s.. (3-14)

Azimut ¢ undElli ptizitét 9 ergeben sich dannfir den Lichtstrahl zu

tg2p =L, (3-15)
S3
9 = S2 , -
R e o
sin2g =32, (3-17)

So



Die Veranderung, die an Lichtstrahl mit dem Stokes-Vektor s beim Durchgang durch eine
differentielle Schicht einer homogenen, anisotropen und chiralen Probe efahrt, folgt der

Gleichurg
di_(zz) - 20AQ)sl2). (318

Dabei ist A (z) die Mueller-Matrix einer differentiellen Schicht der Probe an Ort z und n de

Teilchenzahldichte, d.h. de Zahl der Teilchen N in enem bestimmten Volumen V. Nad
Integration Uker z gelangt man zu:

(3-19)

Dabei ist s° der Stokes-Vektor des einfallenden Lichtstrahls, §d der Stokes-Vektor des die
Probe verlassenden Lichtes und F die Mueller-Matrix, welche die Anisotropie der Probe
beschreibt [34, 35, 36, 37, 39].

Die Matrix F fir eine nicht depolariserende Probe der Dicke d resp. fir eine nicht
depolarisierende diff erentiell e Schicht ist gegeben durch [34, 37, 3]

Hc' b, b, by[
' C

F=exp-2nAd)  mit é:é? Ca i,s ‘aaz 5 (3-20)
2 93 1 C
Ebs a, -a C E

wobei ber den Ansatz A = c'[£+é' die mittlere Lichtschwadhung ¢’ mit der Einheitsmatrix

| aus A herausgezogen werden kann:

1T
o o
o B
v T
w N
| O
D w
N

(3-21)

>
|
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Esergibt sich
s” =expE2nc Id) exp-2nA'd)s’. (3-22)

Die Matrix é’ reprasentiert den anisotropen undchiralen Teill der Wedhselwirkung zwischen

dem eingestrahlten Licht undeiner diff erentiellen Schicht der Probe.
Uber den Vektor a = {a, a, a;} erhdlt man den mit den Brechungsindizes beschriebenen

anisotropen Tell der Wedselwirkung zwischen Licht und Probe, Uber den Vektor
b= {b,,b,, b} den duch Lichtabsorption \erursaciten anisotropen Tell der
Wedselwirkung.

Der Matrixexporent exp(—2ndé') in Gl. (3-22) kann mach dem Cayley-Hamilton'schen

Theorem [39] als Matrixpaynom dritten Gradesin A " dargestellt werden
exp-2ndA )=, (A + 6, A% +[ (07 - k2 oo+ oA+ [ (02 -k ey o]t (323

DieKoeffizientenc (i =0, 1, 2, 3 ergeben sich zu [34]

1 1 [
¢ =7 h(2an) Xsm(Zn)\d)%, (3-24)
1
C = m{ch(Zan)— cos(Zn)\d)} , (3-25
= — = {ksh(2nkd)+Asin(2nAd}}, (3-26)
C= i)\ {K ch(2nkd)+ A2 cos(Zn)\d)} (3-27)

dist die Schichtdicke der homogenen Probe. Weiterhin stellen A undk Eigenwerte der Matrix
A' dar, wobei fur dievier Eigenwerte i gilt: g, =-p, =K und P =-p, =iA mit

{\/(9 -a’)+4(ab)’ + @)-a)} : (3-28)
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In der weiteren Betrachtung werden nu die beiden redlen Eigenwerte genutzt, da nur die
physikalische Bedeutung der zugehdrigen redlen  Eigenvektoren, de ds
Eigenpdarisationszusténde der Probe interpretiert werden konren, bekannt ist. Fir die beiden
nicht redl en Eigenvektoren ist eine physikali sche Interpretation ncht bekannt.

Der Stokes-Vektor des aus einer nicht depolarisierenden Probe austretenden Lichtstrahls

ergibt sich somit im allgemeinen Fall zu
s¢ = exp(2nc'd) {COD=\'3 +C, A%+ [()\2 - KZ)CO+ cz]é' + [()\2 - K2)01+ c3]l=}§°. (3-29)

Setzt man nunin Gl. (3-29) die Terme

H[(pz —az)b +aba]s0 +[(k_)2 )b +aba ]s +[(p —az) +aba ] ss |
A% D[(Q gz)b +aba]s +[(k_) -a )a abb ]s +[ (t_) gz)a2 +abb, ] gE(B_BO)
- D[(p 2)b +aba ]s +[ (k_) -a )a +abb ]s +[(p gz)al gk_)b] QE

H(k—) Qz)b ak_)as]so+[(p -a )az_§9b2]31 +[_(k—) 2) Qpb] 2E

H t_)z Sg (azbs_ asb, )Sf"' (a3b1_ a,b, )s ) (alb -a,b, )53
2 0 %— a,b;+ a3b2)58+ ( 12_ ag_ a§)sf+ (a1a2+ b,b, )52 (ala3+ b,b )S
S

E
ol
A?%S’ = L (33
= H-abrab,)si+ (aa,tbib,)s+ (b2-a2-a?)so+ (a2a3+b b )s2[
ﬁ- a1b2+ a2bl)sg+ (a1a3+ b1b3)52 + (azas"' b2b3)5(2) Sg E
B s.+b,s+b,s
, s?+a.st-a.s
é§0: 190 T dgop T Ay (332

ein, so erhdit man de epliziten Ausdriicke fur die Koordinaten des Stokes-Vektors des die

Probe verlasseenden Lichtes in Abhéngigkeit vonc, s° (i=0, 1,2, 3unda, b (i=1, 2, 3:



s3 = exp(- 2nc'd)[{ ca’+ 03}58

+ { Co @9)31 + Cl(az b; —asb, ) %) bl}s:(l)
+ { Co (Qb)az +Cy (a3b1 - a1b3)+ Czbz}sg 1

+ { Co (Qk_))a3 + Cl(ale - a2b1)+ Czbs} S5 ]

sy = exd— 2nC'd)|_{ Co (Qt_))al + Cl(a:-sbz - azb3)+ Czbl}sg
+ {Cl(a12 b3 - bé)"‘ Cs}sf

+ { -Co (Qk_)) bs +¢ (alaz + b1b2)+ C2a3}sg ’

+ { Co (Qp)bz + Cl(a1a3 + b1b3)_ Czaz} 3 ]

S5 = exp(— chld)l_{co (Qb)az +Cy (a1b3 - a3b1) + Czbz}sg
+ { Co (QQ) bs + Cl(alaZ +b,b, ) - 02a3}sf
+ {cl(ag -b3 - b12)+ 03}52

+ { Co (Qt_)) b, +¢ (aza:-s + b2b3) + CZal} 3 ]

s§ = expl- 2nc'd)[{co (ab)ag +c,(a,b; ~ab, )+ c,bs}sg
+{-c,(ab)b, +¢,(aa; +biby)+c,a, s
+{co(ab)b, +¢, (a8 +b,bs) - cra}s) |
e, (62-b2-p2)+ )2 ]

12

(3-33)

(3-34)

(3-39

(3-36)

Fur die GO - Parameter g und b 183t sich angeben, wie diese Uber die drcularen ocer lineaen

Doppelbrechungseffekten bzw. den circularen oder lineaen Dichroismus dargestellt werden

konren [42]:
alz%_(nw N_ss ),
asz%_(no ~ Ny )
a2=%_(m -ng)
Iol:1o~°’|n10( -t

(3-37)

(3-39)

(3-39)

(3-40)
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10°In10
bs - AN (80° _890")’ (3'41)
A
10°In10
(. —€r) (3-42)

Die Drehung der Probe um eine Achse parallel zur Lichtausbreitungsrichtung wird duch de

Transformation

Eﬂ. 0 0 0 E
. . B) cos20 0 sin20C
A'=0A'0™" mit O= = (3-43)
= === = g) 0 1 o0 ¢
' 0 coszeE

beschrieben, mit der die Matrix é nad é Uberfuhrt wird
1, 3 abhéngig vom Winkel 6 sind[43]

Dabei ergibt sich, dal? de g, (i
a,(8)=a, cos2(p) + a, sin2(), (3-44)
a,(6)=-a, sin2(8) + a, cos2(p), (3-45)
) (3-46)
(3-47)

b,(8)=b, cos2(p) + b, sin2(p),
b,(6)=-b, sin2(B) + b, cos2(p).

Die Parameter & und b werden durch dese Transformation ncht veréndert

Proben mit kleinen Anisotropiedfeken

3.2.1.
Liegen in der zu urtersuchenden Probe nur kleine Anisotropiedfekte vor, so kann der
Matrixexporent in Gl. (3-22) in einer Rethe entwickelt werden. Bricht man nach dem lineaen

Glied ab, so folgt fur F, die Mueller-Matrix der Probe [36, 40, 41]
(3-48)

F=exp(- 2nC'd)['= - Znéldj
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und damit fUr die Koordinaten des Stokes-V ektors

s¢ = exp(- 2nc'd)|s? - 2nb,s%d - 2nb,s2d - 2nb,s3d], (3-49)

s¢ =exp(- 2nc'd [— 2nb,sid +s; — 2na,sod + 2nazs(3’dj, (3-50)

sd =exp(- 2nc'd [— 2nb,sod + 2na,sid +s) — 2nais§dj, (3-51)

SN— N N N

s¢ = exp(- 2nc d)|- 2nb,s3d - 2na,s’d + 2na,sd +s2 . (3-52)
Fir Proben mit kleinen Anisotropiedfekten, dargestellt durch Gl. (3-49) bis (3-52), kénren
gemald Gl. (3-15) bis (3-17) die aus dem Experiment zugéangli chen charakteristischen Grofen
fUr einen Lichtstrahl, Azimut ¢ undElli ptizitét 9 erhalten werden [35].

Experimentell e Analyse diinrer Schichten mit kleiner Anisotropie

Im Rahmen deser Arbeit werden Proben urtersucht, fur die die linearen und circularen
Effekte kleine Anisotropien besitzen undfir die vorausgesetzt werden kann, dald sie uniaxial
beziiglich der linearen Eff ekte sind undsich lineae undcirculare Eff ekte alditiv verhalten. Es
wird vorausgesetzt, dald de optische Achse parale zur Substratebene liegt. Das heildt, das
Hauptachsensystem der linearen Doppelbrechung, das im Experiment bestimmt werden muf3,
liegt so, cal} de Ebene (x; , X, ) paralel zur Substratebene liegt. An desen Proben wird de
Drehurng und Elli ptizitédt des durchtretenden Lichtes as Funktion des Azimuts der Probe
gemessen. Mit der Drehung der Probe um eine Achse paralel zur Lichtausbreitungsrichtung
wird de eaforderliche Zahl an Meldinformationen erhalten. Um die Meleffekte zu

beschreiben, wird ein laborfestes Koordinatensystem bezogen auf die Apparatur (x'l, x'z)

eingefiihrt. Der Winkel zwischen der x,- und x; - Achse der Hauptachsensysteme des
uniaxialen Systems wird mit 8, bezeichnet (Abb. 34). Die Drehung der Probe bezogen auf
das laborfeste Koordinatensystem um eine Achse parallel zur Lichtausbreitungsrichtung wird
durch cen Winkel p' zwischen der Xx;- Achse enes willkilrlichen probenbezogenen

Koordinatensystems (x;, X,) und dr x,- Achse des laborfesten Koordinatensystems

beschrieben. Wie aus Abb. 34 ersichtlich wird der Azimut des Lichtstrahls bezogen auf das
|aborfeste Koordinatensystem durch ¢, beschrieben.
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Azimut des Lichtes

o, -p

o’

)

0,

Abb. 34. Definition der Winkel im laborfesten und auf die Probe bezogenen
Koordinatensystem (Hauptadhsensystem).

Die Orientierung der Achse x, bzw. x, kann so gewahlt werden, daRR a; und b gleich Null

sind , so dal3 eine Beschreiburng in vereinfachter Form erfolgen kann. In Gl. (3-53) bis (3-56)
wird nach Abb. 34 der Winkel 8 in Gl. (3-44) bis (3-47) durch 6 + p ersetzt:

a, (8, +p)=a,sin2(8, +p), (3-53
a,(0, +p)=a, cos2(8, +p), (3-54)
1(90 + p): b, sin 2(9 + p) (3-59
b,(6, +p)=b, cos2(6, +p), (3-56)

p gibt den Drehwinkel der Probe im Experiment wieder. Der auf die Probe treffende
Lichtstrahl wird linea poarisiert angenommen und duch den folgenden Stokes-Vektor
festgelegt:

H H
oo E (357
15
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Aus den Gl. (3-49) bis (3-52) ergibt sich mit Gl. (3-53) bis (3-56) und Gl. (3-57) fur die
Koordinaten des Stokes-V ektors des die Probe verlassenden Lichtes:

sd = exp(2ncd)[1-2nb,(cos2(6, +p - ', ))d], (3-58)
s? = exp(- 2ncd)[ - 2nbs (sin2(B,, +p))d +sin2¢', +2na, (cos2¢’, )d], (3-59)
sd =exp(2nc d)[ - 2nb,d + 2na, (cos2(6, +p))sin2¢', Jd — 2nas (cos2e, )sin2(6, +p))d],
(3-60)
sJ = exp(— 2nc'd)[ —2nb, (c:osz(e0 + p))d +c0s2¢',—2na, (sin2¢'o)d] . (3-61)

Beschreibt man mit ¢, wobei ¢ =¢, -, mit ¢o = Teilkreiseinstellung bei Azimutmessung

ohre Probe, ¢4 = Tellkreiseinstellung bel Azimutmesaung mit Probe, den Azimut des Lichtes

nacdh Durchlaufen der Probe, so erhdlt man

— 2nb,(sin2(6, +p))d +sin2¢", +2na, (cos2¢", )d

tg2¢'d = _ .
— 2nb,(cos2(8, + p))d - 2na, (sin2¢", )d + cos2¢",

(3-62)

Diese Gleichung &3t sich mittels der Additionstheoreme fur die Sinus- (sin (X-y) = Sin X CoSy
- cos X sin y) und de Cosinusfunktion (cos (x-y) = cos X cos 'y + sin X sin y) und cer

algemeinen Beziehung

: a b :
acosp + bsing =+va® +b? Eﬁco&p +—sm¢E
a’ +b? Ja® +b?

=+/a? +b? (sinBcosp + cosPsing) (3-63)
=+a? +b? sin(¢ +p)

mit

sinB=—2_ und cogp=——> (3-64)

a’+b? JaZ+b?

UberfUhrenin
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o _ sin(2¢',+20) _ , ]
tg2¢"™ = W =1g(20', +20), (3-69

bzw. ¢'*—¢', = o mit

2na,d + 2nbs (sin2(¢', -6, —p))d

sin20 = , (3-66)
[(1_ 2nbs(cos2(9', -6, —p))d)” +(2na,d +2nbs(sin2(9', 6, — p))d)z]%

COS2G = 1-2nb,(cos2(¢’,—6, —p))d _ (3-67)
620, cos2(9's0, - p)) + (2nayd + 20y sin2(e's -8, ~p) ]

Fur die Elli ptizitét 9 ergibt sich

29 =~ 2nb,d + 2na, (cos2(6, + p))(sin2¢', )d — 2na, (cos2¢', Ysin2(6, + p))d | (369

— 2nb, (sin2(6, + p))d + sin2¢’', +2na, (cos2¢", )d)? NE
l
& (- 2nb, (cos2(8, + p))d - 2na, (sin2¢", )d + cos2¢', )’ F

Die analoge Anwendurg der Additionstheoreme fir die Sinus- und de Cosinusfunktion und
Gl. (3-63) fuhrt zu

— 2nb,d + 2na,(sin2(¢’, -6, - p))d

1929 = 7 (3-69)
[(1— 2nbs (cos2(9', =6, —p))d)* + (2na,d + 2nbs (sin2($',~6, - p))d)z] 2
Mit sin29 = _ 1929 la3t sich Gl. (3-69) weiter umformenin
\1+1tg®29
sinog = — 2nb,d + 2na, (sin2(¢', -0, — p)d 370

1- 2nb3 (COSZ((])'O —90 - p))d)2 + (Znazd + 2nb3 (Sin 2(¢'o —90 - p))d)2
& (Znas (SiﬂZ(d)'O -8, - p))d - 2nb2d)2

D]]I:IE\,<
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Die Gl. (3-66) und (3-70) las®n sich prinzipiel fur die Analyse von Drehungs- und
Elli ptizitdtsmesaungen nuzen, da sie die experimentellen Grolen o undd in Abhéngigkeit
von cer Stellung der Probe im Lichtstrahl enthalten.

Da die zu urtersuchenden Mefieffekte sehr klein sind, ergeben sich de g, b in ener
GréRenordnury, dald der Nenner in Gl. (3-66) und (3-70) maxima um ein Prozent vom Wert
eins abweicht. Deshalb denen de Gl. (3-71) und (3-72) as Grundage fur die Analyse, in
denen gegentiber den Gl. (3-66) und(3-70) der Nenner gleich eins gesetzt wurde:

sin2c = 2na,d + 2nb,(sin2(¢',—6, —p)M, (3-70)
sin2d = -2nb,d + 2na, (sin2(q)'0 -6, - p))d . (3-72

Man erkennt, dal3 in deser lineaen Naherung, sich de lineaen undcircularen Effekte alditiv
verhalten. Die unbekannten Parameter ¢,—8,, bs, & bzw. ¢,-6,, by, a konren Uker en

nicht-lineaes Anpassungsprogramm, das sandardméfdig fur Mef3probleme dieser Art benutzt

wird [44], ermittelt werden. Uber die esten undzweiten Ableitungen der Funktion sin2o nach

den Parametern ¢,—6,, bs, @ und der Funktion sin29 nach den Parametern ¢,—6,, by, &

wird duch das Programm eindeutig der beste Parametersatz ¢, —8,, bs, & bzw. ¢,—-0,, by,

& fur die vorhandenen Mef3werte eamittelt.

Die Struktur der obigen Gleichurgen &t erkennen, dal} de Parameter & und b im
wesentlichen fur die vertikale Verschieburg der Mel3kurven, de Parameter as und I fir die
Amplitude verantwortlich sind.

DieGl. (3-71) und(3-72) gelten fur eine bestimmte Well enlange. Fuhrt man dese Analyse bei
verschiedenen Wellenlangen duch, erhdit man de Koeffizienten &, b (i=2,3) und damit
letztlich auch An, An“P, Ae, AP in Abhangigkeit von der Well enlange.

Die Grolen des Linea- bzw. Circulardichroismus und der lineaen bzw. circularen

Doppelbrechung ergeben sich aus den g, by nad:

An*P :(nl—nz):—%, (3-73

An=(n, —nR):%, (3-74)
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4b,N
Ne® =(g, —¢g,)=—2, 37
6-e.)= 1515 (3-79
4b,N
Ne=(g, —eg)=——3~2. 376
(e, ~x) 10°In10 79

3.3 Verknipfung von Circulardichroismus und circularer sowie Lineardichroismus

und linearer Doppelbrechung tber die Kramers-Kronig-Transformation

Zwischen dem molaren Drehwert und der Extinktionsdifferenz Ae besteht eine Kramers-
Kronig-Beziehung [46, 48]:

] F z} (_ vl )dv bzw. (3-77)
pe(o)=-(F)"* Zf}vlz[zé,(f;)]vz)dv- @79

mit dem Dimensionsfaktor F' = 3300.

Analoge Beziehungen gibt es auch fur die lineaen Effekte [46].

Geht man von cn Gl. (3-77) und (3-78), die den gesamten Spektralbereich beschreiben, Glker
zur Beschreibung eines einzelnen Uberganges und rimmt man an, 3 de
Frequenzabhangigkeit von Ae dieses Ubergangs sowohl fiir den CD als auch den LD mit einer
einzigen Gauf¥unktion keschrieben werden kann, so |&%t sich de Gl. (3-77) fur die der
circularen Doppelbrechung zugeordneten molaren Drehung [M] Uberflhren in

0 o % C
[M]=372a¢ %_E{VDTQ Ja’ Cdx+—, &~ Ar (3-79
™ ) 2o +V) Vor

O

fir die der lineaen Doppel brechung zugeordneten molaren GroRe [M]P
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0 C
0 C

[M]° =3722¢2 @D 2 — L. (3-80)
0 C
0 C

Dabei bezeichnen Agmax, AeP e das Maximum der jeweili gen Frequenzabhéngigkeit und v,

die dazugehdrige Wellenzahl. Die Grofe aist tber Av}/ =1.6651a mit der Halbwertsbreite
2

der jeweili gen Kurve A (V) bzw. Ae'P (V) verkniipft. Grundsétzlich gelten die Gl. (3-79) und
(3-80) auch fir den Fall, daR cer Ubergang durch eine Summe von Gauf¥unktionen
beschrieben wird. Dieser auf diesem Weg aus At erredhnete molare Drehwert 1813 sich mit

dem experimentell ermittelten vergleichen.
Aus der Drehungs- und Elli ptizitétssmesaung erhdt man nach Gl. (3-73) und (3-74) zunadst

die GroRen An undAn“P. Diese kénren (iker die Beziehurg

M]= 208 ot | molt em). (3-81)
C

in die zugehdrigen molaren Grolen umgeredinet werden.
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4, Experimenteller Tell

4.1. Mel3gerate

UV/VIS-Spektroskopie:

CD-Spektroskopie:

Mikroskop:

Videokamera:

AFM-Aufnahmen:

Strukturanalyse:

Spektrometer Cary 17 und Cary 2200 dr Firma Varian,
Melfehler nadh Herstellerangabe Cary 17 0.26 im
Extinktionsbereich 0 kis 1, 0.%% im Extinktionspereich 1 ks 2,
Cary 2200 0.26; Wellenléangenurngenauigkeit fur Cary 17/Cary
2200maximal 0.2 rm.

Dichrograph Mark 1V der Firma Jobin-Yvon, Genauigkeit AE

laut Hersteller £0.2*10° bei 400 m und +2.5*10° bei 200 rm

bei einer Well enléangenungenauigkeit von maximal 0.2 rm.

Aristomet der FirmaLeitz

F-15 c&r Firma Panasonic

Digital Nanoscope lll im tapping-mode mit Sili zium-Spitze

Kleinwinkel -Synchrotronstreuung  (GID), Polymerstrahl A2
HASYLAB (DESY, Hamburg), Wellenlange 0.150 m.

Die Erfassung der UV/CD-Daten erfolgte mittels einer PDP-11 der Firma Digital Equipment,

die Weiterverarbeitung im Regionalen Hochschulredhenzentrum Kaiserslautern mit AlX-

Cluster (Unix). Die dazu bendtigten Programme wurden vonHerrn Dr. H. Schulze und Herrn

E. Elbradter erstellt.

Die Erfassung der Mel3chten aus der Bestimmung des Polarisationszustandes des Lichtes
erfolgte mit eéinem handel stiblichen IBM-kompatiblen PC mit MS-DOS Betriebss/stem, die

Weiterverarbeitung der Daten mit selbst erstellten Fortran-Programmen.
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4.2. Préaparation der spin-casting Filme

Die spin-casting Filme unterschiedlicher Rotationssymmetrie wurden aus einer THF-LOsung
(Kap. 95 in der Arbeitsgruppe Wulff in Duss=ldorf bzw. Toludldsung (Kap. 8 in der
Arbeitsgruppe Moller in Ulm mit 0.2-0.5 Gewichtsprozent Polymer (2500 Umdrehungen pro
Minute, T = 22°C) hergestellt. Als Probentréger wurden Quarzplatten Suprasil 1
(Durchmes=r 2.5 cm, Dicke 1 mm) der Firma Heraass verwendet. Die
Schichtdickenbestimmung erfolgte dternativ mittels AFM oder Abtasten der Oberflache mit
einer Nadel.

4.3. Das Melverfahren zur Bestimmung des Circular- und Lineardichroismus owie

der circularen und linearen Doppelbrechung

4.3.1. Proben mit grofRen hamogenen Bereichen
®@ @ O 6 6 @ 6 @ @

LAY HH®

(9)

Abb. 41. Schematischer Aufbau der Mef3apparatur; wiedergegeben wird de Anordnurg
der Bauelemente auf der optischen Bank, nicht der Strahlengang des Lichtes.
(1)  Xenonhahdrucklampe mit Quarzkondensator 450\ (Schoeffel)

2 Doppelmonochromator MM 12 (Zeis9

3 Rohr mit Quarzachromat und de &guidistanten Lochblenden zur
Erzeugung eines telezentrischen Strahlengangs

(4)  Telkreis mit Glan-Thompson Polarisator aus Kalkspat

5) Probenraum

(6) Sol eil -Babinet Kompensator

@) Faraday-Spule mit Was=erfullung als aktivem Material
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(8 Photomultiplier mit hochstabili siertem Netzgerét (Knott), Lock-In-
Verstérker (Ithac) und Referenzspannurgstrafo
9 Netzgerdt fur Teil kreisbeleuchtung

Diein Abb. 41 dargestellte Apparatur ist an anderer Stelle ausfuhrlich beschrieben worden
und Her deshalb nu noch einma kurz im Uberblick dargestellt [45, 47, 48, 49, 50].
Voraussetzung fur die Nutzung einer Versuchsanordnurg entsprechend Abb. 41 ist, dal3 de
vorliegende Probe homogene Bereiche besitzt, die in ihrem Durchmesser mindestens dem

Durchmesser des verwendeten Lichtstrahls (5 mm) entsprechen.

g1=0 [ _~H I HX
o0 ZHIT % I 1)
910 LT e
@) 20 [+ H|/|f Probe I 3
g1=0 [~ HII Probe I X

) @ @ (6) ) @ @

Abb. 42. Schematische Darstellung des Mel3verfahrens zur Bestimmung der optischen
Drehung und der Elliptizitst. Zur Erhohurg der Ubersichtlichkeit sind als
Bauteile der Apparatur nur Lichtquelle, Polarisator, Faraday-Spule und
Analysator (a - €), sowie Kompensator (d, €) dargestellt. Die anzelnen
Doppelpfelle sowie die Ellipsen mit Doppelpfell symbdisieren den
Polarisationszustand oes Lichtes. | ist die Lichtintensitét, die am
Photomulti pli er detektiert wird.
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Zur Mesaung der optischen Drehung wird zunddchst ohre Probe im Strahlengang die
Einstellung des Analysators am Tellkreis bestimmt, bei der am Lock-In-Verstdrker ein
Nullabgleich erreicht wird (1.Mef3wert, Abb. 42a). Durch Einbringen einer im allgemeinen
Fall elliptisch doppelbredhenden absorbierenden Probe veréndert sich de Anzeige des Lock-
In-Verstarkers (Abb. 42b). Nadch erneutem Nullabgleich wird am Teilkreis der 2. Mef3wert
abgelesen (Abb. 42c). Die Differenz zwischen dem zweiten understen Mel3wert liefert die
optische Drehung o. Kennt man de Lage der optischen Achsen des Soleil-Babinet
Kompensators und ket man an desem die Phasendifferenz + oder - 12 eingestellt, so &% sich
die Elliptizitdt des die Probe verlassenden Lichtstrahls ermitteln. Dazu wéahlt man de
optischen Achse des Kompensators parallel zu den Achsen der Polarisationselli pse. Beztiglich
dieser Achsen weist der Lichtstrahl je nach Umlaufsinn der Elli pse @ne Phasendifferenz von
+ oder - W2 auf. Dazu wird dann de Phasendifferenz des Kompensators addiert und man
erhdlt nach dem Kompensator wieder linea poarisiertes Licht dessen Azimut wieder gedreht
ist (Abb. 42d). Durch erneuten Nullabgleich erhdlt man somit einen dritten Mef3wert (Abb.
4-2¢). Die Differenz zwischen dem dritten undzweiten Mef3wert ist somit eéin Mal3 fur die
Elli ptizitét. Die Mel3genauigkeit bei diesem Verfahren betrégt £ 0.005° Ibs + 0.01°. Wichtig
ist, dal3 Achsen undPhasendifferenz des Kompensators fir jede Wellenldnge est unmittelbar
vor der Mesaung bestimmt werden, da sonst durch de temperaturabhéngigen Schwankungen
der Achslagen Fehler unvermeidlich sind, ca der Kompensator aus Quarz besteht, einem
Material, das darke Temperatureffekte aifweist. Die Einstellung der Phasendifferenz des
Kompensators verlangt dagegen keine so hole Genauigkeit [47, 48].

Im folgenden soll nun keschrieben werden, wie die Achslagen des Kompensators und de
Phasendifferenz des Soleil-Babinet Kompensators nach der Analysator-Azimut Methode
ermittelt werden konren. Dazu hbringt man den Kompensators zwischen de gekreuzten
Polarisatoren der Mef3anordnurg ohre Probe. Durch schrittweises Drehen lassen sich
innerhalb einer Periode von 2t adcht Stellungen ermitteln, fir die en Nullabgleich am Lock-
In-Verstarker gewahrleistet ist. Vier von ihnen représentieren den Fall, in dem das einfal ende
linea poarisierte Licht paralel zu jeweills einer optischen Achse des Kompensators
poarisiert ist und damit unverdndert den Kompensator verlddt. Die restlichen um 174
verschobenen Stellungen des Kompensators erzeugen circular polarisiertes Licht, das beim
Nullabgleich ein erhéhites Grundrauschen verursadht, und sind somit fur die Mesaung nicht
geagnet. Nadh Auswahl einer geagneten Kompensator-Stellung dreht man sowohl

Anaysator as auch Kompensator gleichsinnig um einen Winkel von etwa 10° aus der
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urspringlichen Lage heraus. An der Einstell schraube des Kompensators werden dessen beide
Quarzkeile solange gegeneinander verschobken, bis eine Phasendifferenz von + oder - 172
erreicht ist. Damit wird ein Nullabgleich am Lock-In-Verstarker erreicht. Die geédnderte
Phasendifferenz bewirkt nun aber wieder eine Veranderung der Achslage, weshalb dieses
Verfahren mehrfach bis zur Konstanz der Werte wiederholt werden muf3 [47, 48, 50]. Die
Festlegung welche Kompensator-Einstellung nun einer Phasendifferenz von + oder - 172
entspricht erfolgt mittels einer Eichsubstanz wie in [51] beschrieben.

Circular- und Lineadichroismus wie drculare und lineae Doppelbrechung lasen sich
quantitativ bestimmen, wenn man die optische Drehung und de Elli ptizitét in Abhangigkeit
vom Azimut der Probe bestimmt. Dazu wird de Probe in einer Ebene senkredit zur
Lichtausbreitungsrichtung in Schritten von 510° gedreht. Dieses aufwendige Verfahren ist
immer dann ndig, wenn de Lage der optischen Achsen in der Probe nicht bekannt ist. Die
theoretischen Hintergriinde des Verfahrens und de zugrundeliegenden Vorausstzungen sind
in Kap. 3 keschrieben.

4.3.2. Proben mit kleinen hanogenen Bereichen

Sind de homogenen Bereiche in der Probe zu Kein, so ist es nicht méglich den Lichtstrahl
von 5 mm Durchmessr entsprechend weit einzuengen, da der damit verbundene
Intensitétsverlust zu grof3ist. In desem Fall bietet es gch an, duch einen entsprechenden
optischen Aufbau ein redles Bild der Probe im Bereich des gegebenen Durchmessers des
Lichtstrahls von 5mm zu erzeugen undweiter zu verarbeiten. In einem Abstand von 670mm
zur Probe wird urmittelbar hinter dem Anaysator eine Bikonwvex-Linse der Brennweite
200mm gesetzt. Diese e@zeugt in 285 mm Abstand zu ihrer Hauptebene e@n umgekehrtes
verkleinertes Bild. Eine zweite Bikonvex-Linse der Brennweite 20 mm wird nunso plaziert,
dal3 dbs Bild der ersten Linse genau in ihrem Brennpunk entsteht. D. h. der Abstand der
beiden Linsen betrdgt 305 mm. Dann erzeugt die zwete Linse an aufrechtes und stark
vergroléertes redles Bild, dasin einem Abstand von 900mm auf einer Leinwand aufgefangen
werden kann. Der urspringlich 5 mm grofée Probenausschnitt wird dadurch auf 93 mm
vergrolert. Zur Weiterverarbeitung ist es jedoch sinnvdl, unmittelbar hinter die zweite Linse
eine Videokamera zu setzten, mit deren Hilfe das Bild aufgenommen und @nacd dgitalisiert
werden kann. Mit Hilfe anes von Dr. H. Schulze entwickelten Bil dverarbeitungsprogrammes

war es moglich, in dem aufgenommenen Bild eine beliebig gofe Fladhe zu definieren und
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deren Helli gkeit zu ermitteln. Als Mal3 fur die Helli gkeit dient der sog. Helli gkeitswert, der
sich aus den von dn Rot-, Grin und Blau-Sensoren der Videokamera gelieferten
Informationen zusammensetzt (30% rot, 5%6 griin, 124 blau). Faraday-Spule und Lock-In-
Verstérker mit zugehoériger Elektronik werden in desem Fall nicht mehr benétigt. Diese in
Abb. 43 schematisch dargestellten technischen Vorausstzungen fuhrten zur nadfolgend
beschriebenen Mel3varschrift.

® »n @ & 6 @ 6 @ @

A e

9
Abb. 43. Schematischer Aufbau der Mel3apparatur; wiedergegeben wird de Anordnurg
der Bauelemente auf der optischen Bank, rnicht der Strahlengang des Lichtes.
(D) Xenonhahdrucklampe mit Quarzkondensator 4500 (Schoeffel)
(2 Doppeimonachromator MM 12 (Zeisg
(©)) Rohr mit Quarzachromat und de &aquidistanten Lochbienden zur
Erzeugung eines telezentrischen Strahlengangs
4 Teilkreis mit Glan-Thompson Polarisator aus Kal kspat
) Probenraum
(6) Soleil -Babinet Kompensator
@) System aus zwei Bikonvex-Linsen der Brennweite 200 kzw. 20mm
(8 Videokamera, Digitizer und PC zur Bil dverarbeitung
9 Netzgerdt fur Teil kreisbeleuchtung

Zunaahst wird bei gekreuzten Polarisatoren ohre Probe en Bild dgitalisiert, um die von der
Videokamera registrierte Grundhelligkeit zu ermitteln. Bringt man dann de Probe in den
Strahlengang, so wird durch diese der Polarisationszustand des Lichtes verandert. Der gleiche
Bildausschnitt weist damit eine deutlich groféere Helli gkeit auf. Dreht man den Analysator in

gentigend Keinen Schritten in einem Intervall von ttoder 2, digitalisiert jedesmal ein Bild, so
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erhalt man fur die gleiche Flache dne Intensitétsveranderung, die éner cos’-Abhangigkeit
folgt. Aus dieser kann de Analysatorstellung ermittelt werden, de énem Intensitdtsminimum
entspricht. Die Differenz zawischen deser Anaysatorstellung und cer Analysatorstellung ohre
Probe liefert die optische Drehung hervorgerufen duch de Probe. Um das Ausmald cer
Uberlagerung mit lineaen Effekten einzuschitzen, muR deses Verfahren bei mehreren
Azimutstellungen der Probe wiederholt werden.

Mit der Kenntnis der optischen Drehung und einer nach Kap. 4.3.1.ermittelten Achslage und
Phasendifferenz des Kompensators, kann de Elli ptizitét ermittelt werden. Dazu wird bel im
Strahlengang befindli chem entsprechend aientiertem Kompensator erneut durch Drehung des
Anaysators eine Intensitdtsveranderung ermittelt undes kann de Analysatorstellung gefunden
werden, de @nem Intensitdétsminimum entspricht. Die Differenz zawischen deser
Analysatorstellung und der ermittelten Analysatorstellung aus der Drehungsmesaung liefert
die gesuchte Elli ptizitdt. Im Gegensatz zur in Kap. 4.3.1. leschriebenen Mef3methode ist die

zu erwartende Genauigkeit hier nur etwa 1-2°.
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5. Chirale Polyvinyl-Copolymere

In desem Abschnitt werden Filme des Copdymers (PV1) untersucht,
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5.1. Hintergrund der Untersuchungen

Bel flusggkristallinen Seitenkettenpdymeren des Typs PV1, de aymmetrische
Kohlenstoffatome in der Hauptkette besitzen, werden in dinren Schichten ausgeprégte
cholesterische Texturen beobadhtet, sofern der Space —(CHy),- zur Polymerhauptkette im
Mesogen nicht zu lang ist [52, 53, 54]. In Losung findet man ein sehr schwades negatives
CD-Signal (g = 10°), das den Terphenylgruppen der chiralen Diade zugeordnet wird. Dagegen
beobadhtet man in sehr diinren spin-casting Filmen, de zunachst im Temperaturbereich der
cholesterischen Phase getempert und dinadh auf Raumtemperatur in den Glaszustand
abgeschredckt wurden, einen CD, der den schwad negativen CD in isotroper Losung um
GroRenordnurgen (kersteigt (g = 107). Beim Erhitzen (iker den Klarpunk verschwindet das
Signal und taucht dann unwerdndert wieder auf. Ein analoges Verhaten des
Circulardichroismus wurde von Saeva aich an Polymeren mit Biphenyl- und Benzoat-
Einheiten beobadtet, deren asymmetrisches Kohlenstoff atom in der Seitenkette sitzt [55)].

Die eperimentell gefundene Intensivierung des CD-Signals beim Ubergang von isotroper
Losung eines dissymmetrischen Molekils in einen mdglicherweise anisotropen chiralen
Festkorper wirft nun de Frage auf, ob es sch dabei um einen Proze der Ubertragung der
molekularen Chirdité der Diade auf das Polymermolekil unter Einbeziehung des an sich
achirdlen Mesogens handelt, d.h. obes zur Aushildung einer Phase mit suprastrukturell er
Chirditat kommt Dieser Vorgang der Ubertragung von Chiralitét der Ebene zwei auf die
Ebene drei ist durch Arbeiten im Rahmen der chiralen Induktiion wohl bekannt. Zusétzlich zu
einer Intensivierung des CD-Signals konrnte @ne solche suprastrukturelle Ordnurg im System
auch zu einer Exzitonr-Wedhselwirkung zwischen benachbarten Chromophaen, d.h. sowohl
zwischen Diade und Diade ds auch zwischen Diade und Mesogen, und @mit auch zu einer
Veranderung in der Form des CD-Signals fuhren.

Aufgrund des Praparationsprozesses mufd man davon ausgehen, dal3 eine solche Probe nicht
nur chiral sondern zusétzlich anisotrop ist, d.h.im Gegensatz zur isotropen Losung ist eine
CD-Mesaung dleine keine Chiraitasmesaung. Es werden mehr Mef3informationen bendtigt,
um den chiralen Anteil aus dem Gesamtmel3eff ekt abzutrennen. Eine Mogli chkeit dazu ist die
Mesaing des Polarisationszustandes des die Probe verlasenden Lichtes bel verschiedenen
Azimutstellungen der Probe, aufbauend auf den Ergebnisen meiner Diplomarbeit [51].
Prinzipiell kann der chirdle Antell aus dem Gesamtmel3effekt entweder aus einer Trennurg
von CD, CB, LD und LB Uber die Gl. (3-67) und (3-68) oder einfach Ubker eine
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Mittelwertbildung erhalten werden. Vorausstzung dafir ist jedoch eine nicht zu grofe
Inhamogenitét der Probe sowohl parallel zur Lichtausbreitungsrichtung as auch in der Ebene
senkrecht dazu. Aufgrund der nadifolgend beschriebenen Préparationstechnik und dbr
Reversibilit & der Effekte bei Aufheizen undAbkuHen gibt es keinen Grund anzunehmen, dal
eine Inhamogenité in Lichtausbreitungsrichtung vorliegt. Gegenstand der folgenden
Untersuchungen wird es sin, zu analysieren, inwieweit das vorliegende Probenmaterial die
geforderten Bedingungen erfillt, um den chiralen Antell des Mel¥effektes ermitteln zu
konren. Ein moglicher EinflulR der Préparationsbedingungen auf den Mefeffekt wird
diskutiert. Der auf diesem Weg erhaltene CD der Probe ist dem CD gemessn mit einem
Dichrographen gegeniiberzustellen, undes ist festzustellen, ob dr gemessene CD zweifelsfrel
einer chiralen Uberstruktur in der Probe zuzuordnen ist.

Im folgenden werden drei Serien von spin-casting Filmen urtersucht, Serie 1 bestehend aus
drei Filmen, Serie 2 aus zwel Filmen und Serie 3 aus ebenfalls zwei Filmen, de naher
anaysiert wurden. Alle hier untersuchten spin-casting Filme wurden in der Arbeitsgruppe von
Prof. Wulff in Dusseldorf hergestellt. Grundsétzlich wurde dieselbe Préparationstechnik bei
unterschiedlicher Halterung der Probe @ngesetzt. Die Quarzplatten wurden entweder wahrend
der Probenpréparation duch Anlegen eines Vakuums Uber zwei zueinander senkrecte
Fahrungsrinnen auf einer rotierenden Schelbe gehaten (Serie 1) oder einfach festgeklebt
(Serie 2 und 3. Die beiden Tedniken der Probenhalterung werden ebenso vergleichend
diskutiert wie die Abhangigkeit des Mef3effektes von der Schichtdicke der Probe und bei
gleicher Schichtdicke und gleicher Tednik der Probenhaterung vom Praparationsgang, d.h.
der Prgparation zu urterschiedlichen Zeitpunken. Dazu wurden pdarisationsmikroskopische
Aufnahmen angefertigt, unpdarisierte UV-Spektren gemessen und ar CD Uber die Mesaung
mit einem kommerziellen Dichrographen und @n Polarisationszustand ces die Probe
verlasenden Lichtes bestimmt. Alle Messungen wurden ohre besondere Temperierung
durchgeftihrt. Grundsétzlich wurden die Filme fur die Aufnahme der CD-Spektren mit einem
kommerziellen Dichrographen um eine Achse parallel zur Lichtausbreitungsrichtung gedreht,
d.h.es wurden sechs CD-Spektren bei den Winkelstellungen 0°, 30°, 60°, 90°, 120dnd 150°
aufgenommen und dese dann gemittelt, um eventuelle Fehler aufgrund der lineaen
Doppelbrechung zu beseitigen. Die Drehungs- und Elli ptizité&tsmesaungen wurden nach dem
in Kap. 4.3.1. leschriebenen Verfahren in Abhéngigkeit vom Azimut der Probe durchgefiihrt.
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5.2. UV- und CD-spektroskopische Untersuchungen an spin-casting Filmen von PV1

verschiedener Dicke

5.2.1. Probleme ausder Probenpraparation (Serie 1)

Die unpdarisierten UV-Spekiren der drei Filme der Serie 1 sind in Abb. 51 gezeigt. Der
abknickende Verlauf in den Spektren ab etwa 45000 cm™ wird duch Uberschreitung des
maximalen Absorptionsmef3bereiches des UV -Spektrometers verursadht. Der Versuch, einen
Tell des auf die Probe treffenden Lichtstrahls durch eine Blende unmittelbar vor der Probe
auszublenden, ergab keine signifikante Anderung des UV-Spektrums und damit keinen
Hinweis fir eine Inhamogenitét des Filmes bezogen auf den Ort in der Probe. Aus der UV-
Mesaung mit unpdarisiertem Licht kann geschlossen werden, dal3 dfensichtlich keine
Schwankurgen in der Teilchenzahldichte oder der Schichtdicke der Probe auftreten.
Weiterhin  kann atsabhéngig innerhalb einer Probe keine Veranderung im Tilt der
Polymermolekiile zur Oberflache auftreten.

A/ nm A/ nm
400 35 300 250 400 350 300 250
2,0 . | 1 . | . 2,0 | | 1
1,54 1,54
w 1,04 w 1,0
0,5— 015'
0,0—f T T T T T T T 010'- T T T
25 30 35 40 45 25 30 35 40 45
“v/10°cm™ “v/10°cm™

Abb. 51. UV-Spektren mit unpdarisiertem Licht von spin-casting Filmen des
Copdymers PV1 verschiedener Dicke: (—) d = 335 rm, (—) d =275 nm,
(—) d=102 m (links); UV-Spektren des gin-casting Filmes des Copdymers
PVl (Dickee d = 102 mm): (—) ohre Ausblendurg des Mef3strahls,
(---) spaltformige Ausblendurg 1x10mm, () quadratische Ausblendurg
1x1 mm (redts).
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Tab. 51. Extinktion im Maximum der Absorptionsbande Ena und Lage des

Absorptionsmaximums v ... flr Filme von PV1 verschiedener Dicke.

Filmdicke Emax V ax
[nm] [cm'l]
102+ 10 0.512 36900
275+ 10 0.998 36765
335+ 20 1.347 36630

Die Schichtdicke der spin-casting Filme wurde durch Abtasten der Oberflache mit einer Nadel
mit einer Genauigkeit von = 10% am Rand des Filmes bestimmt. Daraus ergab sich en
Schichtdickenverhdtnisvon 1: 2.7 : 3. Eine Inhamogenitét der Filmdicke Uber den gesamten
Film betradhtet konrte in der Mitte des Filmes zu veranderten Werten fuhren. Wie Abb. 51
und Tab. 51 zeigen, ergibt sich aus der UV-Mesaing ein Verhdltnis der Extinktionen im
Maximum der Absorptionsbande von 1: 1.9: 2.6.Bis auf den Film der Dicke 275rm liegt die
Abweichung des Extinktionsverhditnisees vom Schichtdickenverhditnis im Rahmen des
angegebenen Schichtdickenfehlers. Sollte sich die Art der Anisotropie in den Filmen
verschiedener Dicke unterscheiden, d.h.sollte sich der Tiltwinkel der Polymermolekile zum
Substrat in Abhéngigkeit von der Schichtdicke veréndern, so wirden im Extremfall die
Ubergangsmomente énmal parallel und einmal senkredit zum Substrat stehen. Damit wére
die Intensitét der Absorptionsbande kein Mal3 mehr fir die Schichtdicke. Eine Angabe von
€max 1St Nicht moglich, da aus den UV-Spektren die Konzentration resp. de Teil chenzahldichte
bestimmt wird.

Die CD-Spektren, de an den drel Filmen mit einem Dichrographen erhaten werden, sind in
Abb. 52 gezeigt. Dabel handelt es sch wie zuvor beschrieben jeweil s um den Mittelwert aus
sechs Azimutstellungen der Probe. Zur Einschdtzung der Winkelabhangigkeit sind de
Spektren fur die @nzelnen Winkelstellungen in Abb. 53 gezeigt. Bel dlen drei Filmen findet
man Abweichungen vom Mittelwert um hochstens 3% in der Amplitude des Mef3signals, was
im Rahmen der erreichbaren Mef3genauigkeit |i egt.
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CD-Spektren von spin-casting Filmen des Copdymers PV1 verschiedener
Dicke, gemittelt Uber sedhs Winkelstellungen: (—) d = 275 mm, (—)
d=335nm, (

A/ nm
300

250

0,02

0,014

AE

0,00

-0,01-

-0,02-

V4

Abb. 53.

30 35
“v /10 cm®

40 45

) d =102 rm.

A/ nm
400 350 300
0,03 : :

250

0,02+

0,01+

-0,014

-0,021

V

25 30 35
v/10cem™

0 45

400 350
0,03 ‘

A/ nm
300 250

0,021

0,01

w
" 0,00

-0,014

-0,02+

-0,03

25

30 35 40 45
“v/10cm™

Winkelabhéngigkeit der CD-Spektren vonspin-casting Filmen des Copdymers
PV 1 verschiedener Dicke: d =275 m (links) , d =335 mm (Mitte), d =102 mm
(redhts).



34

Tab. 52. AE im Maximum des positiven (AEma) und regativen (AEqm,) CD-Signals,
Wellenzahl des positiven (v,,,,) und regativen (Vv,,,) CD-Maximums, sowie
des Nulldurchgangs (V) fur Filme von PV 1 verschiedener Dicke.

Filmdicke AEma Vo Vo AEnin V i
[nm] [em™] [em™] [cm™]
102+ 10 0.00548 35971 39370 -0.00205 40733
275+ 10 0.01517 35714 39139 -0.00693 40650
335+ 20 0.01995 35714 39139 -0.00950 40650

Das aus der Mesaung folgende Verhdtnis der Amplituden des CD-Signals ergibt sich zu 1:
2.9: 3.8(Abb. 52, Tab. 52) und entspricht damit dem Schichtdickenverhdtnis im Rahmen
des angegebenen Schichtdickenfehlers.

Bis zu desem Punkt zeigen de Filme keine wesentlichen Unterschiede zu denen, de in
meiner Diplomarbeit untersucht wurden. Betrachtet man sich jedoch exemplarisch fir den
Film der Dicke 335 nm die Mel3kurve der optischen Drehung und der Elli ptizitat, so féllt auf,
daid dese ene 172 Periodizitdt (Abb. 54 links) zeigen. Der Befund steht im Gegensatz zur Tt
Periodizitét, die bei den Messungen wahrend der Diplomarbeit undallen weiteren im Rahmen
dieser Arbeit durchgefiihrten Mesaungen beobadtet wurde. Weiterhin zeigt elne fotografische
Aufnahme des gin-casting Filmes des Copdymers PV1 der Dicke d = 102 nm in Reflexion
(Abb. 55) ein Muster mit zwei zueinander senkredhten griinen Streifen, deren Lage in der
Ebene des Films mit vier der acdit Nullstellen, de man bei der Mesaung der optischen
Drehung und cer Elliptizitdt unter Drehung der Probe ehdt, zusammenfdlt. Die
symmetrische Einengung des Probenausschnittes durch eine Blende fuhrt zu ener
Veranderung in der Drehungskurve (Abb. 54 redts).
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Abb. 54. Drehung der Polarisationsebene (O) und Elliptizitét (®) des sin-casting
Filmes des Copdymers PV1 der Dicke d = 335 nm bel einer Wellenzahl von
37037 cm™ (links); Drehung der Polarisationsebene ohre (O) und mit
spaltférmiger Ausblendury des Lichtstrahls (&) des in-casting Filmes des
Copdymers PV1 der Dicked = 335 rm bei einer Wellenzahl von 3333%m™.

Abb. 55. Aufnahme des gin-casting Filmes des Copdymers PV1 der Dicked = 102 nm

in  Reflexion; Lichtquelle Sonrenlicht; kleiner  Winkel  zwischen
Reflexionsrichtung und Beobadhtungsrichtung.
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Der Befund dr Drehurgss und Elliptizitétssmesung spricht fir eine inhamogene
Materiavertellung, d.h.eine Abweichung von der erwarteten nahezu rotationssymmetrischen
Verteilung des Probenmaterials, im Zentrum des Films oder eine ehdhte und \eranderte
Doppelbrechung der Quarzplatte. Die Ursadhe fur die inhamogene Materiavertellung im
Zentrum des Films liegt dabel offensichtlich bereits im Prozel3 der Probenherstellung
verborgen. Die Quarzplatten wurden wahrend der Probenprdparation duch Anlegen eines
Vakuums Uber zwel zueinander senkrechte Flhrungsrinnen auf einer rotierenden Scheibe
gehalten. Dementspredhend wiesen de Filme, deutlich erkennbar an den griinen Bereichen in
Abb. 55, zwe zur Lage der Fuhrungsrinnen pardlele zueinander senkredite
Vorzugsrichtungen auf.

Ware der Film ided homogen in Abhdngigkeit vom Ort in der Probe, so dirfte sich bel
Ausblendurg eines Teils des Lichtstrahls keine Anderung in der Mef3kurve der Drehurg
ergeben. Dies mag also auf den ersten Blick Anzeichen fur eine ortliche Inhamogenitét in der
Probenebene sein. Man mul3 jedoch kritisch im Blick behalten, dal3 auch Lichtstreuung oder
Beugung an den Kanten der Blende zu Problemen fuihren kann. Eine degantere Methode wére
die Untersuchung unsymmetrisch gecasteter Filme, um die Anisotropie aif mikroskopischer
Ebene zu zeigen.

Nimmt man diese Erklarungen als Ursadhe fur die veranderte Periodizitat, so ist eine Analyse
der Mel3kuven nach den Gl. (3-67) und (3-68), die ane 1t Periodizitd bedingen, nicht
moglich. Durch Anwendurg einer anderen Halterungstechnik beim Pr8parationsvorgang, bel
der der Quarztrdger auf der rotierenden Scheibe festgeklebt wird, lies sch deses Problem
beseitigen (Serie 2 und 3.
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5.2.2. Spn-casting Filme \ariierter Schichtdicke  aus  unterschiedlichen
Praparationsgangen

Untersucht wurden zwei Filme der Dicke 120 nm und 230 m aus einem Pr&parationsgang

(Serie 2) und zwe weitere Filme der Dicke 96.5 nm und 112.5 m aus einem welteren

Préparationsgang (Serie 3).

5.2.2.1. Polarisationsmikroskopische Untersuchungen

Alle Filme escheinen bei Drehung zwischen gekreuzten Polarisatoren gleichférmig dunkel.
Die Betrachtung in unpdarisiertem Licht liefert am Rand des Filmes der Dicke 120 mm
erkennbare aer nicht eindeutig zuordenbare Strukturen, in dessen Mitte keine, ebenso wie
beim Film der Dicke 230 M. Bei den Filmen der Serie 3 |8/ sich in beiden Féllen eine
schwadhe Strukturierung in unpdarisiertem Licht erkennen, beim Film der Dicke 230.5 m
nur am Rand, keim Film der Dicke 387.5 mm auch in der Probenmitte. Bel den Filmen der
Probenserie 3 handelt es sch nicht um die spater spektroskopisch urtersuchten Filme sondern
um zwel dicke Filme, deren Absorption fir weitere Untersuchungen zu grol3 war. Eventuell
auftretende senkredite Streifen in den Bildern sind ducktechnisch bedingt und ncht
probenspezifisch.

Weder die podarisationsmikroskopischen Aufnahmen der beiden Filme der Probenserie 2
(Abb. 56) noch zweier Film der Probenserie 3 (Abb. 57) geben wesentlichen Aufschluf3 Gler
die Morphdogie der Probe beztglich der Frage, ob eine Grandiean- oder Fingerprint-Textur
vorliegt, d.h. ob @ Helixadhse @ner moglichen helikalen Uberstruktur in der Probe parall el
oder senkrecht zur Substratfladche liegt. Moglicherweise ist eine den Aufnahmen am
Probenrand oder in einem Fall in der Probenmitte entsprechende Strutkur bei den diinreren
Filmen in der Probenmitte nicht zu erkennen. Damit ist eine definitive Entscheidung, ob sich
filmabhéngig und dmit schichtdickenabhdngig eine unterschiedliche dirae Struktur
ausbil det, nicht moglich.
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Abb. 56. Polarisationsmikroskopische Aufnahmen von spin-casting Filmen des
Copdymers PV1 verschiedener Dicke, Vergrolerung 20 fach: Dicke 120 rm
Probenmitte (oben) und Probenrand (Mitte), Dicke 230 mm Probenmitte
(unten).



Abb. 57.
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Polarisationsmikroskopische Aufnahmen von spin-casting Filmen des
Copdymers PV1 verschiedener Dicke, VergrofRerung 40 fadh: Dicke 230.5 m
Probenmitte (oben) und Probenrand (Mitte), Dicke 387.5 m Probenmitte
(unten).
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5.2.2.2. UV-Spektroskopie
Die unpdarisierten UV-Spektren der Filme aus den Serien 2 und 3sind in Abb. 58 gezeigt.
Oberhalb von etwa 45000 cm® wird duch Uberschreitung des maximalen

Absorptionsmef3bereiches eine Mesaung unmagli ch.

400 35 300 250 400 350 300 250
254+——~1— L : ! . 254——1 I . !
2,04 2,04
1,5 1,54
u N /‘\
1,04 1,0+
0,54 0,54
0,0 T T T 0,0 7 /u T T T T T
25 30 35 40 45 25 30 35 40 45
“v/10°cm™® “v /106 em?

Abb. 58. UV-Spektren mit unpdarisietem Licht von spin-casting Filmen des
Copdymers PV1 der Dicke (—)d =120 rm und (—) d = 230 nm aus Serie 2
(links); UV-Spektren mit unpdarisiertem Licht von spin-casting Filmen des
Copdymers PV1 der Dicke (—)d = 2805 m, (—) d = 1125 m,
(—)d=213.5nm, (—) d=96.5m, () d = 190.5 m, (—) d = 387.5 m,
( )d=250.5mund(—) d=230.5 m aus Serie 3.

In Tab. 53 sind de Ergebnis< fir die Filme aus beiden Serien einander gegentibergestellt.
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Tab. 53. Extinktion im Maximum der Absorptionsbande Ena und Lage des

Absorptionsmaximums v, fur Filme von PV1 verschiedener Dicke und

verschiedener Praparationsgange in Abhdngigkeit von der Dicke der Filme. Das

Maximum der Absorptionsbande ist auf + 350 cm™ aus den Experimenten zu

ermitteln.

Filmdicke Serie Emax V o

[nm] [em™]
96.5+ 10 3 0.524 36700
112.5+ 10 3 0.543 37100
120+ 20 2 0.457 36500
190.5+ 20 3 0.987 36700
213.5+ 20 3 1.070 36700
230+ 20 2 0.805 36500
230.5 20 3 0.829 37000
250.0+ 25 3 1.356 36800
280.5+ 30 3 1.322 36700
387.5+ 40 3 1.511 36700

Aus der Schichtdickenbestimmung erhé@lt man fir die Filme innerhalb der Serie 2 (Zuordnury
s. Tab. 5-3) ein Schichtdickenverhaltnisvon 1: 1.9 kezogen auf den Film der Dicke 120 mm,
fur die Filme innerhalb von Serie 3 (Zuordnurg s. Tab. 53) ein Schichtdickenverhdtnis von
1:1.2:2:22:2.4:2.6:2.9: 4 bezogen auf den Film der Dicke 96.5 nm. Vergleicht man
das Schichtdickenverhdltnis fur Serie 2 mit dem Extinktionsverhéltnis, so stimmen beide
Verhdltnisse innerhalb des angegebenen Schichtdickenfehlers Uberein. Vergleicht man das
Schichtdickenverhdtnis fir Serie 3 mit dem Extinktionsverhdltnis, so ergibt sich zwischen
beiden Verhaltnissen eine Ubereinstimmung innerhalb des angegebenen Schichtdickenfehlers
auf¥er bei den Filmen der Dicke 230.5 i und 387.5 m. Fur ale weteren Untersuchungen
wurden de Filme der Dicke 96.5 m (Serie 3), 112.5 m (Serie 3), 120 mm (Serie 2) und
230nm (Serie 2) benutzt. Innerhalb deser vier Filme egibt sich ein Schichtdickenverhdtnis
von 1: 1.2: 1.25: 2.38. Fur dle vier Filme egibt sich innerhalb des angegebenen

Schichtdickenfehlers eine Ubereinstimmung zum gemessenen Extinktionsverhétnis. Damit ist



42

bei den varliegenden zehn Filmen de Ubereinstimmung zwischen Schichtdicken- und
Extinktionsverhdltnis die Regel. Bel den vier weiterhin intensiv untersuchten Filmen der
Dicke 96.5 m (Serie 3), 112.5 m (Serie 3), 120 m (Serie 2) und 230 m (Serie 2) ergibt
sich aus der UV-Spektroskopie dso kein Hinweis auf einen veranderten Tiltwinkel der
Polymermolekille in der Probe oder auf eine Inhamogenitdt des Filmes bezlglich der
Schichtdicke. Damit ist es geredhtfertigt, davon auszugehen, dal3 fur alle Filme der gleiche
Extinktionskoeffizient angesetzt werden kann. Dies ist notwendig, wenn man von cer
Betradhtung der Extinktionsverhdltnisse und der daraus resultierenden c-d-Verhdltnisse auf
Aussagen einer absoluten Konzentration oder Teil chenzahldichte tbergehen will. Dazu wird
dann de nach Anritzen der Probe durch Abtasten der Oberflache mit einer Nadel bestimmte
Schichtdicke und der aus Losungsmittelmessungen bekannte Extinktionskoeffizient € = 77000
Imol™em™ in THF fir den Ubergang um 37000 cm™ eingesetzt. Dies geschieht unter der
Annahme, da? de Ubergange des Polymers im Film die gleichen Extinktionskoeffizienten
wie in Losung besitzen. Diese Annahme ist sicher nicht exakt und flhrt bei der Ermittlung

aler spateren As-Werte zu systematischen Abweichungen.
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5.2.2.3. Drehungs- undElli ptizitdtsmessungen
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Abb. 59. Drehung der Polarisationsebene (O) und Elli ptizitét (¢) gemessen am Film von
PV1 der Dicke d = 120 rm bei einer Wellenzahl im negativen Maximum des
CD-Signals (41667cm™, oben links), in der Nahe des Null durchgangs (39216
cm™, oben redhts), im positiven Maximum des CD-Signals (35714cm™, urten
links) undim Anstieg zum positiven CD-Maximum (33333cm™, urten rechts).
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Abb. 510. Drehung der Polarisationsebene (O) undElli ptizitét (¢) gemessen am Film von
PV1 der Dicked = 120 rm bei einer Wellenzahl von 28571cm™ auRerhalb der
CD-Bande.
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Abb. 511 Drehung der Polarisationsebene (O) undElli ptizitét (¢) gemessen am Film von
PV1 der Dicke d = 230 rm bel einer Wellenzahl im negativen Maximum des
CD-Signals (41667cm™, oben links), in der Nahe des Null durchgangs (39216
cm™, oben redhts), im positiven Maximum des CD-Signals (35714cm™, urten
links) undim Anstieg zum positiven CD-Maximum (33333cm™, urten rechts).
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Abb. 512, Drehurg der Polarisationsebene (O) undElli ptizitédt (¢) gemessen am Film von
PV1 der Dicked = 230 rm bei einer Wellenzahl von 28571cm™ auferhalb der
CD-Bance.

Diein den Abb. 59 bis 5-12 dargestellten Mef3kurven zeigen in den meisten Féllen eine sehr
kleine Winkelabhangigkeit mit Amplituden nicht gréfeer als 0.020.05° und dmit in der
Groenordnurg der Genauigkeit der Mef3apparatur (etwa 0.0059. Deshalb wird oft bei
mehreren Azimutstellungen hintereinander der gleiche Mef3wert registriert. Trotz der kleinen
Effekte konren de Mel3werte &er reprodwziert werden. Dies wird duch de
Ubereinstimmung der MeRergebnise fir die Elliptizitdtsmesaung einmal mit der
Phasendifferenz +17/2 undeinmal mit der Phasendifferenz -1v2 innerhalb der Genauigkeit der
MeRapparatur belegt, sowie die Ubereinsimmung der Werte fur den identischen
Probenazimut 0° und 360°Bei den gréReren Amplituden beobadhtet man Abweichungen von
der 1t Periodizitdt. Diese Abweichung bezieht sich zum einen darauf, dal3 der Abstand cer
beiden Maxima und Minima zueinander nicht immer 180°, lzw. der der Nullstellen
zueinander nicht immer 90°ist. Drastischer sind jedoch die unterschiedlichen Amplituden aus
den paaweise zueinander gehtrenden Maxima und Minima. Verursadit werden konrte dies
durch Inhamogenitédten in der Ebene des Films. Weiterhin muf3 kerticksichtigt werden, dal3 de
Doppelbrechung der Quarzplatten in der Grofenordnurg von +0.015° liegt und den
gefundenen Mef3effekt Uberlagert. Ein Abzug dieser "Baseline” ist in desem Fal nicht
maoglich, da die Bestimmung dieser Doppelbrechung exemplarisch an den Quarzplatten aus
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Kap. 5.2.1. duhgefihrt wurde. Eine Auswertung der Amplitude der Mel3kurve zur
Bestimmung der lineaen Doppelbrechung und s Lineadichroismus mit den Gl. (3-67) und
(3-68) ist aus diesen Grinden aber nicht moglich, da sich sowohl fir die die Amplitude
reprasentierenden Parameter a; und I3 as auch den Offset 8y, der die Verschiebung der
Mel3kuve eitlang der x-Achse (Probenazimut) angibt, keine konsistenten Werte in der
Anpasaing erhadten lasen. Als einzige Information liefert der Mittelwert aus alen
Mef3punken der einzelnen Mef3kurven, adaquat zur Verschiebung der Mel3kurven gegentiber
der Nullinie, ein Mal3 fur die drculare Doppelbrechung und cn Circulardichroismus der
Probe (& und by). Im Bereich des Maximums der CD-Kurve ist der Mittelwert aus der
Elli ptizitdtsmel3kuve mit 0.04° lzw. 0.35° jedoch weit aulerhab des Mel¥ehlers. Dies

rechtfertigt den spateren Vergleich mit dem CD gemessen an einem Dichrographen.

Tab. 54. Ergebnis aus der Drehungs- und Elli ptizitdétsmesaung an den Filmen von PV1
der Dicke 120 nm (Spalte 2 und 3 und 230 m (Spalte 4 und 5.

v =) b, & b
[em™] 10" [em?] 10" [em? 10" [em? 10" [em?]
28571 0.301 0.259 1.864 0.249
33333 1.090 -0.378 4.785 -5.230
35714 0.878 -1.773 0.002 -9.047
39216 -1.106 -0.122 -9.696 -0.855
41667 0.0 0.610 -1.035 3.566
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Abb. 513,  Drehung der Polarisationsebene (O) undElli ptizitét (¢) gemessen am Film von

PV1 der Dicked = 112.5 m bel einer Wellenzahl im negativen Maximum des
CD-Signals (41667cm™, oben links), im pasitiven Maximum des CD-Signals
(35714 cm™, oben redits) und im Anstieg zum positiven Maximum
(33333cm™?, urten).
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Abb. 514.  Drehung der Polarisationsebene (O) undElli ptizitét (¢) gemessen am Film von
PV1 der Dicke d = 96.5 nm bei einer Wellenzahl im negativen Maximum des
CD-Signals (41667cm™, oben links), im pasitiven Maximum des CD-Signals
(35714 cm™, obken redhits) und im Anstieg zum positiven Maximum
(33333cm™?, urten).
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Besonders auffallend ist, dal3 der Film der Dicke 96.5 nmm in der Mesaung der Drehung und
der Elliptizitét im Rahmen des Mel¥ehlers keinerlel Winkelabhéngigkeit zeigt (Abb. 514).
Trotz der vergleichsweise groffen Amplituden im Vergleich zu den Filmen der Serie 2 ist
jedoch in den Mef3kuven des Filmes der Dicke 112.5 mn eine Abweichung von dr 1
Periodizitét. Diese Abweichurg bezieht sich vor allem darauf, dald der Abstand der beiden
Maxima und Minima zueinander nicht immer 180°, kzw. der der Null stell en zueinander nicht
immer 90° ist. Deshalb erhdlt man als Mef3information auch hier lediglich den Mittelwert aus
den Mel3werten der Drehungs- und Elli ptizitdtsmesaung als Mal3 fir CB und CD.

5.2.2.4.Vergleich der Ergebnise ais Elliptizitdéismessungen und Messungen am
Dichrographen

Aus dem Mittelwert der Elli ptizitdtsmef3kurven 183t sich mit dem winkelunabhdngigen Teil in

Gl. (3-68) der Go-Parameter b, erhaten, der seinerseits Uber Gl. (3-72) mit dem

Circulardichroismus Ae der Probe verknigft ist. Die auf diesem Weg erhatenen Werte fur Ae

bei den funf bzw. drei Wellenzahlen kénren mit den CD-Spektren des Dichrographen

verglichen werden.
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Tab. 55. Ae im Maximum des positiven (Agmax) und regativen (Agmin) CD-Signals,
spektrale Lage des positiven (V) und regativen (Vv,,,) CD-Maximums,
sowie des Nulldurchgangs (V) fur Filme von PV1 verschiedener Dicke und
verschiedener Préparationsgange.

Filmdicke | Serie A€max V nax Vo A€nmin Viin
[nm] [Imol™*cm™] [em™] [em™] [Imol™*ecm™] [cm]
96.5 3 647.5 36036 39139 -267.0 40486
112.5 3 900.8 35842 38998 -546.1 40486
120 2 309.0 36697 39920 -69.35 40900
230 2 2387 35907 39293 -1040 40733

Im Gegensatz zur UV -Spektroskopie sind in de Amplituden vonAge die Schichtdicken bereits
eingerechnet. Deshalb sollte bei gleicher chiradler Struktur Ae unabhéngig von der
Schichtdicke sein. Dies ist jedoch, wie Tab. 55 zeigt, weder innerhalb einer Mef3serie noch
dhnlich  dcker
Préparationsgangen der Fall. Die drei Filme, die sich in ihrer Schichtdicke nur um 20%

beim  Vergleich Filme as Prdparationsgdnge verschiedenen
unterscheiden weichen in der Amplitude des CD-Signals bis zu einem Faktor 4 voreinander
ab. Da die Probe durch Abschredken von dr choesterischen Phase in den Glaszustand
erzeugt wird, ist dieser Befund nu so zu erkléren, dal3 sich dat trotz gleicher Schichtdicke
unterschiedliche dirale Strukturen ausbilden, de sich in einem stark unterschiedlichen CD
aulern.

Vergleicht man die Werte fir Ae erhalten aus den beiden urterschiedlichen Methoden fir die
vier Filme (Tab. 56 bis 5-9), so findet man, dal3 de Amplitude des mit dem Dichrographen
gemessenen CD-Signals fur den Film der Dicke 120 nm um den Faktor 1.3 undfir den Film
der Dicke 230 rm um den Faktor 2.3 groler sind as die Amplituden des CD-Signals, das man
aus der Bestimmung des Polarisationszustandes des die Probe verlassenden Lichtes erhdlt. In
beiden Féllen sind de lineaen Effekte in der Grolenordnurg des CD (Abb. 59 bis5-12), was
eine Abweichurg in deser GréRenordnurg erklaren kann. Bei den beiden Filmen der Serie 3
sieht man, dald de Amplitude des mit dem Dichrographen gemessenen CD-Signals fir den
Film der Dicke 96.5 m bis auf 5% und fir den Film der Dicke 112.5 m bis auf 1% mit der
Amplituden des CD-Signas Ubereinstimmt,

Polarisationszustandes des die Probe verlassanden Lichtes erhdt. Beim Film der Dicke

das man aus de Bestimmung des
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96.5nm sind de lineaen Effekte im Rahmen der Mef3genauigkeit gleich nul, beim Film der
Dicke 112.5 i liegen sie in der Grolenordnurg des CD (Abb. 513 und 514). Das Fehlen
der lineaen Effekte im einen Fall erklart die gute Ubereinsimmung mit der Messung des
Dichrographen, de gute Ubereinstimmung beim Film der Dicke 112.5 m ist bei lineaen
Effekten in gleicher Grolenordnurg wie bei den Filmen der Serie 3 verwunderlich. Trotz der
Abweichungen de man in einigen Fallen fir Ae zwischen den beiden Methoden erhdlt, ist
aufgrund der Grole der Melieffekte aulerhalb des Fehlers auch Uber die zweite Methode
bestétigt, dal’ Filme nahezu identischer Schichtdicke sich in ihrem CD unterscheiden.

Der Disyymmetriefaktor g berechnet sich aus der Amplitude des CD-Signals (Tab. 55) im
Maximum der Absorptionsbande (€ = 77000Imol ‘cm™) zu Werten, de zwischen 5*10° und

5*10°7 liegen.

Tab. 56. Vergleich der Ase-Werte ehalten aus der Mesaung am Dichrographen undaus
der Bestimmung des Polarisationszustandes des Lichtes am Film der Dicke

120 nm aus Serie 2.
v A€pichro Aggip. Abweichung

[cm™] [Imol™*em™] [Imol™*em™] Aggiipe- Apichroin %
bezogen auf A€pichro

28571 -10.61 -27.10 155

33333 132.6 39.55 70

35714 292.7 185.5 37

39216 99.83 12.76 87

41667 -43.61 -63.82 46
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Tab. 57. Vergleich der Ae-Werte ehalten aus der Mesaung am Dichrographen undaus
der Bestimmung des Polarisationszustandes des Lichtes am Film der Dicke

230nm aus Serie 2.
v AeEpichro Aegipt. Abweichung

[cm™] [Imol™*em™] [Imol™*em™] Aegiipe- Aepichroin %
bezogen auf A€pichro

28571 -2.873 -26.05 807

33333 1467 547.2 63

35714 2379 946.6 60

39216 69.91 89.46 28

41667 -678.0 -373.1 45

Tab. 58. Vergleich der As-Werte ehalten aus der Mesaung am Dichrographen undaus
der Bestimmung des Polarisationszustandes des Lichtes am Film der Dicke

96.5 M aus Serie 3.

v AEpichro Atgyip, Abweichung
[cm™] [Imolem™] [Imolcm™] Aggiip- DEpichioin %
bezogen auf Agpichro
33333 343.6 343.7 0
35714 641.8 674.0 5
41667 -154.8 -245.5 59

Tab. 59. Vergleich der Ase-Werte ehalten aus der Mesaung am Dichrographen undaus
der Bestimmung des Polarisationszustandes des Lichtes am Film der Dicke

112.5 m aus Serie 3.

v A€pichro Aggip. Abweichurg
[cm™] [Imol™*em™] [Imol*em™] Aggiipe- Apichroin %
bezogen auf A€pichro
33333 504.9 429.5 15
35714 895.0 886.7 1
41667 -300.3 -288.8 4
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Generell ist die Abweichung zwischen den beiden Methoden fur ale Filme im positiven
Maximum des CD-Signals am geringsten. Dort ist aufgrund cer Grole der gemessenen
Elli ptizitét dieser Wert hochstens mit einem Fehler von 1®% behaftet (s. Diskusson der
Fehler in Kap. 5.2.2.3. Am Rand der CD-Bande sind dagegen de Fehler, die asfgrund der
Auflésung in der Elli ptizitétsmessung zu erwarten sind, in der Grofienordnurg von 56100%.
Im Bereich des negativen Maximums der CD-Bande ist ebenfals mit hoheren Fehlern zu
rechnen, da die Wellenzahl von 41667cm™ das kurzwellige Ende des MeRbereichs fiir die
Drehungs- und Elliptizitdtsmesungen darstellt, d.h. dot liefert die verwendete
Xenonhahdrucklampe nur noch eine geringe Lichtintensitét. Dennoch sind de fir die Filme
der Serie 2 gefundenen Abweichurgen zwischen den beiden Methoden aul¥erhalb des
Melfehlers und konmen somit Hinweis auf eine Bednflussung des Melisignals des

Dichrographen duch de lineaen Effekte sain.

5.2.2.5. Kramers-Kronig-Transformation CD/CB fur die beiden Filme der Serie 2

Zur Konsistenzprifung der aus den Mittelwerten der Mefl3punke aus der Drehungs- und der
Elli ptizitétsmessung erhatenen Werte fur den Circulardichroismus bzw. die drculare
Doppelbrechung, dient die Tatsache, dal3 man Ulber eine Kramers-Kronig-Transformation rach
Gl. (3-74) aus der Mel3kurve des CD die molare Drehung [M] ausrechnen und mit den
experimentell aus der Drehungsmesaung nach Gl. (3-73) erhaltenen Werten vergleichen kann
(Abb. 516). Dazu werden de aus der Elli ptizitétsmesaung erhaltenen Werte fir Ae mit einer
Gaul3kande angepaldt und dhnn Ulker die Kramers-Kronig-Transformation de Kurve fir den
molaren Drehwert ermittelt. Zur bessren Vergleichbarkeit sind de gemessnen und
errechneten molaren Drehwertein den Tab. 510 und 511 einander gegentibergestelit.
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Abb. 516. Gemessener Circulardichroismus (®); (—) GaulRkuve fur das CD Signa aus
Anpasaung, aus der Mesaung erhatene molare Drehwerte [M] (¢) und ()
Uber Kramers-Kronig-Transformation errechnete Kurve sowie Werte (X) far
[M] fir einen spin-casting Film des Copdymers PV1 der Dicke d = 120 mm
(links) und d= 230 rm (redts).

Tab. 510.  Vergleich der molaren Drehwerte [M] erhaten aus der Mesaung am Film von

PV1 der Dicke 120 m undaus einer Kramers-Kronig-Transformation.

Wellenzahl | 10°An | 10° [M]mess| 107 [M]per Abweichung
v [em™] | (an=n.-ng) |[[Imol™em™] | [Imol™em™] | [M]ber-[M]messin %

bezogen auf [M]mess

28571 0.998 1.039 0.876 16
33333 3.10 3.765 3.610 4
35714 2.33 3.032 0.682 78
39216 -2.67 -3.815 -3.727 2

41667 0.0 0.0 -1.999 -
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Tab. 511 Vergleich der molaren Drehwerte [M] erhalten aus der Messung am Film von
PV 1 der Dicke 230 rm undaus einer Kramers-Kronig-Transformation.
Wellenzehl |  10°An | 10° [M]mess| 10° [M]per Abweichurg

v [em™] | (An=n.-ng) |[Imol em™] | [Imol™em™] | [M]per-[M]messin %

bezogen auf [M] mess

28571 5.68 6.434 4.770 26
33333 12.5 16.52 17.96 9
35714 0 0.069 -8.389 1225
39216 -21.5 -33.43 -13.99 58
41667 -2.16 -3.568 -8.138 128

Fir die beiden Filme der Dicke 120 nrm und 230 m aus Serie 2 betragen de Abweichungen
zwischen gemessenen underrechneten Werten im positiven Maximum unter 10%. Diesist im
Rahmen des Fehlers eine gute Ubereinstimmung. Fir den Film der Dicke 120 i gilt dies
auch fur das negative Maximum. Beim Film der Dicke 230 mrm ergibt sich bel dieser
Wellenzahl eine Abweichung von rehezu 60%. Generell mit dem héchsten prozentualen
Fehler sind de Werte im Bereich des Nulldurchgangs und kel der grofden Wellenzahl
behaftet. Bei den hoheren Fehlern ist zu berlicksichtigen, dal3 de durch de verwendete
Xenonlampe zur Verflgung stehende Lichtintensitdt bei steigenden Wellenzahlen ab
39000cm™ stark abnimmt. Dies fallt um so stérker ins Gewicht, je hoher die Dicke und damit
die Absorption der Probe ist. Die ais den Drehungs- und Elli ptizitétsmesaungen erhaltenen
Werte fur den Circulardichroismus und de drculare Doppelbrechung sind also im Rahmen

der experimentell en Fehler als konsistent anzusehen.

5.2.3. UV- und CD-speltroskopische Untersuchungen am Diazomonamer M1, einem
Homopdymer aus M2 undCopdymeren von PV2 mit variiertem Antell an M1

Durch Einfahrung einer Azogruppe M1 anstelle der Diade aus Terphenylgruppen kann das

Polymer so modifiziert werden, dal3 de Absorptionsbanden des Chromophas der chiralen

Gruppe und des Mesogens unterschieden werden konren. Dies erleichtert zum einen de

Interpretation der Spektren und liefert eine M6glichkeit, Uber die UV-Spektroskopie den

Anteil der chirden Gruppe im Copdymer zu bestimmen, da deren Einbau Uber die Synthese

nicht gesteuert werden kann. Um dies zu verdeutlichen wurden sowohl die UV-Spektren des



58

Diazomonamers M1 und es Mesogens M2 in THF als auch de UV- und CD-Spektren an
zwei Copdymerproben PV2 urterschiedlichen Anteills an M1 in THF gemessen. Aufgabe
dieses Abschnittesist es hauptsadlich, zu zeigen, dal3 der Anteil an chiralem Strukturelement
aus den UV -Spektren bestimmt werden kann.

5.2.3.1. Spektren

Wie Abb. 517 und Tab. 512 zeigen, weisen de monameren Bestandteile, Azoverbindurg
M1 und Mesogen M2, des Copdymers PV2 zumindest zwel voneinander soweit getrennte
Absorptionsbanden bei 29240cm™ bzw. 36232cm™ auf, daR eine Zuordnurg dieser Banden
auch im Copdymer méglich ist. Die zweite Bande des Diazomonamers M1 bei 43103cm™
wird in den weiteren Betracdhtungen vernadhlésdgt, da sie ihre wesentliche Intensitét
kurzwelli ger as die Absorptionsbande des Mesogens und damit in der Ndhe des Anstiegs
besitzt und ceutlich intensitétsschwader ist. Diese Vernadhl&ssgung ist gerechtfertigt, dadie
Absorptionsbande des Diazomonamers M1 bei 43103cm™ unter der Annahme, da3 Diade und
Mesogen im Copdymer nicht im Verhdltnis 1 : 1 sondern 1: 4 oder kleiner vorliegen, zur

integralen Absorption des Mesogens M2 weniger al's 4% beitragt.

Tab. 512  Absorptionskoeffizient € fur die Maxima im UV-Spektrum und Lage Vv der

Maxima fur das Diazomonamer M1 und &s Homopdymer aus dem Mesogen

M2in THF.
Verbindurg Emax Vo Emax V max
[l mol™ cm™] [em™Y] [l mol™ cm™] [em™]
M1 27938 29240 14826 43103
M2 43915 36232 - -
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Abb. 517.  UV-Spektrum des Diazomonamers M1 in THF bel 20°C, Schichtdicke 0.01cm
(links); UV-Spektrum des Homopdymers aus dem Mesogen M2 in THF bel
20°C, Schichtdicke 0.01cm (redhts).

Abb. 518 und 519 sowie Tab. 513 undTab. 514 zeigen de UV- und CD-Spektren fur zwel
Proben vonPV2 in THF, die sich duch den Anteil an Diazomonamer M1 urterscheiden. Im
CD-Spektrum wird lediglich im Absorptionsbereich des Diazomonamers ein schwades
negatives CD-Signa beobadtet.
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Abb. 518  UV-Spektren des Copdymers PV2 aus M1 und M2 in THF be 20°C,
Schichtdicke 0.01cm (links) und 0.5cm (redhts): (—) geringerer Anteil an M1,
() hoherer Anteill an M1.
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Abb. 519, CD-Spektren des Copdymers PV2 aus M1 und M2 in THF bei 20°C,
Schichtdicke 0.01cm: geringerer Anteil an M1 (links), hokerer Antell an M1

(rechts).
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Tab. 513. Extinktion E fir die beiden Maxima im UV-Spektrum und Lage V der

Maxima des Copdymers PV2 mit niedrigerem und holerem Antell an M1 in

THF.
chiraler Anteil | Schichtdicke Emex V e Emax V e
[cm] [em™] [em™]
niedrig 0.01 0.172 28531 1.013 37383
0.5 0.676 28531 - -
hoch 0.01 0.227 28531 0.955 37383
0.5 0.912 28531 - -

Tab. 514. Negatives Maximum AE und dessen Lage v im CD-Spektrum des Copdymers

PV2 mit niedrigerem und holerem Anteil an M1 in THF.

chiraler Antell | Schichtdicke AEmax V ax
[cm] [cm™]
niedrig 0.01 -0.976 27322
hoch 0.01 -2.035 27285

Der Disyymmetriefaktor ist mit 1-3*10 niedrig (Tab. 515) im Vergleich zu den Filmen
(g=10?) und testatigt noch einmal die Information des CD-Spektrums, nach dem in Lésung
wie @wartet keine Ubertragung der Chiralitat auf das Mesogen stattfindet. Im Falle éner
Ubertragung miifke auch ein CD im Absorptionsbereich des Mesogens M2 zu finden sein.

Deutlich wird jedoch, dal3 de GrofRe des CD-Signals sch in Abhangigkeit vom Anteil an
chiraler Struktureinheit &ndert. Dieser Punkt wird im Zusammenhang mit den

Filmergebnisen in Kap. 5.3.zu dskutieren sain.
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Tab. 515. Disymmetriefaktor g des Copdymers PV2 mit niedrigerem und hoterem
Antel an M1 in THF Uber Integration der CD- und UV-Spektren im
Well enzahlbereich 23000- 33000cm™.

chiraler Anteil | Schichtdicke Integra E Integra g g
[cm] \Y \Y
uv CD
niedrig 0.01 0.0353 9.04€-7 1.02%E-4
hoch 0.01 0.0460 3.15F-6 2.741E-4

5.2.3.2. Konzentrationsermittlung der chiralen Diade im Copdymer

Um den Antell der chiralen Struktureinheit mit der Diazogruppe M1 in den beiden

Copdymeren zu ermitteln werden de UV-Spektren aus Abb. 518 mit einer Summe von dei
Gaul3kanden angepaldt. Dabei représentiert GaulRkande 1 das Diazomonamer M1, Gaul3kande
2 das Mesogen M2 und Gaul3kande 3 berticksichtigt den kurzwelli gen Anstieg im Spektrum
und dent nur als Korrektur fir die Werte von Gaul3kande 2. Wie bereits zuvor begriindet wird

der Antell der zweiten Bande des Diazomonamers M1, de unter Gaul3kande 2 liegt fur diese
Abschéatzung vernadlaiigt. Die Ergebnisse der Anpasaung sind in Tab. 516 und Abb. 520

gezeigt.
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Gemessenes UV-Spektrum (—) des Copdymers PV2 aus M1 undM2 in THF

bei 20°C, () Uber Gaul>Anpasaing ermitteltes UV-Spektrum und (----) der
Gaul>Anpasaung zugrunce liegende Gaul3Kurven: oben geringerer Antel an
M1, Schichtdicke 0.01cm (links) und 0.5cm (redhts); unten hoterer Anteil an
M1, Schichtdicke 0.01cm (links) und 0.5cm (redhts).



64

Tab. 516. Ergebnisse der Gaul>-Anpasaung fur die Absorptionsbanden im Copdymer mit
niedrigem und holem chiralen Anteil .

GauBtende1l | GauBtende2 | GauBtende 3

chiraler Anteil | Schichtdicke | Emax | Via | Emax | Vi | Emax | Vi

[cm] [cm [cm™] [em™]

niedrig 0.01 0.180| 28441| 1.025| 37536 - | 56699
0.5 0.693| 28577 - 36742 - -

hoch 0.01 0.230| 28479| 0.965| 37668 - | 56288
0.5 0.936| 28542 - 34961 - -

Der Anteil an chiraler Einheit im Copdymer ergibt sich aus den folgenden Rechnurgen:

Copdymer mit niedrigem Anteil an M1 &ms (Diazomonamer) = 27938 Imol*cm™;
€max (MoOnamer im Homopdymer) = 43915 Imol™?cm™; im Copdymer lasen sich de
Absorptionsbanden Diazomonamer und Homopdymer trennen (Gaul3Anpasaung); aus der
Extinktion im Absorptionsbereich Diazomonamer (E = 0.180 und im Absorptionsbereich
Homopdymer (E = 1.025 ergibt sich bel einer Schichtdicke von 0.01cm unter der Annahme
unveranderter Extinktionskoeffizienten Coigomonomer = 6.443*10% mol/l und CHomopolymer =
23.34*10* mol/l; fur den Anteil der chiralen Struktureinheit mit M1 im Copdymer ergibt sich

CDiazomonomef/(CDiazomonomef + C|-|0m0po|ymef); Ant6|| Chl I’ale Stl’Uktura nmt mlt M 1 21.@@.

Copdymer mit hohem Antel an M1: &n (Diazomonamer) = 27938 Imol cm™;
€max (Monamer im Homopdymer) = 43915 Imol™*cm™; im Copdymer lasen sich de
Absorptionsbanden Diazomonamer und Homopdymer trennen (Gaul>Anpasaung); aus der
Extinktion im Absorptionsbereich Diazomonamer (E = 0.227 und im Absorptionsbereich
Homopdymer (E = 0.969 ergibt sich bei einer Schichtdicke von 0.01cm unter der Annahme
unveranderter Extinktionskoeffizienten Coiazomonomer = 8.125*10* mol/l und Criomopolymer =
21.97*10% mol/l; fiir den Anteil der chiralen Struktureinheit mit M1 im Copdymer ergibt sich

CDiazomonomer/(CDiazomonomer + C|—|om0po|ymer); Ante'l Chl rale StrUktura nI’Ht mlt M 1 27)/0
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5.3. Diskusson der Ergebnisse

5.3.1. Zusammenstellung cer zu diskutierenden Ergebnisse

Insgesamt wurden vier Filme aus zwel unterschiedlichen Prdparationsgdngen intensiv
untersucht: d = 120 rmund d= 230 rm (Serie 2); d = 96.5 mund d=112.5 i (Serie 3).

Im Polarisationsmikroskop konrten Strukturen in der Filmmitte nur bei sehr dicken Filmen
(d > 300 mm) erkannt werden, sonst nur am Rand cer Filme.

Aus der UV-Spektroskopie agibt sich fur die Filme d = 120 rm und d= 230 nm (Serie 2)
sowie d = 965 M und d = 1125 m (Serie 3) innerhab des angegebenen
Schichtdickenfehlers eine  Ubereinsimmung zum gemessnen Extinktionsverhaltnis.
Lediglich bei zwei nicht weiter untersuchten Filmen der Dicke d = 230.5 und d= 387.5 i
ergab sich desbeztiglich eine Abweichung.

Die Ausblendurg eines Teil s der Probe flihrte zu keiner Verdnderung in den UV -Spektren.
Aus dem Vergleich des CD gemessn mit einem Dichrographen und lestimmt aus der
Elli ptizit&tsmessung ergab sich fir die Filme der Dicke 96.5 m und 112.5 m aus Serie 3
eine Ubereinstimmung von % resp. 1%. Fir die Filme der Dicke 120 rm und 230 m aus
Serie 2 ergab sich, dal3 das CD-Signa gemessen mit dem Dichrographen um den Faktor 1.3
bzw. 2.3 grofer war als der CD beredhnet aus der Elli ptizitdtsmesaung. Bei den Filmen der
Serie 2 sind insgesamt die grofieren lineaen Effekte zu beobaditen, de ds Ursadhe fir die
stéarkeren Abweichungen herangezogen werden konren.

Die Kramers-Kronig-Transformation fur die Filme der Serie 2 fihrte im Rahmen des zu
erwartenden Fehlers zu einer Konsistenz zwischen den ermittelten Werten fur CD und CB.
Vergleicht man de Amplituden der gemessnen CD-Signale (Ag) innerhab eines
Praparationsganges, so findet man fur die Filme der Serie 3 ein Amplitudenverhéltnis von 1:
1.6 undfir die Filme der Serie 2 eéin Amplitudenverhéltnis von 1: 9. Vergleicht man de
Amplituden der gemesenen CD-Signale fur zwel Filme as verschiedenen
Préparationsgangen, so findet man fir die Filme der Dicke 112.5 m und 120 m en
Amplitudenverhditnisvon 1: 0.3.

Beim Copdymer PV2 wurde in THF ein Anstieg des CD-Signals mit steigendem Anteil an
chiraler Struktureinheit beobadtet.
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5.3.2. Diskusson

Nad den vorliegenden Ergebnisen ist es moglich, an den chiralen anisotropen Filmen von
PV1 den chiralen Anteil des Mef3effektes Uber Mesaungen der Drehung und Elli ptizitét
aul¥erhalb des experimentellen Fehlers vom Gesamtmef3effekt abzutrennen. Dald es sch bei
dem gemessenen CD um den CD einer chiralen Struktur in der Phase handelt, kann man aus
dem Dissyymmetriefaktor schlief3en, der aus der Amplitude des CD-Signals im Maximum der
Absorptionsbande emittelt wurde (Kap. 5.2.2.4). Er liegt zwischen 5*10° und 5*10% und
damit in der Grofenordnurg fur einen inhérent dissymmetrischen Chromopha. Im Vergleich
dazu liegt der Dissymmetriefaktor in Losung, ermittelt fiir PV2, zwischen 1 und 3*10¢'
(Kap. 5.2.3.1). Dies gricht dafr, dal3 de molekulare Chiralitét in Ldsung, die nur innerhalb
des chiraden Strukturelements nadhgewiesen werden kann, im Film in eine suprastrukturelle
Chirditd umgesetzt wird. Inwieweit an dieser chiralen Struktur Diade undoder Mesogen
beteiligt sind, wie in Kap. 5.1. lereits andiskutiert, konrte im ldedfall tber eine Exziton
Wedselwirkung im CD-Spektrum nadhgewiesen werden. Man findet nun zwar enen
Vorzeichenwedsel im CD-Spektrum, doch ist weder geklart ob es sch um eine Exziton-
Wedselwirkung handelt, noch wére, fur den Fall da3 es sch um ene Exziton
Wedhselwirkung handelt, urterscheidbar, ob des eine Wedselwirkung Diade/Diade,
Diade/Mesogen oder Mesogen/Mesogen ist. Dies liegt darin  begrindet, dal3 de
Absorptionsbanden des Terphenyls an der chiralen Diade und des Mesogens Uberlagert sind
(Absorptionsmaximum in THF bei 36000cm™ bzw. 38000cm™) [56]. Fiir eine diesbeziiglich
aussagekraftigere Analyse wére e also ndwendig, zusétzliche Struktur- oder Morphdogie-
Informationen wie z.B. aus der Rontgenstrukturanayse oder AFM-Untersuchurngen zu
erhalten. Eine Modifikation des Systems, die a@ne spektroskopische Unterscheidung zwischen
chiraler Einheit und Mesogen ermdgli cht wére wiinschenswert. Ein Ansatz dazu und ebenso
zur Bestimmung des Gehaltes an chiraler Diadeim Copdymer ist ist in Kap. 5.2.3. gezeigt.
Neben der Tatsadhe, dal3 eine chirale Struktur in den Filmen varliegt, konrte gezeigt werden,
dal’ dese nicht in jedem Film die gleiche ist. Wie der Vergleich der Mef3serien 2 und 3zeigt
ist es ©, A} sich de Amplitude des CD-Signals fur Filme fast gleicher Schichtdicke
(112.5m und 120m) aus zwei verschiedenen Prdparationsgdngen um den Faktor 3-4
unterscheidet, trotz nahezu identischer UV-Spektren. Ebenso beobadtet man innerhalb einer
Serie @ne Verdnderung von Ae bei Anderung der Schichtdicke. DaR der mit dem Dichrograph
gemessene CD sich von dem aus der Elli ptizitdtsmesaung bestimmten CD unterscheidet, ist

auf die nachweidlich nicht vernadcilassgbaren lineaen Effekte zurtickzufihren. Da das
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Vorzeichen von LD und LB aufgrund der Unkenntnis der optischen Achse der Probe
grundsétzlich nicht mit seinem Vorzeichen bestimmt werden kann, ist eine Entscheidung, ob
das Signal gemessen mit dem Dichrographen grofer oder kleiner als das aus der zweiten
Methode sein muf3, ncht moglich.

Die Tatsadhe, dal?3 bei allen intensiv untersuchten Filmen das Extinktionsverhdtnis aus der
UV-Spektroskopie mit dem vorgegebenen Schichtdickenverhéltnis im Rahmen des Fehlers
Ubereinstimmt, schliefd aus, da® in den Filmen de gleiche dirale Struktur mit einem
unterschiedlichen Tilt zur Oberfladche der Quarzplatte vorliegt. Eindeutige Hinweise aif eine
Inhomogenitét der Filme in der Filmebene gibt es nicht.

Da sich de untersuchten Proben nicht in einem Gleichgewichtszustand bkefinden, kann
verstanden werden, dald cer unterschiedliche CD in Abhangigkeit von der Schichtdicke an
wirklicher Effekt bedingt durch urterschiedliche Uberstrukturen ist. Dal? sich in Abhéngigkeit
von der Schichtdicke unterschiedliche diirale Strukturen ausbilden, ist vereinbar mit den
Beobadhtungen im Polarisationsmikroskop, wobei diese Beobadtungen nicht as Beweis fur
diesen Effekt angesehen werden konren. Es kann richt ausgeschlossen werden, dal3 de
Struktur, die man bel den dicken Filmen erkennt, bel den dinren nu nicht aufgel 6st werden
kann.

Der unterschiedliche CD bel nahezu gleicher Schichtdicke aer unterschiedlicher Probenserie
ist mit diesem Bild nicht zu verstehen. Da nach Tempern des Filmes und erneutem
Abschredken der gleiche CD wieder erhaten wird, kann eine Inhamogenité der Probe auch
nicht als Ursache daftr angesehen werden. Eine mdgliche Erklérung wére, dal3 de beiden
Probenserien mit unterschiedlichen Chargen an PV1 hergestellt wurden. Wie bereits zuvor
erwdhnt ist der Einbau der chiralen Struktureinheit Uber die Synthese nicht gut zu steuern.
Deshalb ist es denkbar, dal’ zwel unterschiedliche Chargen vonPV 1 sich duch den Anteil an
chiraler Struktureinheit unterscheiden. Wie aus den Losungsmittelmesaungen an PV2 bekannt
ist, verandert sich der CD in Abhéngigkeit vom Anteil an chiralem Strukturelement (Kap.
5.2.3).
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6. Untersuchungen an ener achiralen bananenformigen

Verbindung

H H
| |
H21C100 OClOH21
B
6.1. Hintergrund der Untersuchungen

Verbindurg B zeigt temperaturabhéngig eine Abfolge verschiedener bis dahin unkekannter
flisggkristalliner smektischer Phasen, ua. die sog. Bs-Phase [57]. Die Bs-Phase ist eine
Phase, die im Lichtmikroskop Hau erscheint und de durch langsames AbklHen aus der
isotropen Phase ehalten werden kann. Nimmt man das Spektrum des an einer solchen Probe
gestreuten ockr reflektierten Lichtes auf, so findet man eine Bande mit einem Maximum bei
einer Wellenzahl um 23256 cm™ (Abb. 613 rechts). Diese Bande wurde zunachst ohre
néhere Untersuchungen als Selektivreflexionsbande, verursadht durch eine helikale Struktur in
der Phase, interpretiert [12].

Untersuchungen von Heppke & a. zufolge sollte es sch jedoch um eine Streulichtbande
handeln, da Bragg-Reflexion als Ursache aufgrund cer Unabhéngigkeit der Wellenzahl des
Maximums der Bande vom Einstrahlwinkel auf die Probe aisscheidet [58]. Weiterhin lassen
sich in solchen Systemen Eigenschaften wie Ferroelektrizitdt und auch optische Aktivitét
nadhweisen, wie seit Beginn der Untersuchungen mit einem Bericht von Niori et al. 1996[59]
mehrfach in der Literatur dargestellt wurde [12, 13, 60]. In der Gruppe von Prof. Heppke
konnte bel der Untersuchung der optischen Drehung gezeigt werden, dal3 man Bereiche findet,
die betragsmaldig den gleichen Drehwert besitzen jedoch bei unterschiedlichem Vorzeichen
[60]. Dabel kann de GroRenordnurg der gemessenen Drehung als Hinweis auf eine dirae

Phasenstruktur in der Probe dienen. Das Zustandekommen ener solchen chiralen
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Phasenstruktur zusammen mit den experimentellen Befunden wird vonHeppke & al. dadurch
erklart, da3 de an sich adiraen Molekile durch ihre Formanisotropie in der Lage sind,
makroskopisch chirale Doménen auszubilden. Dabei sollte makroskopisch betrachtet diese
Probe Domanen entgegengesetzter Chiralitét in gleicher Haufigkeit aufweisen.

Ziel der Untersuchung war es, die Existenz dieser chiralen Strukturen duch de Mesaung des
Circulardichroismus zu beweisen. Da ane solche Probe anisotrop ist, mufd man jedoch damit
rechnen, dal3 das Ergebnis der Mesaung der optischen Drehurng und des Circulardichroismus
durch Artefakte bedingt durch de lineaen Effekte verfalscht wird. Ist die chirale Struktur so
ausgebil det, dal’ de Lichtausbreitungsrichtung bel der Mesaung nicht parallel oder senkredt
zur optischen Achse efolgt, dann stellt die Mesaung der optischen Drehung und des
Circulardichroismus keine Chiralitdtsbeobachtung mehr dar. Aufgrund ds kleinen
Durchmessrs der zu urtersuchenden Probenbereiche war es notwendig, das Mel3verfahren
zur Bestimmung des Polarisationszustandes des die Probe verlassenden Lichtes, das die
Bestimmung der optischen Drehung sowie der Elli ptizitét und damit des CD in Abhéngigkeit
vom Azimut der Probe emdgli cht, so zu modifizieren, dal3 einzelne Doméanen nicht grofier als
1 mm im Durchmesser untersucht werden konren (s. Kap. 4.3.2). Alle Messungen wurden an

einer Probe von B in der sogenannten B4-Phase durchgefiihrt.

6.2. Morphologie der Probe

Die untersuchte Probe wurde durch AbklUHen der Substanz B aus der isotropen Phase bel
175°C mit einer Kuhlrate von 0.1 K/min zwischen zwel Suprasil-Quarzplatten, de durch
Glaszylinder auf 15 um Abstand gehalten wurden, in der Arbeitsgruppe von Prof. Heppke in
Berlin hergestellt. Abb. 61 zeigt ein dgitalisiertes Videobild der Probe, das einem
Probenausschnitt des Durchmessers 5 mm entspricht. Es snd de Doménen zu sehen, an
denen alle folgenden Mesaungen durchgefuhrt wurden. Dabei wurde fir diese Aufnahme bel
eingestrahltem Licht der Wellenlange 430 nm die Stellung der Polarisatoren zueinander so
gewdhlt, dal’3 de @ne Sorte der Domanen im Bild maximal dunkel erscheint. Die zweite Sorte

Domanen erscheint hier in bau.
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Doméane 2

Doméne 1

Abb. 61. Digitalisiertes Videohild einer Probe von B zwischen zwe Quarzplatten
(Schichtdicke d = 15 pm) zwischen zwel Polarisatoren, aufgenommen bel
eingestrahltem Licht der Wellenldnge 430 rm.

6.3. Drehungs- und Elli ptizitdtsmessungen an einer Probevon B

Die Drehurgs- und Elli ptizitéésmessungen wurden mach dem in Kap. 4.3.2. leschriebenen
Verfahren duchgefiihrt. Dabei wurde die Intensitét in Abhangigkeit vom Analysatorazimut ¢
zur Bestimmung der optischen Drehung bei einigen Well enzahlen (23256, 22222, 20006m™)
an zwei Doménen durchgefiihrt (Doméne 1 und 2. Fir die Wellenzahl von 20000cm™
wurden zwei weitere Domanen zur Mesaung herangezogen (Doméane 3 und 4, um zu zeigen,
dal3 der Mel3effekt in allen Doméanen vergleichbar ist. Nadhdem durch Mesaungen bal den
Wellenzahlen 23256cm™ und 20000cm™ eine TePeriodizitét bestétigt wurde, wurde bei allen
weiteren Mesaungen der Analysator nur noch zwischen 0 < ¢ < 1t gedreht. Die Elli ptizitét
wurde bei den Wellenzahlen 23529,23256, 22727, 22222, 20833, 20408 und 20660
bestimmt. Bei den Wellenzahlen 23256 cm™ und 22222cm™ wurden de Messungen
zusétzlich bei verschiedenen Azimutstellungen der Probe (0°, 22.5°, 60° und 105°zw. 0°,
22.5° und 105° dwhgefihrt, um zu zeigen, dald der Meleffekt nicht durch lineae
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Doppelbrechung bzw. Lineadichroismus verursadit wird. Messungen bel einer Wellenzahl
groRer as 23529cm™ konrten nicht durchgefiihrt werden, da die Intensitétsunterschiede bei
Drehurng des Analysators zu gering waren. Dies ist nicht auf die Absorption der Probe
zurlckzufiihren sondern liegt einfach daran, dal3 de Empfindlichkeit der Videokamera bel
diesen fir die Mesaung bendétigten Wellenzahlen im Bereich des schtbaren Lichtes zu klein
ist. Als Mal3 fur die Lichtintensitét dient der sog. Helli gkeitswert, der sich aus den Rot-, Grin-
und Blauwerten der Kamera aredinen 18(3%. Ohne Probe bedeutet eine Analysatorstellung von
—90°, i3 de beiden Polarisatoren gekreuzt sind. Die ehatenen Mel3kuven fir die
Lichtintensitat in Abhéngigkeit vom Azimut des Analysators ®llten theoretisch eine @s’-
Funktion carstell en, weshalb sie mit der Funktiony = a +b [cos (c-x)]? angepal}t wurden. Die
Verschiebung ader Mel3kuve in y-Richtung (Intensitét) liegt in fast al en Fallen nahe bel Null
undist mit einem Fehler von 10100% behaftet, spielt aber fur die Ermittlung der Werte der
Drehurg und Elli ptizitét keine Rolle. Der Fehler fur die Amplitude b liegt zwischen 1 und
5%, die Fehler fir die Verschiebung der Mef3kurve in x-Richtung ¢, die an Mal3 fur die
Drehung und de Elli ptizitét darstellt, sind explizit in den Tab. 6-1 bis 6-3 angegeben.

20 20
18—- 18-
16—- 16-
14- 14
12—- 12-
oS e ]
£ 101 2 10-
5 ] 5 ;
£ 8. £ 8
6- 64
4] 4]
2_. 2-
i E s e
0 — 77— O — T T T T T T T T T
90 -60 -30 0O 30 60 90 -90 -60 -30 0 30 60 90
Analysatorazimut / ° Analysatorazimut / ©

Abb. 62. Uber eine Flache in Doméne 1 gemittelte Lichtintensitat (Helli gkeitswert) an
der Probe von B der Dicke 15 um in Abhangigkeit vom Analysatorazimut zur
Bestimmung der Drehung der Polarisationsebene (O) (links) und Elli ptizité&t
(®) (rechts) bei einer Wellenzahl von 2352%m™ undeinem Probenazimut von
0° be willkirlich festgelegtem Bezugspunk; (—) Anpasung Uber

cos>-Funktion .
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90

Abb. 63. Uber eine Flache in Domane 1 und Doméne 2 gemittelte Lichtintensitét
(Helli gkeitswert) an der Probe von B der Dicke 15 um in Abhangigkeit vom
Anaysatorazimut zur Bestimmung der Drehung der Polarisationsebene
(Doméne 1 (O) und Doméne 2 (O), links oben) und Elli ptizitét (Doméane 1 (¢)
und Doméne 2 (®), rechts oben) bei einer Wellenzahl von 23256cm™ und
einem Probenazimut von 0° ke will kirlich festgelegtem Bezugspunk; (—),
(—) Anpasaung (ber cos-Funkiion; unten analoge Darstellung in
Polarkoordinaten.
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Uber eine Flache in Domane 1 und Doméne 2 gemittelte Lichtintensitét
(Helli gkeitswert) an der Probe von B der Dicke 15 um in Abhangigkeit vom
Anaysatorazimut zur Bestimmung der Drehung der Polarisationsebene
(Doméane 1 (O) und Doméne 2 (O), links) und Elli ptizitét (Doméane 1 (¢) und
Doméne 2 (®), rechts) bei einer Wellenzahl von 23256cm™ und einem
Probenazimut von 22.5°(oben) und 105°(unten) bel will kirlich festgelegtem
Bezugspunk; (—), (—) Anpasaung (iber cos™Funktion.
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Abb. 65. Uber eine Flache in Doméne 1 gemittelte Lichtintensitat (Helli gkeitswert) an

der Probe von B der Dicke 15 um in Abhangigkeit vom Analysatorazimut zur
Bestimmung der Drehung der Polarisationsebene (O, links) und Elli ptizité&t
(®, rechts) bei einer Wellenzahl von 23256cm™ und einem Probenazimut von
60° bei willkirlich festgelegtem Bezugspunk; (—) Anpasaung Uber

cos>-Funktion.
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Abb. 66. Uber eine Flache in Doméne 1 gemittelte Lichtintensitat (Helli gkeitswert) an

der Probe von B der Dicke 15 um in Abhangigkeit vom Analysatorazimut zur
Bestimmung der Drehung der Polarisationsebene (O, links) und Elli ptizité&t
(®, rechts) bei einer Wellenzahl von 2298%m™ (oben) und 22727m™ (unten)
und einem Probenazimut von 0° ke willkirlich festgelegtem Bezugspunk;
(—) Anpasaung liber cos?-Funktion.
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Uber eine Flache in Domane 1 und Doméne 2 gemittelte Lichtintensitét

(Helli gkeitswert) an der Probe von B der Dicke 15 um in Abhangigkeit vom

Anaysatorazimut zur Bestimmung der Drehung der Polarisationsebene
(Doméane 1 (O) undDoméne 2 (O), links oben) und Elli ptizitét (Domane 1 (),

rechts oben) bei einer Wellenzahl von 22222cm™ und einem Probenazimut von

0° bei willkdrlich festgelegtem Bezugspunk; (—), (—) Anpasaung Uber

cos’™-Funktion; unten analoge Darstell ung in Polarkoordinaten.
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Abb. 68. Uber eine Fladche in Domane 1 gemittelte Lichtintensitét (Helli gkeitswert) an

der Probe von B der Dicke 15 um in Abhangigkeit vom Analysatorazimut zur
Bestimmung der Drehung der Polarisationsebene (O, links) und Elli ptizitét
(®, rechts) bei einer Wellenzahl von 22222cm™ und einem Probenazimut von
22.5° (oben) und 105° (unten) bel will kirlich festgelegtem Bezugspunk;
(—) Anpasaung tiber cos’-Funktion.
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Abb. 69. Uber eine Fladche in Domane 1 gemittelte Lichtintensitét (Helli gkeitswert) an
der Probe von B der Dicke 15 um in Abhangigkeit vom Analysatorazimut zur
Bestimmung der Drehurng der Polarisationsebene (O) bei einer Wellenzahl von
21739cm™ (oben) und 21277cm™ (unten) und einem Probenazimut von 0° i
will kiirli ch festgel egtem Bezugspunkt; (—) Anpassung tiber cos®-Funktion.
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Abb. 610.  Uber eine Flache in Domane 1 gemittelte Lichtintensitat (Helli gkeitswert) an
der Probe von B der Dicke 15 um in Abhangigkeit vom Analysatorazimut zur
Bestimmung der Drehung der Polarisationsebene (O, links) und Elli ptizité&t
(®, rechts) bei einer Wellenzahl von 20833m™ (oben) und 2040&m™ (unten)
und einem Probenazimut von 0° ke willkirlich festgelegtem Bezugspunk;
(—) Anpasaung liber cos?-Funktion.
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Abb. 611.  Uber eine Flache in Domane 1 und Domane 2 gemittelte Lichtintensitét
(Helli gkeitswert) an der Probe von B der Dicke 15 pm in Abhangigkeit vom
Analysatorazimut zur Bestimmung der Drehung der Polarisationsebene
(Domane 1 (O) und Doméne 2 (O), links oben) und Elli ptizitét (Domane 1 ()
und Doméne 2 (®), rechts oben) bei einer Wellenzahl von 20000cm™ und
einem Probenazimut von 0° kei will kirlich festgelegtem Bezugspunk; (—),
(—) Anpasung Uber cos>Funkiion; unten analoge Darstellung in

Polarkoordinaten.
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Abb. 612  Uber eine Flache in Domane 3 und Domane 4 gemittelte Lichtintensitét

(Helli gkeitswert) an der Probe von B der Dicke 15 pm in Abhangigkeit vom

Analysatorazimut zur Bestimmung der Drehung der Polarisationsebene

(Doméne 3 (O) und Domane 4 (O), links) bei einer Wellenzahl von 20000cm™

und einem Probenazimut von 0° kel will kirlich festgelegtem Bezugspunk;

(—), (—) Anpasaung Uber cosFunkiion; rechts analoge Darstellung in
Polarkoordinaten.

Die in den Abb. 63, 67, 6-11 und 612 zusdtzlich gewéhlte Polarkoordinatendarstell ung
dient zur Veranschaulichung der Tatsache, dal3 in den beiden urterschiedlichen Doméanen
Werte fur die Drehung und de Elliptizitdét umgekehrten Vorzeichens erzielt werden,
abzulesen aus dem Winkel der Langsadhse der achtformigen schwarzen bzw. roten Kurve fir
die Intensitét in Abhangigkeit vom Analysatorazimut zur 0°-Richtung. Vor allem in Abb. 63,
in der fir Doméane 1 und 2sowohl fir die Drehung als auch de Elliptizitét die adtformige
Mel3kuve der Intensitdt in Abhangigkeit vom Anaysatorazimut fir eine vollstandige
Drehung des Analysators um 21t gezeigt ist, |&3t sich erkennen, dal3 de "Achtform™ fur die
Elliptizitdt mehr ausgepragt ist als fur die Drehung. Dies ist dadurch bedingt, da3 va
Kompensation der Elliptizitdt bel eéinem Analysatorazimut senkredht zur grolen Halbadse
der Elli pse (Verhdlitnis von grofer zu Kleiner Halbadhse in desem Fall 6:1) mehr Licht die

Kamera ereicht als nach der Kompensation, wo im Idedfall kein Licht mehr passeren kann.
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Die zu erwartenden Unterschiede in der Auspragung der "Acht" zwischen der Mesaung der
Drehung und cer Elli ptizitdt sind jedoch nicht grof3, da die Empfindlichkeit der Kamera nahe
der Minimumintensitét gering ist. Von alen hier dargestellten Mef3werten ist ein Grund
Helli gkeitswert, der bedingt durch de Lichtverhdltnisee bel der Mesaung bereits in der
Grofenordnurg von 30li egt.

6.4. Diskusgon der Ergebnisse

An einer Probe von B der Dicke 15 um zwischen zwei Quarztrdgern wurde in zwei Domanen
die optische Drehung und de Elli ptizitét, teilweise in Abhangigkeit vom Probenazimut, bei
verschiedenen Wellenzahlen gemesen. Mesaungen obkerhab ener Wellenzahl von
23530cm™ waren nicht moglich, da die Empfindiichkeit der Kamera & desen Wellenzahlen
zu gering war. Die Ergebnise be einem Probenazimut von 0°, dsen Bezugspunk
will kirrlich festgelegt wurde, sind in Tab. 6-:1 zusammengestellt. Tab. 61 enthdt fir jeden
Mef3wert den absoluten Fehler aus der Anpassung.

Tab. 61. Drehurg der Polarisationsebene a undElli ptizitét © fir die beiden Doménen 1
und 2 [& einem Probenazimut von 0°.
v O pom.1 O pom.2 2 pom.1 2 pom.2

[10° em] [°] [] [°] [°]
20.00 14.2(£ 0.3 -13.7(x 0.2 1.7(x 1.9 -1.7(x 0.9
20.41 16.3(+ 0.6) - -1.4(+ 1.0 -
20.83 20(+ 0.2 - 2.3(+ 0.6 -
21.28 23.9(+ 0.9 - - -
21.74 29 (+ 0.4 - - -
22.22 37.3(+ 0.5 -37.3(x 0.3 0.9(+ 1.4 -
22.73 46.4(+ 0.3 - 5.8( 0.7) -
22.99 53.7(x 0.3 - - -
23.26 62.7(x 0.4 -63.1(+ 0.4 9.1(x 0.9 -12.2(+ 0.7)
23.52 74.1( 0.8 - 12.9(+ 1.4) -




83

Nimmt men bei der Wellenzahl von 20000cm™ die Drehurgswerte von zwei weiteren
Doménen hinzu (Doméane 3 +12.8°+ 1.4 Doméne 4 —13.9°+ 1.3 so sieht man, dal3 de
Drehwerte im Rahmen des Fehlers fir ale vier Doménen im Betrag Ubereinstimmen, dal3 es
jedoch paaweise Doméanen mit unterschiedlichen Vorzeichen des Drehungswertes gibt
(Abb.6-13). Bezieht man de Drehwerte auf eine Schichtdickeneinheit, so nmmt der
Drehwert (bezogen auf Doméne 1) von 20000cm™ bis 23529 cm™ von 0.95 fum auf
4.94°/um zu. In der Gruppe von Prof. Heppke in Berlin wurden an derselben Probe
Drehwerte gemessenen, de doppelt so groRsind wie die von urs gemessenen Drehwerte. Eine
Erklérung fur diesen Befundgibt es bis jetzt nicht.

Im Bereich der Streulichtbande zwischen 22727 und 23536m™ findet man eine auRerhalb
des Fehlers von Null verschiedene Elli ptizitdt. Die Mel3werte (Tab. 61) sind fir Doméne 1
und 2ebenfalls in Abb. 613 dargestellt zusammen mit einer aus einer vorliegenden Grafik
reprodwzierten Streulichtbande, die in ihrer Wellenzahlabhéngigkeit und dr relativen
Intensitét mit der in Berlin gemessenen Ukereinstimmt [58], die &solute Intensitdt ist
willkirlich. Dabel fdlt auf, dald de Elliptizitdt eine geringere Habwertsbreite ds die
Streuli chtbande besitzt.

Betradhtet man de Mel3kuven fir Drehung und Elli ptizitét in Doméne 1 in Abb. 613, so
besitzen beide quaitativ. die zu enem positiven CottonEffekt  gehorende
Wellenzahlabhéangigkeit, die Bedingung, da3 das Maximum der Dispersionskurve bei der
Halbwertsbreite der Absorptionskurve liegt, ist jedoch nicht erflllt. Schétzt man bel
23256cm™ aus Gl. (3-70) und (3-74) einen Wert fiir AE/d ab, so erhédlt man AE/d = 0.2cm™.
Vergleicht man des mit dem an einer d&nlichen chiralen Verbindurg, die statt der beiden
OCy0H21-Gruppen de zwei chiradlen O(CHCH3)CgH13 Gruppen enthaltenen, gemessenen Wert
fir AE/d in Lésung, so liegt dieser im Maximum der CD-Bande (= bei 27000cm™) bei etwa
1*10™* cm™. Der gefundene CD in der Schicht der Probe B ist also um den Faktor 2000gréRer
as in Losung. Dies gricht daftr, dald es sch im FiIm nicht mehr um einen molekularen
Effekt handeln kann, sondern um den Effekt einer chiralen Struktur in der Probe. Im
folgenden mufl3 nun de Frage beantwortet werden, ob de gemessene Drehung und Elli ptizité&t
nicht moglicherweise durch lineae Doppelbrechung oder Lineadichroismus vorgetéuscht
werden. Dazu wurden bei zwe ausgesuchten Wellenldngen Drehung und Elli ptizitdt bel
unterschiedlichen Azimutstellungen der Probe gemessen (Tab. 62 und 63). Setzt man
voraus, dal3 Drehung und Elli ptizitét in Abhéngigkeit vom Probenazimut gemal? Gl. (3-69)
und (3-70) verhalten, so fiel die Wahl deshalb auf die Azimutstellungen 0°, 22.5°, 60° und
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105°,weil so ein Vorzeichenwedhsel im Mefl3wert auf jeden Fall festgestellt werden kann. Im

ungunstigsten Fall kann es sin, dal3 man zwischen 0° und 90° kinen Vorzeichenwedsel

findet, wenn dese Mef3werte sehr nahe dem Null durchgang der Mel3kurve liegen.

A/ nm

A/ nm
600 550 500 450 400 600 550 500 450 40C
80 ] L L 20 A 1 . 1 . 1 .
60- 15+
40_ :@:% 10_
20 ﬁ%ﬁ 5
o 0 °. 0
S . =
-204 -5
-404 = -10+
] ] ¢
-604 -15+
‘80|-|-|-|-|-|-|-|- '20I'I'I'I'I'I'I'I'
17 18 19 20 21 22 23 24 25 17 18 19 20 21 22 23 24 25
“v/10°cm™ “v/10°cm®
Abb. 613.  Waeéllenzahlabhangigkeit der Drehung der Polarisationsebene o in Doméne 1
(O) und Doméne 2 (O) sowie der Elliptizitédt 9 in Domane 1 (¢) und Domane
2 (®) fur die Probe von B der Dicke 15 um bei einem Probenazimut von 0,
(—) schematische Darstellung der Streuli chtbande.
Tab. 62. Abhéngigkeit der Optischen Drehung a und Elli ptizitdt & vom Probenazimut
bei einer Wellenzahl von 23260cm™,
Probenazimut O bom.1 A bom.2 9 Dom.1 9 Dom.2
[°] [°] [] [] [°]
0 62.7(+x 0.4 -63.1(+ 0.9 9.1(x0.9 -12.2(+ 0.7)
22.5 61.8(+ 0.5 -62.3(+ 0.5 11.8(x1.]) -10.3(+ 1.7)
60 63.1(+ 0.6 - 13(x 1.9 -
105 62.7(+ 0.4 -62.2(+ 0.6) 9(+x0.9 -8.1(x1.3
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Tab. 6:3. Abhangigkeit der Optischen Drehung a und Elli ptizitét 9 vom Probenazimut
bei einer Wellenzahl von 22222cm™,
Probenazimut d pom.1 O pom.2 2 pom.1 2 pom.2

[°] [°] [] [°] [°]

0 37.3(x 0.5 -37.3(+ 0.3 2.0(+1.4) -
22.5 36.1(+ 0.4) - 5.6(0.7) -

60 - - - -
105 36.7(+ 0.4) - 3.3(x0.9 -

Wie die Tab. 62 und 63 belegen, ist bel beiden urtersuchten Wellenzahlen de optische
Drehung im Rahmen des Mel¥fehlers unabhéngig vom Azimut der Probe. Die Mel3werte fur
die Elliptizitét schwanken dagegen in Abhéngigkeit vom Probenazimut in ener
Grolenordnurg aulferhalb des Mef¥fehlers, was durch lineae Doppelbrechurg in der Probe
verursadht werden kann, eine Umkehr im Vorzeichen des Mel3wertes findet, ebenfalls
aul¥erhalb des Meffehlers, fir ein und deselbe Domane jedoch nicht statt (Tab. 62 und 63).
Damit ist aulerhalb des Meffehlers gezeigt, dald de ehatenen Meldinformationen der
Drehung und der Elliptizitdt nicht durch de lineaen Effekte bestimmt werden, sondern
Informationen Uker eine dhirale Struktur in der Probe sind.

Die Vermutung, dal3 de Probe Domanen mit enantiomeren chiralen Strukturen besitzt, konrte
also bestétigt werden. Aussagen Uber die Phasenstruktur als olches snd mit den hier erzielten

Ergebnissen aber nicht moglich.
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7.1. Hintergrund der Untersuchungen

Das Grundgerst des Hexaheli cenbischinors H bildet Hexahelicen, in dem sedhs Benzolringe
durch otho-Annelierung miteinander verknipft sind. Aus gerischen Griinden ist Hexahelicen
nicht planar, da die Benzolringe sich um eine gemeinsame Helixadchse winden. Damit handelt
es gch um ein inhdrent dissymmetrisches Molekiil. Hexahelicen ist der erste Vertreter der
homologen Reihe der [n]-Helicene, bei dem gerade ane vollstandige Windurg der
Benzolringe um die Helixadhse ageschlossen ist. Die spektroskopischen Eigenschaften des
Hexahelicens und de Polarisation der Ubergange sind literaturbekannt [61, 62]. Bei den vier
energetisch tiefli egendsten Ubergangen handelt es sch nach Platt [63] um einen *L,-Ubergang
bei 24300cm™®, der tiberwiegend in x-Richtung polarisiert ist, einen *L.-Ubergang bei 28800
cm™, der in z-Richtung poarisiert ist, einen 'By-Ubergang bei 30800cm™, der in der x,y-
Ebene pdarisiert ist und einen 'B,-Ubergang bei 38200cm™, der in z-Richtung polarisiert ist
(Abb. 71) [62]. Die z-Richtung liegt dabei parallel zur C,-Achse des Molekiils.

@ 1
@ @ Lb an ’ lBa

z 2 z
X X
y y

Abb. 71. Polarisation der energetisch tiefli egendsten Ubergange in Hexaheli cen.

Mesaungen der optischen Drehung sowie UV- und CD-spektroskopische Untersuchurgen, de
in der Arbeitsgruppe von Prof. Katz an Losungen von HexahelicenbischinonH in n-Dodecan
durchgeftihrt wurden, haben gezeigt, dal3® man bei Konzentrationserhbhurg eine deutliche
Intensivierung des CD-Signals und eine Vergrolerung des [a]p - Wertes um mehr as den
Faktor zehn findet. Ab einer Konzentration von (ler 1.5*10% mol/l wird verstérkte
Lichtstreuung beobadtet fur Licht einer Wellenldnge nahe dem Absorptionsmaximum der
Verbindurg [10]. Von cen achiralen planaren Analoga, sog. diskotischen Molekilen, weil3
man, dal3 sich desein Losung sportan zu columnaren Aggregaten ardnen. Ein vergleichbarer
Prozef3 kdnne dann in der Losung des chiralen Hexahelicenbischinons H in nDodecan zur

Ausbildung einer neuartigen columnaren helikalen Struktur fihren, de fur die beobadteten
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Mel3effekte verantwortlich sein kann. Einen Hinwels darauf, dal3 eine solche Aggregation
wirklich stattfindet, erhd@t man, wenn man eine isotrope Schmelze von H abkuht. Im
Polarisationsmikroskop kann man bei diesem Prozef3 de Ausbildung von Fasern mit etwa 3
um Durchmesser beobaditen [10]. Aus Rontgenbeugungsexperimenten wird in Analogie zu
diskotischen Phasen auf eine hexagonale Anordnurg von Columnen vonMolekilen in desen
Fasern geschlossen [64]. Ebenfallsist von den panaren Anolga bekannt, dal3 dese Langmuir-
Blodgett (LB) Filme aushilden, in denen de Columnen so angeordnet sind, ca3 de
scheibenformigen Molekile mit ihrer "Kante" auf der Trégeroberflache stehen. Die in der
Gruppe von Prof. Katz aufgeworfene Frage war nun, ob @s Hexahelicenbischinon H ein
anaoges Verhalten zeigen wirde, und ob @e Ausbildung dieser Columnen in LB-Filmen CD-
spektroskopisch bewiesen werden kann. Geht man voneiner Parall elordnurg der Columnen in
den Fasern aus, so muf3 ein solcher Film anisotrop undlinea dichroiti sch sein, wenn es nicht
zu einer vollkommen isotropen Verteilung von Domanen mit Fasern aler Orientierungen
kommt Das Vorhandensein eines Lineadichroismus kann zu einer fehlerhaften Mesaung des
CD mit einem kommerziellen Dichrographen fuhren. Unsere Aufgabe war es zunadhst, eine
mogliche Anisotropie im Film Uber pdarisierte UV-Spektroskopie nachzuweisen, und @nn
mit der Bestimmung des CD aus der Mesaung des Polarisationszustandes des die Probe
verlassenden Lichtes zu zeigen, ob mit einem Dichrographen duchgefiihrte CD-Mesaungen

einen echten CD liefern.
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7.2. Langmuir-Blodgett Filme

In der Arbeitsgruppe von Prof. Verbiest wurden zwel Langmuir-Blodgett Filme von H der
Dicke von einer und vonzehn Schichten auf einem redhtedigen Quarztrager hergestellt. Dazu
wurde éne 10* molare Lésung von H in Chloroform bei 20 °C auf einer Wasseroberflache
aufgebradnt. Der sich bildende Flm wurde durch waaredites Abheben von d
Was=roberflache auf das Substrat tbertragen.

7.2.1. UV-undCD-spekroskopische Ergebnisse

Fur den LB-Film der Dicke ener Schicht war die Mesauing eines UV-Spektrums aufgrund cer
schwadhen Absorption richt moglich.

Zur Durchfuhrung der UV-Mesaungen an dem Film der Dicke 10 Schichten wurde der Film
so im UV-Spektrometer justiert, dal3 seine geometrische Langsadse parallel zum Azimut des
eingestrahlten Lichtes war (0°-Stellung). Die beschichtete Oberflache des Substrats war dabel
dem einfalenden Lichtstrahl zugewandt. Danadh wurden UV-Spektren urter Drehung des

Polarisators in 5°Schritten aufgenommen.
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Abb. 72. UV-Spektren eines LB-Films des Hexahelicenbischinors H der Dicke 10

Schichten, gemessen mit poarisiertem Licht: (—) mit einem Azimut von 60°
bzw. 240° des eingestrahlten Lichtes bezogen auf die Léngsachse des
Probentragers, () mit einem Azimut von 150° law. 330° s eingestrahlten

Lichtes bezogen auf die Langsachse des Probentrégers.

Tab. 7-1. Extinktion im Maximum der Absorptionsbande Eqnax und Lage des

Absorptionsmaximums v .., fur einen LB-Film des Hexahelicenbischinorns H

der Dicke 10 Schichten gemessen mit polarisiertem Licht.

Azimut? Emmax Vi Ermax V max
[°] [em™] [em™]
60 0.059 32626 0.101 40568
240 0.058 32626 0.101 40568
150 0.053 32680 0.092 40000
330 0.053 32680 0.091 40000

Y Azimut des eingestrahlten Lichtes bezogen auf die Langsachse der Probe.
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Die UV-Spektren weisen ein Absorptionsmaximum bei etwa 40000cm™ und 20500cm™ auf,
sowie @ne Schulter bei etwa 32680cm™. Dadie Bande bei 20500cm™ keine Veranderung der
Extinktion mit dem Azimut des eingestrahlten Lichtes zeigt, korzentrieren sich de folgenden
Betrachtungen auf die Stellen 32680 cm™ und 40000 cm™ im UV-Spektrum. Die
Abhangigkeit der Extinktion fir diese beiden Wellenzahlen vom Azimut des eingestrahlten
Lichtes zeigt Abb. 73. Wie theoretisch fur einen echten Lineadichroismus zu erwarten findet
man eine ms*-Abhangigkeit (Fehler in der Amplitude 5%) der Intensitét der Absorption vam
Winkel zwischen der Polarisationsrichtung des einfall enden Lichtes und der Vorzugsrichtung
in der Probe.

7,0 110
6.5 105-
6,0+
P .
L )
85,5' " b
LY
.
5,0+
8,5
4,54
8,0+—m——————7——
4,0 0 60 120 180 240 300 360

0 60 120 180 240 300 360
Probenazimuth / ©

Probenazamuth / °

Abb. 73. Extinktion (®) eines LB-Films des Hexahelicenbischinors H der Dicke
10 Schichten in Abhéngigkeit von der Polarisationsrichtung des eingestrahlten
Lichtes beziglich der Léngsachse des Substrates, (—) Anpasaung der
Extinktionswerte mit einer cos’-Funktion: bei 32680 cm™ (links) und Iei

40000cm™ (rechts).

Aus dem gemessenen Lineadichroismus errechnet sich der Anisotropiegrad R, der bel
32680cm™ R = 0.033 und bi 40000cm™ R = 0.027 tetragt. Die Well enzahlabhéngigkeit des
Anisotropiegrades ist in Abb. 74 fiir den Bereich zwischen 27500 und 46006m™ dargestellt.
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Aufgrund cer grofen Schwankungen vonR bei kleineren Well enzahlen wurden dese Werte
nicht berlicksichtigt.
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Abb. 74. Anisotropiegrad R fur einen LB-Film von H bestehend aus 10 Schichten in

Abhangigkeit von der Well enzahl.

Aus der Anpasaung der MeRkurven in Abb. 73 mit einer cos™-Funkiion ergibt sich eine
Vorzugsrichtung in der Probe von 56°+ 2° (32680cm™) bzw. 51° + 1° (40000cm™) zur
Langsadhse des Substrats.

Die CD-Spektren fur die LB-Filme bestehend aus einer und aus zehn Schichten wurden bei
sedhs verschiedenen Winkelstellungen 0°, 30°, 60°, 90°, 120° und 15Gufgenommen, um
den Einflul lineaer Storeffekte herauszumitteln. Als Referenzadhse diente die Langsadhse
des Substrats. Die Abbildungen 7-5 und 76 zeigen jewells den Mittelwert aus diesen sedis
Winkelstellungen, sowie die enzelnen Winkelstellungen. Man erkennt, dal3 de
Winkel stell ungen insbesondere beim Film bestehend aus elner Schicht sehr stark voneinander
abweichen, tellweise mit Vorzeichenumkehr. Deshalb wurden zusétzlich jeweil s die beiden
um 90° zueinander versetzten Winkelstellungen addiert und drgestellt. Wenn de CD-
Mesaung ein zuverlassges Ergebnis liefert, muf3 dese Addition in allen Falen zu einem
vergleichbaren Spektrum flihren, das im Vergleich zum Mittelwert die doppelte Amplitude
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aufweist. FUr den Film der Dicke zehn Schichten ist dies trotz Streuung der einzelnen
Winkel stellungen sehr gut erflillt, beim Film der Dicke ener Schicht sind auch in desem Fall
die Abweichungen erheblich, de Struktur der Additionsgektren jedoch identisch. Das
Verhdtnis des gefundenen CD-Effekte verhdt sich nicht wie die Schichtdicken 1:10 sondern
etwa 1:6. Eine Erklarung dieses Befundes ist bis jetzt nicht mogli ch.

Al nm Al nm

600 450 300 600 450 300
2,0 L—— * L : 2,0 L . 1

1,5 15-

1,0+

> %@M\l\ A 0’5':
_ -

4
% 0,0 4
S < 00H
3 W
051 -0,5
<4 "’1 !
10 'W 1,01
157 15
-2,0 T T T T T T T T T T T T T 20.
15 20 25 30 35 40 45 50 2,

15 20 25 30 35 40 45 50
“v/10 cm® v/ 10° em®
Abb. 75. Uber 6 Winkelstellungen gemitteltes CD-Spektrum (—) des LB-Films des
Hexahelicenbischinors H der Dicke ener Schicht, Winkelstellungen (—) 0°,
(—) 30° (—) 60° (—) 90° (—) 120° ( ) 150° (links); Uber 6
Winkelstellungen gemitteltes CD-Spektrum (—) des LB-Films des
Hexahelicenbischinors H der Dicke aner Schicht und Spektren aus der

Addition der Winkel (—) 0°+90°, (—) 30°+120°,(—) 60°+150° (redhts).
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Abb. 76.

Tab. 7-2.
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Uber 6 Winkelstellungen gemitteltes CD-Spektrum (—) des LB-Films des
Hexahelicenbischinors H der Dicke von zehn Schichten, Winkelstellungen
(—) 0°, (—) 30°, (—) 60°, () 90°, (—) 120°,( ) 150° (links); Uber 6
Winkelstellungen gemitteltes CD-Spektrum (—) des LB-Films des
Hexaheli cenbischinors H der Dicke von zehn Schichten und Spektren aus der
Addition der Winkel (—) 0°+90°, (—) 30°+120°,(—) 60°+150° (rechts).

AE gemittelt Uber die sedhs Winkelstellungen bei  ausgezeichneten
Wellenzahlen v im CD-Spektrum eines LB-Films des Hexaheli cenbischinons
H bestehend aus einer bzw. zehn Schichten.

1 Schicht 10 Schichten

v [em7] 10* AE 10* AE
29674 0.584 4.493
33167 0.334 1.219
36630 0.559 4.360

41152 -0.147 -6.225
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7.2.2. Ergebniss aus Drehungs- und Elli ptizitatsmessungen

Zur Bestimmung der optischen Drehung und der Elli ptizitét wird de Probe um eine Achse
parallel zur Lichtausbreitungsrichtung in 7.5° Schritten gedreht. Referenzachse ist die
Langsadhse des Substrats. Die Mesaungen wurden bel vier charakteristischen aus dem CD-
Spektrum bestimmten Well enlangen durchgefuhrt. In linearer Néherung ist der Mittelwert der
Melskurve der Elliptizitdt verkntpft mit dem Circulardichroismus, die Amplitude mit der
lineaen Doppelbrechung. Der Mittelwert der Mef3kurve der optischen Drehurg ist verknipit
mit der circularen Doppelbrechurng, die Differenz Aa = a(0°) - a(45°) (beziglich der
Vorzugsadse) mit dem Lineadichroismus. Dies erlaubt, aus Abb. 77 (oben links) ebenfalls
den Lineadichroismus zu bestimmen und mit dem Resultat aus der UV-Spektroskopie zu
vergleichen. Im Rahmen der Fehler stimmen dese Werte mit 0.0073(Drehung) bzw. 0.0075
(UV) Uberein.
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Abb. 77. Drehung der Polarisationsebene (O) und Elli ptizitét (¢) an einem LB-Film des

Hexahelicenbischinors H der Dicke 10 Schichten bei einer Wellenzahl von
40161cm™ (oben links), 38760cm™ (oben rechts), 36630cm™ (unten links)
und 29674m™ (unten rechts).
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7.2.3. Diskusson der Ergebnisse

An einem LB-Film des Hexahelicenbischinomrs H bestehend aus zehn Schichten wurden
poarisierte UV-Spektren sowie CD-Spektren gemessen und de optische Drehung und de
Elliptizitdt in Abhéngigkeit vom Probenazimut bel vier verschiedenen Wellenzahlen
untersucht. Fir einen LB-Film von H bestehend aus einer Schicht wird vergleichend das CD-
Spektrum diskutiert.

Betrachtet man de UV-Spektren in Abhangigkeit vom Azimut des eingestrahlten linea
polarisierten Lichtes fur den Film bestehend aus zehn Schichten, so findet man einen kleinen
aber aulferhalb des Mef¥fehlers liegenden Lineadichroismus fur die Absorptionsbande bel
40000cm™ undin der Schulter der Bande bei 32680cm™. Dieser Lineadichroismus wurde
durch de Mesaung der optischen Drehung bestétigt. Betrachtet man sich fir diese beiden
Wellenzahlen de Extinktion in Abhéngigkeit vom Azimut des eingestrahlten Lichtes, so
findet man eine ms™~Abhéngigkeit. Die dieser Abhéngigkeit zugrundeli egende TePeriodizitat
ist ein Beweis dafur, dal3 es sch um eine uniaxiale Probe handelt. Fir die Ubergange bei
32680cm™ und 40000cm™ ergibt sich in beiden Félen ein pasitiver Anisotropiegrad und
nach den Ergebnisen der cos>Anpasung der MeRkuven in Abb. 73 ene
Polarisationsrichtung, die e@nen Winkel von 56° lzw. 51° mit der L&ngsachse des
Probentrégers einschlief}t. Im unsubstituierten Hexahelicen ist der kurzwelli ge 'B.-Ubergang
(38200 cm™) parale zur C,-Achse (z-Achse) des Molekiils pdarisiert, der 'B,-Ubergang
(30500cm™) dagegen in der x,y-Ebene [61]. Beim Ubergang auf die heli kalen Columnen muf3
man davon ausgehen, dal3 nicht jedes Einzelmolekil genau eine Windurg in der Helix
erzeugt. Dies bedeutet fiir den 'B.-Ubergang, im vorliegenden Fall bei 40000 cm™, urter
Annahme gleicher Polarisationsrichtung wie im Einzelmolekil, daR das Ubergangsmoment
sich von Molekil zu Molekll in der Columne dreht und daraus eine Polarisationsrichtung
senkredht zur Helixachse resulti ert. Zusétzlich zur Drehung der Ubergangsmomente innerhalb
einer Columne mul3 man davon ausgehen, dald3 benacbarte Columnen um einen Winkel um
die Helixachse gegeneinander verdreht sind. Fiir den *B,-Ubergang, im vorliegenden Fall bei
32680 cm™, bedeutet dies aufgrund der Drehurg der Ubergangsmomente, da sowohl
Polarisationsanteil e parallel zur Helixadhse ds auch senkredht dazu vorhanden sind. Dabel
sind de Polarisationsanteile senkredht zur Helixachse @er parallel zu denen des B
Ubergangs, jedoch phesenverschoben. Somit ist eine gleiche Polarisation beider Banden
moglich. Die gefundene Vorzugsrichtung in der Probe wére damit also mit einer Richtung
senkrecht zur Helixadhse korreliert. Aufgrund ces Préparationsprozesses, d.h. ds horizontale
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Abheben des Probentragers von der Wasseroberfladie, ist damit zu rechnen, dal3 duch de
Stromung des Wassrs nur eine sehr schwade Vorzugsorientierung und damit Abweichung
von einer isotropen Vertellung der Columnen in der Probe ezeugt werden kann. Deshalb ist
der gefundene Anisotropiegrad auch sehr niedrig.

Da e sch um eine anisotrope Probe handelt ist es méglich, dald de CD-Mesaung mit einem

kommerziellen Dichrographen duch Artefakte beanflufd wird.

Alnm
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1,01

-0,5- - \/\A\
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“v/10em®
Abb. 7-8. Vergleich der AE Werte ehdten aus der Bestimmung des
Polarisationszustandes des Lichtes (®) und aus der Mesaung mit einem
Dichrographen (—) fur einen LB-Film des Hexaheli cenbischinors H der Dicke
10 Schichten.

Der Vergleich des CD erhalten aus der Mesuung mit dem Dichrographen und aus der
Bestimmung des Polarisationszustandes des Lichtes (Abb. 78) ergibt jedoch innerhalb des
experimentellen Fehlers (Fehlerbalken) ein Ukereinstimmendes Ergebnis, so dald der
gemessene CD in seiner Grolenordnurg a's gesichertes Ergebnis angesehen werden kann. Bei
den beiden niedrigen Wellenzahlen ergibt sich eine Abweichung von maximal 20% bezogen
auf den Meldwert des Dichrographen. Die grofReren Abweichungen bel hoheren Wellenzahlen
ist bedingt durch die starke Winkelabhangigkeit der CD-Spektren in desem Bereich.
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Tab. 7-3. AE bei ausgezeichneten Wellenzahlen im Vergleich der beiden Methoden fir
einen LB-FiIm von H bestehend aus zehn Schichten.

v [em7] 10" ABEpichrogaph 10" AEgiipgizta
29670 4.493 4.24
36630 4.360 5.15
38760 -0.420 3.03
40160 -5.200 -2.73
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Abb. 79. Uber 6 Winkelstellungen gemitteltes CD-Spektrum (—) eines LB-Films des

Hexaheli cenbischinors H der Dicke 10 Schichten und(---) Dissymmetriefaktor

a.

Der Dissymmetriefaktor folgt der Form des CD-Spektrums und liegt mit g = 7-8*10° in der
Grolenordnurg fur ein inhérent dissymmetrisches System. Das CD-Spektrum kénrnte dso
verursadt  sein  duch eine ExzitonWedselwirkung zwischen Ubergangsmomenten
orientierter Helizes in der Ebene der Probe. Eine andeutige Entscheidung ist jedoch ohre
weitere Untersuchungen nicht méglich. Der gefundene anisotrope CD und cer LD bestétigen
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auf jeden Fall die Auffasaung, dal3 de Filme ais Columnen aufgebaut sind, de sich als
helikale Asziate aus den Hexahelicenen darstellen lassen. Die Ergebnisse sind in einer

gemeinsamen Publikation mit der Arbeitsgruppe Katz veréffentlicht [65)].

7.3. UV- und CD-spektroskopische Untersuchungen im L ésungsmittel

Um die ACD- und pdarisationsgektroskopischen Untersuchungen an den Filmen
interpretieren zu konren, wére es winschenswert, UV-Spektren mit polarisiertem Licht und
anisotrope CD-Spektren der Verbindurg H gelést im flissgen Kristall zu messen, und mit
Hilfe der *C-NMR-Spektroskopie die Ordnurgszustande der Asoziate zu urtersuchen, um
so den Ordnurgstensor resp. einiger seiner Koordinaten zu erhaten. Im flissgen Kristal li el3e
sich mit Hilfe anes elektrischen Feldes eine fur die ACD-Spektroskopie notwendige
Orientierung der helikalen Aggregate ereichen. Die dazu bendtigte Menge der Verbindurg H
wurde von der Arbeitsgruppe Katz zur Verfigung gestellt. Weiterhin sollte agesichert
werden, dal3 in den Columnen im Vergleich zu den Einzelmolekilen ein Kippen oder Drehen
der Orientierungsachse und camit eine Umorientierung der Helizes dattfindet, d.h. &3 de
Einzelmoleklle sich mit ihrer C,-Achse entlang der Richtung eines elektrischen Feldes, die
Aggregate jedoch mit der Achse der Helix entlang dieser Richtung ordnen wiirden.
Vorausstzung fur ale diese Experimente ist, dal3 de Verbindurg H in einem fir die
spektroskopischen Untersuchungen adaquaten Flissgkristall ein Aggregationsverhalten wie
im LB-Film zeigt.

7.3.1. Hexahdlicenbischinonin n-Dodecan

Bekannt ist, da eine Aggregation vonH in n-Dodecan bei Uberschreiten einer gewissen
Schwell konzentration eintritt. In einer Arbeit von Katz et al. sind dazu de UV- und CD-
Spektren in 2*10% und 2*10° molarer Lésung gegeniibergestellt [10]. Er findet beim
Ubergang zur hohen Konzentration, a3 de UV-Bande bei ihm bei 31000cm™ nur noch als
schwadhe Schulter zu erkennen ist. Das CD-Spektrum andert seine Form und wird bei hoher
Konzentration va. von einer intensiven pasitiven CD-Bande bei 40000cm™ dominiert. Die
Daten aus sinen Spektren werden in Tab. 74 und 75 vergleichend dargestellt.
Standardméaldig werden fur die ACD-Mesaungen Zellen der Schichtdicke 100 um benutzt.
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Dies bedeutet, da3 wir eine Konzentration von2.5*10°% mol/l nicht tiberschreiten kénren, um
einen Extinktionsbereich der Probe um 1 zu erhalten. Zur Mesaung bei der Schichtdicke von
20 pm wurden Mylar-Space der Dicke 10 pm eingesetzt. Deshab mufde zunadst
sichergestellt werden, dal3 kel dieser Konzentration in n-Dodecan nach eine Aggregation

eintritt.
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Abb. 710.  UV-Spektren (links) und CD-Spektren (redhts) des Hexahelicenbischinons H in
n-Dodecan: (—) Schichtdicke d = 0.01cm, T = 20 °C, ¢ = 2.5*10° mol/l;
(---) Schichtdicke d = 001 cm, T = 80 °C, ¢ = 2.5*10° moll;
(—) Schichtdicked = 0.1cm, T =20 °C, ¢ =2.5*10% mol/l.

Wie Abb. 710 zeigt, findet beim Ubergang von der Konzentration 2.5*10* mol/l zu
2.5*10° mol/l bei einer Temperatur von 20T eine Veranderung sowohl im UV- als auch im
CD-Spektrum statt. Im UV-Spektrum beobadtet man im Gegensatz zu den Ergebnissen von
Katz fir beide Banden eine Verringerung von €na, die Absorptionsbande bei 32362 cm™
erscheint im Einklang mit den Ergebniseen vonKatz nur noch als shwade Schulter. Im CD-
Spektrum beobaditet man im Einklang mit den Ergebnisen von Katz eine starke
Intensivierung der Bande um 39700cm™. Die Aggregation scheint hier aber noch nicht véllig
aufgehoben. Betrachtet man das UV- und CD-Spektrum der hohen Konzentration aber bei
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T = 80°C, so andert das CD-Spektrum komplett sein Aussehen. Dieser Befundist im Einklang
zu den Spektren, de von Katz et a. bel einer Konzentration von 2*10* und 2*10° mol/l
erhaten werden [10]. Somit liefern de UV- und CD-Spektren eine Mdglichkeit zu
entscheiden, obim flussgen Kristall eine Aggregation eintritt oder nicht.

Tab. 7-4. € undzugehorige Wellenzahl v aus der UV-Mesaung an Hexaheli cenbischinon
H in n-Dodecan.
c[mol/l] | &[Imol™*em™] | € [Imol™cm™] | € [Imol™em™]
(TC) | (V [em™]) (V [em™]) (V [em™])
2.1*10? - 20000 40000
KatzV - (30960 (39215
2.5%10° 6156 25391 47635
(20 (20450 (32362 (41329
2.5%10° 6112 37469 57469
(80) (20450 (31847 (40733
2.5*10* 5912 30601 51559
(20 (20450 (320009 (40989
2.1*10* - 20000 35000
KatzV - (28990 (3846))

Y Zahlen aus Spektrum abgelesen
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Tab. 7-5. Ae und zugehdrige Welenzahh v aus der CD-Mesaung an
HexahelicenbischinonH in n-Dodecan.
c [mol/1] | Ae [Imol™*ecm™] | Ae [Imol ™ cm™] | Ae [Imol™em™] | Ae [Imol™*em™] | Ag [Imol*em™]
(TI°CD | (V [em™)) (V [em™) (V [em™]) (V [em™)) (V [em™))
2.1*10° -60 18 -15 120 -20
Katz" (2941) (33333 (36630 (40000 (43480
2.5%10° -73.56 26.01 -10.44 154.0 -32.55
(20) (29112 (33333 (36369 (39683 (43389
2.5%10° -32.08 49.29 -25.61 -28.35 21.75
(80) (29459 (3205)) (35779 (38099 (4301)
2.5*10* -56.28 24.99 -15.90 82.44 -12.50
(20) (29283 (33059 (3597) (3984) (4535))
2.1*10" -15 25 -15 -15 10
Katz" (2941) (32259 (35719 (38170 (43103

Y zahlen aus Spektrum abgelesen

7.3.2.

Hexahdlicenbischinonin ZLI-1695

Die Anforderungen, de an den Flussgkristall gestellt werden, sind, dal3 deser seinen

nematischen Phasenbereich bei einer fur unsere Mef3bedingungen zuganglichen Temperatur

idederweise zwischen 15 und 80 € haben muf3, und d deser im zu urtersuchenden
Spektralbereich opgisch lea ist. Deshalb fiel die Wahl zunadhst auf das Vierkomporenten-
System ZLI1-1695, ds wir standardmaliig fur unsere Mesaungen nuzen (s. Kap. 7.3.2).
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Abb. 711.  UV-Spektren (links) und CD-Spektren (rechts) des Hexahelicenbischinons H in
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ZLl 1695 (—) Schichtdicke d = 0.01cm, T = 80 °C, ¢ = 2.5*10° moll;
(—) Schichtdicked = 0.1cm, T =80 °C, ¢ = 2.5*10 mol/l; (—) Schichtdicke

d=0.00Zm, T=80 °C, ¢ =1.6*10% mol/l.

Wie Abb. 711 zeigt, sind de UV- und CD-Spektren unkeeanflu@ davon, ob de
Konzentration 2.5*10% 2.5*10° oder 1.6*10° mol/l ist. Dartiber hinaus gleicht die Form in
alen Félen innerhalb 10% dem Spektrum, das in nrDodecan bei 80 °C erhalten wird undfur

eine nicht aggregierte Spezies représentativ ist.
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Tab. 7-6. € undzugehdrige Wellenzahl v aus der UV-Mesaung an Hexaheli cenbischinon
HinZLl 1695.
c[mol/l] | & [Imol™*em™] | € [Imol™cm™] | € [Imol™em™]
(TIC) | (U [em™) | (U [em™) | (V [em™])
1.6*10° 5297 33225 53082
(80) (20450 (31546 (4024
2.5%10° 5595 34810 55417
(80) (20450 (31546 (4024
2.5*10* 5466 34062 54383
(80) (20450 (31546 (4024
Tab. 7-7. Ae und zugehdrige Welenzahh v aus der CD-Mesaung an
HexahelicenbischinonH in ZLI 1695.
c [mol/1] | Ae [Imol™*ecm™] | Ag [Imol ™ cm™] | Ae [Imol™em™] | Ae [Imol™*em™] | Ag [Imol*em™]
(Tr°Ch | (v [em™)) (V [em™) (V [em™]) (V [em™)) (V [em™))
1.6*10° -31.06 37.93 -20.10 -23.78 20.36
(80) (29412 (31899 (3546)) (37879 (42827
2.5%10° -34.09 43.32 -21.86 -25.62 23.71
(80) (29412 (31899 (3546)) (3795)) (42739
2.5*10* -32.49 41.20 -20.87 -24.13 23.66
(80) (29412 (31899 (3546)) (3795) (42739
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7.3.3. Hexahdicenhischinonin CCH-301
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Abb. 712.  UV-Spektren (links) und CD-Spektren (redhts) des Hexahelicenbischinons H in
CCH-301% (—) Schichtdicke d = 0.0Zcm, T = 20 <C, ¢ = 2.5*10° moll,
(—) Schichtdicked = 0.1cm, T = 20 °C, ¢ = 2.5*10% mol/l; (—) Schichtdicke
d=0.002cm, T =20 °C, ¢ =1.6*10% mol/l, 1.Mesaung; (—) Schichtdicked =
0.00Zm, T = 20°C, ¢ =1.6*10% mol/l 2. Mesaung.

Bel diesem Versuch wurde der Flussgkristall CCH-301 lenutzt, der bis auf seine
Methoxygruppe identisch ist mit der enen Komporente CCH-3  des
Mehrkomporentensystems ZLI1-1695.Zum einen sollte & weniger polar sein, weiterhin liegt
sein nematischer Bereich knapp urter 20 °C, so dal3 de isotropen Mesaingen bei 20 °C
durchgefuihrt werden konrten.

Wie Abb. 712 zeigt, sind erneut die UV- und CD-Spektren unkeanflul@ davon, ob de
Konzentration 2.5*10* oder 2.5*10° mol/l ist. Dariiber hinaus snd de Spektren innerhalb
10% identisch zu dem Spektrum, dasin n-Dodecan bei 80 °C erhalten wird undfir eine nicht
aggregierte Spezies reprasentativ ist. Erhdht man de Konzentration auf 1.6*10% mol/l bei
einer Schichtdicke von 20 um, findet eine Intensivierung des CD-Signals im kurzwelli gen

Bereich statt. Dies mag as Indiz flr eine @nsetzende Aggregation —anders als in nDodecan -



107

gewertet werden, alerdings ist der Mef3effekt in der Grofe an derselben Probe nicht

reprodwzierbar (griine und Haue Linie). Bis jetzt ist es uns nicht gelungen, einen geagneten

Flassgkristall zu finden, in dem eindeutig eine Aggregation eintritt.

Tab. 7-8. € undzugehdrige Wellenzahl v aus der UV-Mesaung an Hexaheli cenbischinon
Hin CCH-301.
c[mol/1] | &[Imol*em™] | €[Imol™*ecm™] | € [Imol™cm™]
(TrCh | (viem™) | (V[em™) | (U [em™)
1.6*10° 6901 33734 54143
20V (20309 (31599 (40323
1.6*10° 6998 29432 45322
(20)? (20182 (31599 (40323
2.5*10° 5936 36537 55478
(20) (20429 (31699 (40486
2.5*10" 5659 36419 54131
(20) (20429 (31699 (40486
Y1 Mesaung, ? 2Mesang
Tab. 7-9. Ae und zugehodrige Welenzahl v aus der CD-Mesaung an
HexahelicenbischinonH in CCH-301.
c [mol/l] | Ag [Imol™*em™] | Ae [Imol™*em™] | Ag [Imol™*em™] | Ae [Imol ™ em™] | Ae [Imol*em™]
TICl | (VIem™) | (Vem™]) | (v[em®]) | (VIem™) | (V[ecm™)
1.6*107 -82.46 -3.859 -92.87 - 97.89
(20 (29283 (32415 (36232 - (41841
1.6*107 -72.06 -22.04 -80.97 - 50.95
(20)? (27816 (32469 (35399 - (41929
2.5%10° -36.09 45.31 -23.98 -27.39 22.02
20 (29499 (31899 (35461 (37879 (42735
2.5¥10% -36.26 46.65 -24.04 -27.43 23.11
20 (29499 (31899 (35399 (37879 (42735

Y1 Mesaing, ? 2 Mesaung
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8. Poly(di-n-alkylsilan)-Copolymere
8.1. Literaturbekannte dektronische und konformative Eigenschaften

8.1.1. Ergebnissaus Rechnungn

Die Berechnurg der Ladurngsvertellung der Elektronen in geséttigten Kohlenwasserstoffen
kann mittels ener semi-empirischen LCAO-MO-Methode unter Zuhilfenahme von
Néaherungen erfolgen, de von Sandafy Mitte der funfziger Jahre engefuhrt wurden [66].
Wichtig sind dabei sp*-Hybridorbitale an C-Atom und dbs 1s-Orbital des Wassrstoffs. In der
einfachsten Naherung ("Sandafy C-Ndherung') werden sowohl die 1s-Orbitale des
Wassrstoffs als auch de Hybridorbitale des Kohlenstoffs fur die Bindurg zum H-Atom
vernadclasggt. Die Coulomb-Terme werden zu Null angenommen, Orbital Giberlappurgen und
Wedselwirkungen zwischen nicht benachbarten Atomen werden vernadla3igt. In der sog.
"Sandafy CH-Naherung" werden de H-Atome zwar nicht explizit berticksichtigt aber die
Hybridorbitale des Kohlenstoffs fir die Bindurg zum H-Atom werden as CH-
Gruppenorbitalen behandelt. In der sog. "Sandafy H-Naherung" werden sowohl ale sp*-
Hybridorbitale des Kohlenstoffs as auch de 1s-Orbitae des Wassrstoffs getrennt
berticksichtigt sowie Orbital Gberlappurgen. Allen Naherungen im Resultat gemeinsam ist die
Beobadhtung einer sehr starken Bindurgslokalisierung. Eine leichte Elektronenverschiebung
von cn C-H- zu den C-C-Bindurgen findet statt. EinfUhrung eines elektronegativeren
Substituenten as Wassrstoff beanflul@ hauptsadlich de Elektronenvertellung in der
Bindurg zum angrenzenden C-Atom und cn zu desem Atom gehdrenden C-H-Bindurgen.
Einen entsprechend weltreichenden Eff ekt wie in korjugierten Systemen gibt es nicht.

Trotz der drastischen und theoretisch nicht zu reditfertigenden Naherungen liefert das
"Sandafy C-Modell" vernurftige Ergebnisse, wenn man daran interesgert ist, das Ausmal3
der Elektronendel okali sierung auch in Polysilanen zu bestimmen. Dabei wurden lediglich de
MQO's mit o-Charakter berticksichtigt [67]. Werte fur die Einzentren-Coulombintegrale a,
sowie die geminaen und \vcinaen Uberlappurgsintegrale B®™ und B“° konren aus
lonisierungspotentialen aus der Photoelektronenspektroskopie ehaten werden. Das
Verhdtnis der Resonanzintegrale zwischen den Hybridorbitalen am selben Si-Atom und
zwischen den Orbitalen, de die Si-Si-Bindurg aufbauen, ist durch Gleichung (8-1) gegeben:

S 81
m ch ( )
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Ist das Verhdltnis m gleich 0, so sind de Elektronen vdlstandig in einer Bindurg lokalisiert,
ist das Verhdtnis gleich 1, so sind sie Uber die Bindurgen vdlstandig delokalisiert. Fur
Alkane liegt m in der GroéRenordnurg von 0.76, fur Polysilane bel 0.87. Es konnte
dementsprechend gezeigt werden, dal3 dcer "indukive Effekt" tiber die Kette durch Einfihrung
eines Heteroatoms bei Polysilanen deutlich grofRer ist as bei Alkanen. Mit steigender
Kettenlénge nimmt diese Diskrepanz zwischen Polysilanen undAlkanen immer mehr zu [67)].
Das Ausmald der Elektronendelokalisierung in lineaen Polysilanen konrte aich von Nelson
und Pietro gezeigt werden [68]. In deser HF-Redhnurg basierend auf einem 3-21G oder 3-
21G  Basissitz werden ale dektronischen Wechselwirkungen explizit berechnet. Man erhalt
die Energie und de LCAO-Koeffizienten sowie die Geometrie im Grundzustand, ds
Beredhnen einer exakten energetischen Ordnurg der LUMO-Zusténde ist dagegen nicht
moglich. Alle Oligomere liegen im all-trans-Zustand va. Die Rechnurgen mit den beiden
verschiedenen Basissiizen, de Anteile der d-Orbitale enthalten und ncht, ergeben keinen
Hinweis darauf, dal’ de d-Orbitale des Sili ziums wichtig sind, um die Bindurgsverhdltniss in
Oligosilanen zu beschreiben. Untersucht wurden Di-, Tri- und Tetrasilan. Die hohe Energie
und de grofe raumliche Ausdehnurg des HOMO in Disilan ermdglichen eine Uberlappury
benachbarter Si-Si-0-MO's. Deshalb fuhrt die Einfihrung weiterer Silylengruppen zur
Ausbildung eines Vaenzbandes in langkettigen Polysilanen. Die Frage ob de LUMO's eher
o oder T Charakter haben ist aufgrund cer energetisch dichten Lage der MO's nicht eindeutig
zu beantworten. Der Einflu3 dr Setenketten in substituierten Polysilanen darf nicht
vernadldigt werden. Aufgrund cer hohen Zustandsdichte ist damit zu rechnen, dal3 lereits
leichte Geometriednderungen de energetische Ordnurg der MO's verandern konren.

Wichtig fur die Berechnurg der Geometrien von Silanen und Polysilanen mit dem MM 2-
Kraftfeld ist die Berticksichtigung ener Bindurgslangenkorrektur fir Si-C-Bindurgen
aufgrund cer im Vergleich zu Kohlenstoff geringeren Elektronegativitét des Sili ziums [69].

Es ist bekannt, da3 de konformativen Energien von Polyethylenen aus dem Studium der
Modell verbindurg n-Pentan sehr gut abgeschétzt werden kénren. Ob des fir Polysilane in
analoger Weise gilt, wurde von West et a. in ener vergleichenden MM 2-Rechnurg mit
vollstdndiger Relaxation an den Verbindurgen Triacmontasilan, Decasilan und Pentasilan
untersucht [70]. FUr ale drei Verbindurgen ergab sich als Konformer niedrigster Energie aus
den zugelasenen Moglichkeiten al-trans-, alternierend gauche-trans-, all-gauche- und
dternierend gauche- das all-gauche-Konformer. Die Energiedifferenzen zwischen den

verschiedenen Konformeren steigen zwar an mit steigender Kettenldnge, die Reihenfolge
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bleibt jedoch gleich. Daraus wird gefolgert, dal3 Pentasilan als verntirftige Modell verbindurg
fur hohere Oligosilane oder Polysilan denen kann [70]. Auch fur Dodecanethylpentasilan
wurde das all-gauche-Konformer als energetisch am guinstigsten ermittelt. Im Unterschied zu
Pentasilan liegen de Konformere dl-trans und gauche-trans leicht und aternierend gauche-
gauche deutlich horer in der Energie. Sowohl Polysilan as auch Polydimethylsilan sollten
konformativ sehr flexibel sein. Mit einem vereinfadten Kraftfeld, in dem die Relaxation der
inneren Freiheitsgrade angeschrankt wurde, konrte gezeigt werden, dal3 Polysilane im
Vergleich zu den analogen Kohlenwasserstoffen korformativ deutlich flexibler sind, richt
zuletzt aufgrund der deutlich groferen Si-Si-Bindurgslange. Es wurde én Parameter, das Q.
charakteristische Verhdltnis, in das End-zu-End-Abstand, Anzahl der GerlUstbindurgen und
Bindurgsléange angehen, berechnet. Dieser Parameter ist ein Mal3 fur die Lange ungestorter
Kettenabschnitte undist fur Polysilan um den Faktor 3 kleiner as fir Polydimethylsilan [71].
Ebenfalls tiber eine MM 2-Rechnurg mit vollsténdiger Relaxation wurde an einem Pentamer
das energetisch gunstigste Konformer fir Polydi-n-hexylsilan aus den Konformeren all-trans,
al-gauche und gauche-trans unter der Annahme emittelt, da3 de Hexylseitenketten in all-
trans-Konformation valiegen. Methyl- und Methylengruppen wurden in deser Rechnurg als
C-Atome ohrne Wassrstoffatome angenommen. Mit einem energetisch deutlich groferen
Abstand zwischen den Konformeren und @mit geringerer Flexibilitd as for
Polydimethylsilan wurde @ne Bevorzugung der al-trans-Konformation ermittelt, die um 1.5
kcd/mol gunstiger ist as gauche-trans und un 3 kcd/mol glnstiger as al-gauche. Die
Bevorzugung der all-trans-Konformation wird duch den groferen sterischen Aufwand der
Seitenketten plausibel [72].

Die o-Konjugation entlang des Sili zium-Grundgeriistes fuhrt bei Polysilanen zur Ausbildung
von Vaenz- und Leitungsbandern ahnlich eines eindmensionalen Halbleiters. Diese Bander
stellen hindende und antibindende o-Zustande des Sili zium-Grundgeriistes dar. Mittels eines
LCAO-LDF-Verfahrens konrte die energetische Abfolge und de @solute Energie dieser
Bander fur verschiedene Konformationen von Mintmire berechnet werden [73].
Vorausstzung ist, da3 de Polymerkette eéne @ndimensionale Trandlationssymmetrie besitzt,
weshalb de Beredhnurgen auf die dl-trans, 4/1 und 73 helikale Konformation kel Polysilan
und auf die dl-trans und 41 helikale Konformation bei Polydimethylsilan beschrankt waren
(Abb. 81). Bendttigte Bindurgslangen und -winkel wurden ab-initio-Berednurgen an

einfachen Modell verbindurgen entnommen, zusatzli che Berlicksichtigung von d-Orbitalen am
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Silizium fuhrten im Vergleich zu Rechnurgen ohre diese Berticksichtigung zu einem sehr
ahnlichen Ergebnis.

a) b)

Abb. 81. Darstellung der Diederwinkel undBlick entlang der Kettenrichtung fir all-trans
[@) Diederwinkel 180°, B], 7/3 Helix [c) Diederwinkel =150°, d] und 41
Helix [€) Diederwinkel =60°,1)].
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Die Rechnurgen zeigen, dal3 de Bandticke mit kleiner werdendem Diederwinkel von 3.75eV
bei 180°auf 5.81€eV bei 60° ansteigt. Der hdchste besetzte Zustand im Vaenzband lesitzt nur
p-Orbital Beitrdge von den Si-Atomen, wahrend der niedrigste unbesetzte Zustand im
Leitungsband s- und pOrbital Charakter aufweist. Die Einfihrung von Methylsubstituenten
fuhrt bei gleicher Konformation zu einer weiteren Verringerung der Bandticke. Im Vergleich
zu experimentellen Daten ist zu berticksichtigen, dal3 bei LDF-Verfahren de Energie des
Ubergangs bei Polymeren immer um 30-50% zu klein berechnet wird. Im Vergleich zwischen
dem unsubstituierten und dm methylsubstituierten Polysilan erkennt man, da3 de
Verringerung der Ubergangsenergie durch Substitution va allem durch eine Energieehdhurg
des Vaenzbandes zustande kommt Das Leitungsband Helbt davon fast unbertihrt. Die
Berechnurg der Absorptionsgektren in Abhéngigkeit von der Konformation fihrte in der
Intensitdt zu einer schledhten Ubereinstimmung mit dem Experiment. Es konrte gezeigt
werden, daR bei al-trans Konformation ein paralel zur Kette polarisierter Ubergang die
niedrigste Energie besitzt. Gleichzeitig fuhrt die Abnahme des Diederwinkels von 180°auf
60° zu einer Verringerung in der Anisotropie der Absorption keziglich Licht, das einmal
parallel und senkredit zur Helixadhse pdarisiert ist. Die stdrkere Delokalisation cer
Elektronen in al-trans-Konformation [73, 74] wird entscheidend duch de 1,4
Wedselwirkung der Hybridorbitale bestimmt. Wie Abb. 82 zeigt, ist im all-trans-Zustand
die Uberlappurg aus der 1,4-Wedselwirkung am grofden.

$!
Abb.82.  1,4Wedsawirkung zwischen sp* Hybridorbitalen an benachbarten Si-Atomen
fur eine gauche-Konformation (links) und eine trans-Konformation (Mitte und

rects).
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Die experimentell beobadtete Verschiebung der Absorptionsbande zu hdkeren Well enzahlen
beim Ubergang von al-trans zur 7/3 Helix ist um den Faktor 3 groRer als nach den hier
vorliegenden Rechnurgen [73].

Eine interessante Frage im Zusammenhang mit der stérksten Elektronendel okalisation im all -
trans Konformer ist nun, inwieweit diese Delokalisation duch gauche-Kinks in der Kette
unterbrochen werden kann. Diese Frage wurde durch eine &-initio-MO-Rechnurg an Modell -
Oligosilanen des Typs (GnTn)x mit m gauche- und n trans-Einheiten [75 sowie a
Modell verbindurgen des Typs GTGT, [ 76]untersucht. Als Basissatz wurde STO-3G benutzt,
Diederwinkel wurden vereinfacdht zu 60° kzw. 180° angenommen. Berechnet wurden de
effektiven Massen der Locher im Vaenzband und @ Elektronen im Leitungsband, sowie
lonisierungspotentiale. Die dfektive Mass der Locher fur Polymere des Typs G;T,, ist sehr
klein undnimmt mit steigendem gauche-Anteil zu. Erst fir m = 3 und 4 leobadtet man einen
drastischen Anstieg der eff ektiven Mas< der Locher, was eine zunehmende Lokali sierung der
elektronischen Struktur im Valenzband bedeutet. Die lonisierungspotentiale werden mit
steigender Lange des trans-Abschnitts kleiner. Ein enzelner gauche-Kink stért die
Delokalisation also nicht nennenswert. Die dfektive Elektronenmasse im Leitungsband wird
durch m kaum beeanfluf¥. Die unterschiedliche Tendenz der effektiven Massen der Locher
und Elektronen wird versténdlich, wenn man sich klar madt, da3 de MO's des Valenzbandes
im wesentlichen p-Orbital Beitrage haben und somit konformativ beanfluf¥ werden. Die
MOQO's des Leitungsbandes besitzen dagegen mehr s-Charakter.

VonWest undMichl wurde mittels INDO/S-Redhnurgen an den Systemen [(CH3),Si], und

(H2Si)m fir n < 20 undm < 40 gezeigt, dal? der energetisch tiefliegendste 0 -~ o Ubergang mit
steigender Kettenldnge zu Kkleineren Wellenzahlen verschiebt. Die Methylsubstitution
verursadht ebenfalls bei gleicher Kettenlange ane Verschiebung des Absorptionsmaximums
in dese Richtung. AufRerdem ist die Anregungsenergie flr den all -trans Zustand Keiner als fr
den all-gauche-Zustand.
Wie Abb. 83 zeigt ist das HOMO immer in der langsten al-trans-Einheit der Kette
lokalisiert. Selbst wenn de Kette nur eine trans-Einheit enthélt, wird de Anregung sehr stark
in ihrer Umgebung lokalisiert. Das Ubergangsmoment liegt entlang der Kette. Das LUMO
bleibt immer stark delokalisiert [77].
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Abb. 83. Ubergangsdichten fiir eine SigHs Kette, G und T bedeuten gauche- bzw.
trans-Einheit.

Mittels CNDO/2(S+DES Cl)-Rechnurgen wurden vonBigelow fir Pentasilan, Nonasilan [78]
und Decanethylpentasilan [79] die Energien und Oszill atorstarken fir die zu erwartenden
Ubergénge sowie die LCAO-K oeffizienten vonHOMO und LUMO berechnet. Benutzt wurde
ein minimaler Basissatz bestehend aus den 3s- und 3pOrbitalen des Sili ziums wie dem 1s-
Orbital des Wassrstoffs. Als Geometrie wurde lediglich de dl-trans-Konformation
eingesetzt. Fir Pentasilan besteht das Homo zu 75% aus einem Si 3p-Antell, das LUMO zu
fast gleichen Teilen aus Si 3p- und H 1s-Antell und dis zweite LUMO Uberwiegend aus
ginen Si 3s-Anteil. Die Ubergangsmomente der Uberginge HOMO-LUMO und
HOMO- 2.LUMO wéren jedes fir sich aleine betrachtet zu grof3 fir den beobadhteten
Ubergang. Erst aus der Kopdung dieser Ubergangsmomente entsteht abhéngig von der
Segmentlange @n resultierendes Ubergangsmoment in der richtigen GrofRenordnurg. Im
Vergleich zum Experiment werden de Oszill atorstdrken etwas zu hach beredhnet, das
Verhdtnis der Ubergange zueinander und de Energieabstande der Ubergange sind jedoch
sind sehr guter Ubereinstimmung. Mit Ubergang zu Nonasilan verschieben sich de
Ubergénge zu keineren Wellenzahlen. Fir die Berechnurgen des Decanethylpentasil ans
wurde a@n Basissatz bestehend aus den 3s- und 3p Orbitalen des Siliziums, den 2s- und 2p
Orbitalen des Kohlenstoffs und en 1s-Orbitalen des Wasserstoffs benutzt. Im Vergleich zum
experimentellen Spektrum sind de Ubergénge zu Kleineren Wellenzahlen verschoben, de
relative Oszill atorstdrke und ihr energetischer Abstand stimmen jedoch gut mit dem

Experiment Uberein.
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Einen guten Uberblick tber die bis dahin erzielten Ergebnis<e liefert der Artikel von Michl et
a. aus dem Jahre 1988[8(].

8.1.2. Experimentelle Fakten

8.1.2.1. Achirale Polydi-n-akylsil ane

Einen ausgezeichneten Uberblick (ber die eperimentellen Arbeiten beziiglich der
spektroskopischen und korormativen Eigenschaften achiraler Polydi-n-alkylsilane bis 1989
liefert der Ubersichtsartikel von Miller und Michl [19]. Mittels Weitwinkelrontgenbeugung
wurde die Konformation oer Hauptkette fir eine Reihe von symmetrischen und
unsymmetrischen Polydi-n-alkylsilanen urtersucht. Dazu wurden de Proben zunddst auf
einen Glastréger gecastet und de Filme von desem wieder abgelost und vermessen. Zur
Bestimmung der Kettenkorformation wird der aus den Reflexen ersichtliche Abstand
zwischen den Hauptketten herangezogen [81].

Tab. 81. Dimension dr Elementarzele und Konformation fir verschiedene

symmetrische und ursymmetrische Polydi-n-akylsilane ais WAXD.

Seitenketten a[A] b [A] c[A] Konformation
dimethyl 12.2 8.0 3.88 trans
diethyl 11.1 12.1 3.99 trans
di-n-propyl 9.8 9.8 3.99 trans
di-n-butyl 12.8 22.2 13.9 7/3 Helix
di-n-pentyl 13.8 23.8 13.8 7/3 Helix
di-n-hexyl 13.8 21.9 4.1 trans
di-n-heptyl 14.7 27.4 4.0 trans
di-n-octyl 16.4 26.4 4.0 trans
di-n-octyl 20.1 21.7 7.8 trans-gauche
di-n-nonyl 20.5 25.1 7.8 trans-gauche
di-n-degyl 21.4 24.9 7.8 trans-gauche
di-n-undegyl 21.6 25.0 7.8 trans-gauche
di-n-docegyl 22.0 25.8 7.8 trans-gauche
di-n-tetradecyl 21.5 29.5 7.9 trans-gauche
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In Tabelle 8-1 sind de Dimensionen der Einheitszelle und de sich daraus ergebenden
Konformationen zusammengestellt.

Die fur Polydi-n-butyl- (PDBS)- und Polydi-n-pentylsiian (PDPS gefundene 7/3-helikale
Konformation der Kette kann auch im  ?°Si-CPMAS/DD-NMR-Spektrum  durch
Hochfeldverschiebung der Resonanz um 4-5 ppm gegenltiber der al-trans-Anordnurg
identifiziert werden [82].

Sowohl PDBS ds auch PDPS zeigen in Losung bei -36°C bzw. -39°C eine arupte
Verschiebung des Absorptionsmaximums zu héheren Wellenzahlen (Abb. 84 a, ¢) von 28170
auf 31250cm™. Dies ist auf konformative Veranderungen zuriickzufiihren. Im Festkérper
fuhrt die Anderung der Temperatur von -50°C auf +23°C zu keiner nennenswerten Anderung
im  UV-Spektrum. Erhoht man de Temperatur weiter, so findet eine leichte
Signalverschiebung und eine deutli che Signalverbreiterung statt (Abb. 84 b, d.
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Abb. 84. Temperaturabhéngigkeit der UV-Spektren vonPolydi-n-butylsilan in Hexan (a)
und im Festkorper (c), sowie Polydi-n-pentylsilan in Hexan (b) und im

Festkorper (d).

Polydi-n-hexylsilan (PDHS) zeigt in Losung be tiefer Temperatur ebenfals ein
Absorptionsmaximum bei etwa 28170cm™, im Festkérper im Gegensatz zu PDBS und PDPS
jedoch bei 2674@m™ [82]. Dies deutet an, daf? alle drei Verbindurg bei tiefer Temperatur in
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Losung eine nahezu identische Konformation annehmen. Wie ais RoOntgenstruktur-
untersuchungen bekannt ist, besitzt PDHS im Festkorper jedoch eine dl-trans Konformation,
PDBS und PDPS eine 7/3-helikale Konformation, was die entsprechend urterschiedlichen
UV-Absorptionen erklart [83]. Beim Aufheizen eines PDHS-Filmes auf 100°C verschwindet
jedoch sukzessve die Absorptionsbande bei 26740cm™ und eine neue bei 31546¢cm™ bil det
sich aus. Fir diesen vdlstandig reversiblen ProzeR wird als Ursache der Ubergang der
Seitenketten von einem geordneten in einen urgeordneten Zustand bei gleichzeitiger
Veranderung der Hauptkettenkorformation angesehen [84].

Untersuchurgen an einer Serie von Oligomeren von Polydimethylsilan und Polymethyl-n-
dodegylsilan haben gezeigt, dal’ sich das Maximum der Absorptionsbande mit steigender
Kettenldnge zu kleineren Wellenzahlen verschiebt, um bei einer Anzahl von etwa 50 Si-
Atomen in enen korstanten Wert zu laufen (Abb. 85). Der molare dekadische
Extinktionskoeffizient € steigt ebenfall s mit steigender Kettenlange n, erreicht seine Séttigung
aber erst bei 200 (Polymethyl-n-dodecylsilan) bzw. 1000 (Polymethylphenylsilan) Si-Atomen
(Abb. 85) [85].
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Abb. 85. Abhangigkeit der Wellenlange des  Absorptionsmaximums  von
Polydimethylsilan (Kreise) und Polymethyl-n-dodegylsilan (Quadrate) (links),
sowie von € von Polymethyl-n-dodegylsiilan  (Quadrate) und
Polymethylphenylsilan (Kreise) (redhts) von der Lénge n der Polymerkette.

In statischen Lichtstreuexperimenten wurden fir einige ausgewahlte Verbindurgen das
Gewichtsmittel des Molekulargewichts M,, daraus mit Hilfe des Zahlenmittels des
Molekulargewichts M,, der Polymolekularitdtsindex M,/M, und dx Tragheitsradius rg

bestimmt. Aus dynamischen Lichtstreuexperimenten ist der hydrodynamische Radius ry
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zuganglich. Der Polymolekularitéisindex ist en Mad fir die Brete der
Molekulargewichtsvertellung. Das Verhdtnis rg / ry ist ein Mal3 fur die Steifheit der
Polymerkette und steigt mit zunehmender Steifheit an [86, 87].

Tab. 82. Molekulargewicht M,,, Polymolekularitétsindex M,,/M,,, Trégheitsradius rg und
hydrodynamischer Radius ry aus Experimenten der statischen und ¢/namischen

Lichtstreuung an Proben vonPolydi-n-hexylsilan.

Lésungsmittel M, " My/Mp, re [nm]? ry [nm]
Cyclohexan 7400000 1.3+ 0.7 102 -

Hexan 6100000 2.3x0.3 108 64.5
THF 6300000 2.3+20.3 92 -

YGenauigkeit + 500000 ?Genavigkeit + 15

Besonders die Werte fur rg belegen, dal3 de Losungseigenschaften von Cyclohexan und THF
sich bezliglich der Steifheit der Polymerkette nicht sehr stark unterscheiden.

8.1.2.2. Chirale Homopdymere

Spektroskopische Untersuchungen an chiralen Homopdymeren mit dem Ziel, den
Zusammenhang zwischen den erhaltenen Spektren und @ Struktur des Sili zium-Gerustes
aufzukl@ren, wurden undwerden im wesentlichen vonM. Fujiki durchgeftihrt. In einer Arbeit
wurden  vergleichende Untersuchumgen an  Ldsungen von  Poly[n-degyl((S)-2-
methylbutyl)silan] und Poly[methyl((S)-2-methylbutyl)silan] in Isooctan duchgeftihrt [8§].
Beide Polymere unterscheiden sich dadurch, dal3im ersten Fall eine unsegmentierte P-helikale
Kette vorliegt, wahrend im zweiten Fall ein aus vielen Segmenten bestehender Helixstrang
mit sowohl P- als auch M-helikalen Abschnitten das Grundgertst bil det. Plausibel wird des
durch die Uberlegung, da3 de deutlich groReren n-Degylketten de konformative Freiheit in
der Kette deutlich einschrénken missen. Abgesichert werden konrte dieser Fakt durch MM 2-
Redinurgen an Oktameren. Im ersten Fal beobaditet man bei einer Wellenzahl von
31450cm™ sowohl eine sehr scharfe UV-Absorptionsbande ds auch eine auis<chliefdlich
positive CD-Bande. Im zweiten Fall wird dagegen ein CD-Signal bestehend aus einem
negativen Anteil mit dem Maximum bei 32260cm™ undeinem gleich grofen pasitiven Anteil
mit dem Maximum bei 35970 cm™ beobachtet, sowie éne UV-Absorption mit ihrem
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Maximum bei 33780cm™. Das negative CD-Signal bei kleineren Well enzahlen wird aufgrund
des Vergleiches mit der ersten Verbindurg den M-helikalen, das pasitive CD-Signal bei
hoheren Wellenzahlen den P-helikalen Abschnitten zugeordnet, wobel die P-helikalen
Abschnitte im Vergleich zu den M-helikalen Abschnitten gestaucht sind. Dal? es am Ubergang
zwischen P- und M-helikalen Segmenten zu einem Knick von etwa 54° in der Polymerkette
kommt, wird aus der im Vergleich zur ersten Verbindurg starken Well enléngenabhéngigkeit
der Fluoreszenzanisotropie (Werte von 0.38 Is 0.03 keim Ubergang zu hokeren
Wellenzahlen) geschlosen. Fur die Fluoreszenzanisotropie gibt es drel zu betrachtende
Extremfdle. Bei paralleler Lage von Anregungs- und Emissonsmoment wird der Grenzwert
von 0.4 erwartet, liegt zwischen den Momenten en Winkel von 54°, so wird de
Fluoreszenzanisotropie 0. Bel exakt senkredhter Orientierung der Momente zueinander ergibt
sich ein Wert von —0.2.Die extrem kurze Fluoreszenzlebensdauer von 106200 s erlaubt es,
die Konformation der Polymerkette ds in deser Zeit eingefroren zu betraditen. Im
Temperaturintervall zwischen +60°C und —10€C wurden keine Verénderungen in den UV-
bzw. CD-Spektren beobadhtet. Bestrahlt man de Probe bel der Wellenldnge des negativen
CD-Maximums, verschwindet zuerst das negative CD-Signal. Der Polymerisationsgrad
verringert sich dabei von 440auf 9 (GPC). Bestrahlt man de Probe bei der Wellenldnge des
pasitiven CD-Maximums, verschwinden beide Signale gleich schnell [89]. Dieses Verhalten
wurde flr ein Experiment genutzt, in dem Poly[methyl((S)-2-methylbutyl)silan] zunéadst
selektiv bei 32260 cm™ in halogeniertem Losungsmittel solange bestrahlt wurde bis das
negative CD-Signal verschwunden war. In Lésung befanden sich danadh nu noch kurze P-
helikale Segmente. Nach Abtrennurg der zerstorten Substanzanteile wurden dese Segmente
einer Wurtz-Kuppung mit Natrium unterzogen. Es resulti erte wiederum ein Poly[methyl ((S)-
2-methylbutyl)silan], das jetzt jedoch im wesentlichen P-helikale Segmente enthalten sollte.
Bestétigt wurde dies dadurch, da3 das von deser Verbindurg erhatene CD-Spektrum
hauptsadhlich ein pasitives CD-Signal bei 35970cm™ neben einem sehr schwachen negativen
Anteil bei 32260cm™ aufweist [89)].
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Abb. 86 Abhangigkeit der Intensitét der Absorptionsbande € und des CD-Signals A¢ (a),
des Dissymmetriefaktors g (b) und dbr Energie des Ubergangs wie der
Halbwertsbreite (c) vom Logarithmus der Lange der Hauptkette.

In einer weiteren Studie wurden de Eigenschaften des energetisch niedrigsten Ubergangs bei
vierzehn Oligo-/Polysilanen in isotroper LOsung (Isooctan) bel Raumtemperatur in
Abhangigkeit von der Hauptkettenlange untersucht, die aus der Synthese von reun
Verbindurgen des Typs Poly[n-akyl((S)-2-methylbutyl)silan]erhalten wurden. Die
Alkylsaitenketten wurde dabel von popyl nadh degyl sowie dodegyl variiert. Die
Hauptkettenlange wurde dabel abgeschétzt aus dem Produk der effektiven Si-Si-
Bindumgslédnge von 180 pn und dem Polymerisationsgrad. Inter- und intramolekulare
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Wedselwirkungen innerhalb undzwischen Ketten wurden vernachlassgt [90]. Dabel ergibt
sich, dal3 der Dissymmetriefaktor g nahezu urebhéngig von der Hauptkettenlange und damit
in desem Fall von der Lange der Alkylseitenketten ist (Abb. 86b). Da in g der Winkel
zwischen elektrischem und magnetischem Dipaliibergangsmoment eingeht, der empfindich
auf Konformationsdnderungen sein sollte, ist die Invarianz von g ein Beweis daflr, dal3 bei
diesen vierzehn Verbindurgen keine gravierenden korformativen Unterschiede vorliegen.
Sowohl € als auch Aeg steigen jedoch linea mit dem Logarithmus der Hauptkettenlange (Abb.
8-6a), eine Konwvergenz wird nicht beobadhtet.
Dies geht im Gegensatz zu Untersuchungen an Polydimethylsilan [91] und mag in der
geringeren Flexibilitdt der Hauptkette aufgrund der sterisch aufwendigeren Substituenten
begriincet liegen. Die Energie des betrachteten Ubergangs und de Habwertsbreite der
Absorptionsbande konwergieren jedoch mit steigender Lange der Hauptkette in
Ubereinstimmung mit durchgefiihrten Rechnurgen [77].
Fir verschiedene optisch inaktive und opisch aktive Polysilane wurde empirisch eine
Korrelation zwischen der Intensitét € der energetisch niedrigsten Absorptionsbande und dem
sogenannten Viskositétsindex oder Mark-Houwink-K oeffizienten a gefunden [92]. Der Mark-
Houwink-Koeffizient ist ein Mal3 fur die Knaulung einer Polymerkette und kann damit auch
as Mal fur die Lange ungestorter Kettenabschnitte angesehen werden. Er liegt fur en
globuéres Polymer bei O, fUr eine "randam-coil "-Konformation un 0.7, eine idede "rodlike"-
Konformation Hétte a@nen Koeffizienten zwischen 1.7 und 2.Bestimmt wird er Uber
Viskositatsmesaungen nach der folgenden Gleichurg:

[]=k m° (8-2)
Dabel sind n die Viskositdt, M das Molekulargewicht des Polymers und K ene
|6sungsmittel spezifische Konstante. Untersucht wurden 21 Verbindurgen, deren € sich im
Bereich zwischen 5500 und 57000m’(Si-Einheit)‘em™ bewegte, a lag zwischen 0.5 und
1.35. Es ergab sich, dal3 mit grofer werdendem a ein lineaer Anstieg von log(e) dagegen
eine lineae Abnahme des Logarithmus der Halbwertsbreite der Absorptionsbande bedingt
war. Die Fladhe der Absorptionsbanden war weitgehend korstant. Eine Erklérung der
gefundenen exporentiellen Abhangigkeit wird nicht versucht. Zusétzliche Abschdtzungen der
Segmentlangen L in den verschiedenen Polymeren fuhren auf der Basis des vorliegenden

Materias zu der einfachen lineaen Beziehung € = 330L.
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An einem Homopdymer hohen Molekulargewichts mit 6,9,12trioxatetradecyl- und (S)-2-
methylbutyl-Seitenketten wurde die Verdnderung der Konformation der Polymerkette auf
makroskopischer, mesoskopischer und mikroskopischer Ebene in Lésung in Abhéngigkeit von
der Temperatur und der Polaritét des Losungsmittels diskutiert [93]. UV- und CD-Spektren
wurden in 0.5 lzw. 1 cm Schichtdicke mit einer Scangeschwindigkeit von 50 m/min bei ein
oder zwei Scans und einer Konzentration von 210° (Si-Einheiten)/dm® aufgenommen. Die
untersuchte Verbindurg weist in reinem Ethand (25°C) bei 324 nm eine Absorptionsbande
mit € = 47000 an*(Si-Einheit)‘cm™ und einer Halbwertsbreite von 690cm™ auf, sowie bei
gleicher spektraler Lage éne positive CD-Bande mit Ae = 10 dm®(Si-Einheit)*cm™. Der
aufgrund cer log(e)-a-Beziehung [92] abgeschétzte Wert fur a weist auf eine "rodike"
Konformation in Lésung hin. Die Lange L der ungestérten Segmente wird aus der e-L-
Beziehung [92] abgeleitet. Da das Produkt aus Segmentlange L und Segmentanzahl N
konstant sein mul3, es entspricht dem Polymerisationsgrad, kann auf diesem Weg auch de
Anzahl der Segmente in einer Polymerkette bestimmt werden. Betrachtet man nun de UV-
und CD-Spektren in Ethanol bei Anderung der Temperatur von 60T auf —104T, so
beobadhtet man einen monaonen Anstieg von € und Ae sowie é@ne Verringerung der
Halbwertsbreite mit fallender Temperatur. Der Anstieg von € wird mit steigender
Segmentlange eklart. Ae steigt bei —60°C jedoch nicht so stark weiter an, wie nach den
hoheren Temperaturen erwartet. Erklart wird des mit der Aushildung von Segmenten
entgegengesetzter Helizitdt. In dese Argumentation flgt sich das Verhdten des
Disyymmetriefaktors g ein, der bel falender Temperatur bis —60°C ansteigt und danac
wieder leicht absinkt. Sowohl das UV- as auch das CD-Signal verschieben sich mit sinkender
Temperatur zu groleren Wellenzahlen, was mit einer Verringerung der Ganghdhe der Helix
erklart werden kann (Verkirzung der Si-Si-Bindurgen). Das daraus resultierende
Strukturmodell ist in Abb. 87a dargestellt. Mit sinkender Temperatur steigt der End-zu-End-
Abstand und de Segmentldnge, die Ganghohe nimmt ab, und es bilden sich Segmente
entgegengesetzter Heli zité&t.

Andert man de Polaritét des Losungsmittels bei 25°C, indem man von reinem Ethanodl zu
einem Gemisch Ethand/Wasser (65:35 Vol. %) tbergeht, verandern sich de UV- und CD-
Spektren nur sehr wenig. Bei einem Mischungsverhéltnis von 5545 tritt plotzlich ein CD-
Signal mit positivem und regativem Antell auf bel leichter Rotverschiebung des
Absorptionsmaximums. Eine drastische Erh6hurg der Amplitude des CD-Cougdets bel
gleichzeitiger deutlicher Intensitétsverminderung der UV-Absorption auf ein Viertel
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beobadtet man bei einem Mischungsverhdltnis von 5050, verursacht durch Ausbildung von
Agogregaten, de mit dem Auge sichtbar waren. Dasin Abb. 87b dargestellte Modell tber die
Konformationsanderung besagt, dald mit schlechter werdenden L&sungseigenschaften des
Losungsmittels der End-zu-End-Abstand abnimmt, ebenso de Segmentldnge. Das
beobadtete CD-Spektrum mit positivem und regativem Antell wird as Exziton-Coupet
einer gebildeten chiralen Struktur zwischen zwei Chromophaen erklart, wobel diese dirae
Struktur intramolekular durch Kinksin der Polymerkette gebil det werden konren.

a)

&0°C -60°C -104%C

WergréRerung

WergréBerung
‘0_60()_6_660_ Vergrélletung
060006006 : §
00135
Helizinversion
EtCH/H2C0=100/0-65/35 EtCHH2C=65/35-55/45 EtOHH20=55/45-0/100
Aggregate
Vergré[erung Vergréllerung
G66G6060 2,
2 _
Eink

Abb. 87. Schematische Darstell ung der Konformationsdnderung des Polymers:
a) temperaturabhéngig in Ethanadl,
b) in Abhangigkeit von der Polaritét des Lésungsmittels.
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Diese Kinks konrten an einem Einzelmolekil (Abb. 88; links, helle Struktur in Bildmitte)
mittels AFM visualisiert werden [94]. Das Hohenprofil entspricht dem Durchmesser einer
Polymerkette. Bel hoherer Konzentration erkennt man nur noch Strukturen, de bereits aus

zusammengel agerten K etten resultieren (Abb. 88; redts).

¢ 8y@ugnn

Abb. 88. AFM-Aufnahmen von Poly[n-degyl((S)-2-methylbutyl)silan] auf  ener
Saphiroberflache im non-contadt Modus: Probe aus einer Lésung mit 102 (Si-
Einheiten)/I (links), Probe aus einer Lésung mit 108 (Si-Einheiten)/| (rechts).

8.1.2.3. Chirae Polydi-n-akylsilan-Copdymere

Die Anzahl der Arbeiten auf dem Gebiet der chiraen Polydi-n-alkylsilan-Copdymere ist im
Vergleich zu den Homopdymeren deutlich geringer. Von M. Fujiki gibt es lediglich eine
Untersuchung an einem Polymer, das die Comonamere n-Hexyl ((S)-2-Methylbutyl)silan bzw.
n-Hexyl((R)-2-Methylbutyl)silan und nHexyl(2-Methylpropyl)silan enthélt [95]. Die UV-
und CD-Spektren bel einem Antell von 10% bzw. 100% chiralem Comonamer sind in ihrer
Intensitét praktisch identisch, de Energie der Ubergange sinkt mit steigendem Anteil an
chiralem Comonamer leicht ab. Betrachtet man den Dissymmetriefaktor g so findet man, daid
dieser mit steigendem Antell an chiralem Comonamer prinzipiell ansteigt. Bereits 0.6%
reichen aus fur eine merkliche Indukion der Helix eines bestimmten Drehsinns. Jedoch
bereits bei einem Anteil von 3% erreicht g seinen nahezu korstanten Maximalwert. Erhoht
man den Antell auf Uber 20%, fallt der Dissymmetriefaktor sogar wieder leicht ab. FUr das
entsprechende Comonamer mit der enantiomeren Seitenkette findet man de gleichen

Ergebnisse mit umgekehrtem Vorzeichen. Ein @hnliches Ergebnis findet man bel Variation der
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Zusammensetzung in einem racanischen System mit n-Hexyl((S)-2-Methylbutyl)silan und R
Hexyl((R)-2-Methylbutyl)silan-Comonameren. Bereits das Einfiigen von zwe chiralen
Endgruppen an ein sonst adchirales Homopdymer bewirkt einen im CD mef3baren, wenn auch
sehr schwadhen Effekt [95]. Dieser Befund muld kitisch bewertet werden, zumal er im
Vergleich zu den Copdymeren ein genau entgegengesetztes Vorzeichen liefert.

Die meisten Beitrége auf diesem Sektor stammen aus der Arbeitsgruppe von Prof. Mdller.
Untersucht wurden chirde Copdymere verschiedener Zusammensetzung aus Di-(S)-2-
methylbutylsilylen- und Di-n-pentylsilylen-Comonameren. UV- und CD-Spektren wurden
sowohl in Lésung (Cyclohexan, THF) a's auch an diinren spin-casting Filmen aufgenommen
[96, 97, 98]. Synthetisiert wurden neben dem achiralen Polydi-n-pentylsilan Polymere mit 5,
10, 15, 20, 5% Anteil an chiralem Comonamer (im folgenden als chiraler Anteil bezeichnet).
Die Molekulargewichte schwanken in einer Grélenordnurg von 200006600000g/mol mit
Ausnahme des Polymers mit 15% chiralem Anteil, das ein Molekulargewicht Gber 700000
g/mol aufweist. Der bereits an anderer Stelle angefiihrte Mark Houwink Koeffizient steigt
von 0.67 I8 5% chiralem Antell auf 1.16 kei 15% chirdem Antell und schwankt weiter
zwischen 1.04 und 1.21Daraus wird der Schlul? gezogen, dal3 kel hoherem chiralen Antell
auch in Losung eher eine "rodlike"-Polymerkette vorli egt.

Maxima und Halbwertsbreite der UV-Absorptionsbande und Maxima der CD-Bande
gemessen in Cyclohexan sindin Tab. 83 dargestellt.

Tab. 83. Ae im Maximum des positiven CD-Signals bei der Wellenzahl v

max?

Welenzahl v des Nulldurchgangs und €& im Maximum der

null
Absorptionshande fiir - Poly[bis((S)-(+)-2-methylbutyl)-di(n-pentyl)]silan in
Cyclohexan (T = 20°C; ¢ =3-6.10° mol/l).

chiraler Antell | gma [IMollem™]Y vy, [em™Y A€ max [Imoltem ™Y
[%0] (Ve [CM™]) (Ve [CM™])
50 23500(30960Q 1032 3.79(30679
30 22500(31050 1309 2.68(30675
15 1650031250 1300 1.35(30769
10 13300(31349 1300 1.17(30769
5 12600(31447 } 0.58(30769

Y Angaben Ag, € pro Si-Si Bindurg
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Diese Mefsergebnisee werden in dem Sinne interpretiert, dal3 ein steigender Antell an
verzweigten chiralen Seitenketten zu groferer Starrheit der Polymersegmente und damit zu
langeren geordneten Segmenten fuhrt. Esliegt eine lokale diirale Stérung des Si-Geruistes vor,
die zu einer bevorzugten helikalen Anordnurg auf der Ebene kurzer Kettensegmente fuhrt.
Cyclohexan ist im thermodynamischen Sinn ein gutes Losungsmittel fur symmetrisch
substituierte Polysil ane.

In THF wurden UV- und CD-Mesaungen in Abhangigkeit von der Temperatur fUr das
Copdymer mit 20% chiralem Anteil durchgeftihrt (Tab. 84). Die dirden symmetrischen
Copdymere sind in THF aufgrund der zunehmenden Steifheit des Systems nur bis zu einem
chirden Antel von 20 l6slich. Das Maximum der Absorptionsbande liegt fur ale
Temperaturen bei 31250cm™. Man findet keine Konzentrationsabhéngigkeit des CD-Signals
im Bereich 10° bis 10* mol/l. Das Temperieren der Probe bei 3°C fiihrt zu einer leichten
Erhohurg des CD-Signals. Die UV-Absorptionist quasi unverandert gegentiber der Mesaung
in Cyclohexan. Daraus wird geschlossen, dald de mittlere Kettenkorformation erhalten bleibt.
Die CD Bande &nelt einer Exziton-Aufspaltung, was auf eine enantioselektive Ordnurg der
Kettensegmente bei Abkihung zurtickzufhren ist.

Tab. 84. Ae im Maximum des positiven und regativen CD-Signals bei den
Weéllenzahlen v, und Vv, und Wellenzahl v, fur Poly[bis((S)-(+)-2-

null

methylbutyl)-di(n-pentyl)]silan in THF in Abhéngigkeit von der Temperatur.

Temperatur | Agma [Imolem™]Y Vol Agmin [Imol tem™) Y
[°Cl] (Vi [eM™]) [cm™] (Vo [em™])
3 31.5(31153 32051 730.3(32573
15 26.7(31059 32051 21.8(32469
20 9.7 (31056 31847 ’5.3(32469

Y Angaben Ag, € pro Si-Si Bindurg

Es werden zwei mdogliche Erklérungen fir die beobadhteten Effekte diskutiert. Zum einen
konrte ene intramolekulare enantiosel ektive Organisation mit Bevorzugung langerer helikaler
Abschnitte mit einem dominierendem Drehsinn stattfinden. Zum anderen konrte die
Ausbildung von Mikroaggregaten zur Verstarkung des CD fuhren.

Bel spin-casting Filmen findet man sehr ausgeprégte CD-Banden, deren Form derer von
Exziton-Banden dhnelt. Diskutiert werden Beitrdge aus mehreren Mechanismen:



a) optische Aktivitédt des einzelnen Chromophasinduwziert durch de diralen Reste,

b) Beitrag aus der Wedselwirkung von Ubergangen urterschiedli cher Energie,

C) Beitrag aus der Wedselwirkung zwischen Ubergéngen gleicher Energie in identischen
Chromophaen.

Der letztere Coudet-Beitrag wird als dominierend angesehen. Ausgewahlte spektroskopische

Daten sindin Tab. 85 zusammengefaldt. Bel Erwérmen der Proben findet man eine Abnahme

des CD-Signals.

Tab. 85. Ase im Maximum des positiven und regativen CD-Signals bei  den

Wellenzahlen v, und v Weéllenzahl v, und € im Maximum der

min ? null
Absorptionsbande fur spin-casting Filme von Poly[bis((S)-(+)-2-methylbutyl)-
di(n-pentyl)]silan in Abhéngigkeit vom Anteil des chiralen Comonamers.

a) 10% chiraer Anteil; T =20°C; Schichtdicked =170 nm

A max [Imolem™] Vo Agqin [Imol™em™] Emax [IMolfem™]
(Ve [EM™]) [em™] (Vi [m™]) (Ve [EM™])
65.7(31447 32051 260.6(32573 ~ (31447

b) 50% chiraler Anteil; T = 21°C; Schichtdicked = 120 rm

A€ max [Imolem™] Vo Agqin [Imol™em™] Emax [IMoltem™]
(Ve [EM™]) [em™] (Vi [em™]) (Ve [EM™])
183.8(30769 31447 7106.1(32259 ~ (30769

c) 8% chiraer Antell; T =22°C; Schichtdicked =150 rm

A max [Imol ™ em™] Y, Agqin [Imol™em™] Emax [IMolem™]

null

(Vinax [em™]) [cm™] (Vo [em™]) (Vinax [eM7])

22.7(31250 32051 -18.2(32362) - (31447
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8.2. Eigene UV- und CD-spektroskopische Untersuchungen von Poly[bis((S)-(+)-2-
methylbutyl)-di(n-pentyl)]silan

R = n-pentyl

R*
. .
e 0
R R* = (9)-(+)-2-methylbutyl

PS

n:m

A—WN—A

Verwendete Zusammensetzungen

n m
975 | 25
95 5

92 8

90 10
85 15
80 20

Das Molekulargewicht der untersuchten Copdymere liegt zwischen 200000 und 700000
g/mol.

8.2.1. Hintergrund d&r Untersuchungen

Im Rahmen der vorliegenden Disertation wurden de in Kapitel 8.1.2.3. leschriebenen, im
Arbeitskreis von Prof. Moller durchgefuhrten Arbeiten aufgegriffen. Beziiglich der UV- und
CD-spektroskopischen Untersuchungen in Lésung in seiner Gruppe egab sich, dal3 de von H.
Frey erhaltenen CD-Signale in THF (Tab. 84) danach nie wieder reprodwziert werden
konnten. Eine Interpretation der Mesaungen wurde versucht, konrte jedoch nicht durch
entsprechende Experimente gestiitzt werden. Unser Ziel war es deshalb, zunddchst einmal
verladliche undreprodwzierbare Ergebnisse zu erhalten, um diese dann zur Entwicklung eines
Modells zu nuzen, mit desen Hilfe die gemessnen UV- und CD-Spektren zumindest
qualitativ erklart werden konren. Die Kapitel 8.2.2. und 8.2.3geben zunadst einmal einen
Uberblick (ber den EinfluR experimenteller Parameter. In den Kapiteln 8.2.4. und 8.2.5.
werden dein Cyclohexan bzw. THF erhaltenen undspéter zur Modell bildung genutzten UV -
und CD-Spekiren vorgestellt, eine Analyse dieser Ergebnise efolgt in Kap. 8.2.6. Der
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Diskusson des Dissymmetriefaktors wird ein eigenes Kapitel (Kap. 8.4) im Uberblick Giber

die Losungsmittel- und Filmmessaungen gewidmet.

8.2.2. Einfluld der Mefl3geschwindigket bei den durchgefiihrten CD-Mesaungen

Die normale Mef3geschwindigkeit fir Proben mit einem kleinen Meleffekt liegt bei 0.1 rm/s
bei Akkumulation von 5000Scans bei einer Wellenlénge und einer Schrittweite von 0.5 m.
Eine Mesaung fur einen Well enlangenbereich von 150 m dauert so etwa 40 Minuten. Dieser
Typ Mesaungen wird im nadfolgenden als Normalmesaung bezeichnet und de Abkirzung
NM verwendet.

Die meisten Mesaungen wurden jedoch bel deutlich hélrerer Mef3geschwindigkeit ausgefiihrt,
d.h. 1nm/s bei Akkumulation von 10100 Scans und einer Schrittweite von 1 rm, so dal3 de
Dauer einer CD-Mesaung fur einen Wellenldngenbereich von 150 rm 5 Minuten nicht
Uberstieg. Dieser Typ Mesaungen wird im nadifolgenden als Schnellmesaung bezeichnet und
die Abkirzung SM verwendet.

A/ nm A/ nm
400 350 300 250 400 350 300 250
20 L L 20 . ! L N
15-
104
i nl 54
IS IS
o (&)
r"— l 1, r"_ 0 J
(@] © o T W
IS i 1S
~ : _5_
w w
< <
-10- -10-
-15- -154
-20 T T T T T '20 — T T T T T T
25,0275 30,0 32,5 35,0 37,5 40,0 25,0 27,5 30,0 32,5 35,0 37,5 40,0
“v/10°cm™ “v/10°em™

Abb.89.  CD-Spektren PSss.15in THF (T = 15°C; ¢ =102 mol/l; d = 0.01cm);
1Mesaung (links): (—) 1.Tag SM 1, (---) NM 1, (---) 2, (---) 3, (---) 4,
()5 (—)2TagSM 1, () NM 1;
2. Mesaung (redts): (—) 1.TagSM 1, (—) 2.Tag SM 1.
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Diein Abb. 89 gezeigten mit PSs;15 in THF erhaltenen CD-Spektren lassen auf einen Blick
erkennen, dal3 dbs Signal verhdtnisméldig golRist und einen Verlauf mit Vorze chenwedsel
aufweist, wenn der Zeitbedarf der Mesaung gering ist. Fihrt man Mesaungen mit normaler
Geschwindigkeit durch, so hat das Signal bereits nach der ersten Mesaung dieser Art auf ein
Zehntel seiner urspringlichen Intensitét abgenommen und zeigt keinen Vorze chenwedsel
mehr. Mehrfaches Mesen der Probe hintereinander im UV-Spektrometer fuhrt zu keiner
Beanflusaung des Mef3signals. Als Ursadhe fir die Verringerung der Signalintensitét bei
Belastung im CD-Spektrometer kann mit Sicherheit die phaochemische Zersetzung [85] der
Probe angesehen werden. Die Lichtintensitdt im CD-Spektrometer ist um den Faktor 100
grofer alsim UV-Spektrometer. Die Form der gemessenen Spektren ist an dieser Stelle nicht
zu diskutieren. Erstaunlich ist zunadhst die Beobadhtung, dal3 rach Ruhenlassen der Probe
Uber Nadht ohre Lichteinfall das CD-Signal auf seinen wspringlichen Wert zuriickgeht
(Abb.8-9 redits und links). Dieses Phéanomen wird in Kap. 8.2.3. @her untersucht und
diskutiert.

8.2.3. Einflu’ des benutzten Kiivettentyps

8.2.3.1. Mesaungen in einer Kivette der Schichtdicke 0.01cm mit Reservoir

Um das oben beschriebene "dynamische" Verhalten der Probe ndher zu urtersuchen, wurde
folgendes Experiment durchgeftihrt (Abb. 810, 8-11, 8-12):

Von einegr Probe PSs15 in THF wurde zunddhst ein UV-Spektrum gemessen, danadh eine
Serie von zehn CD-Schnellmesaungen durchgefiihrt, wieder ein UV-Spektrum gemessen und
dann de Entwicklung des UV-Signals im UV-Spektrometer verfolgt bis zur Konstanz des
Signals (Serie 1). Diese Prozedur wurde zwel weitere Mae mit derselben Probe durchgefiihrt
(Serie 2 und Serie 3). Die Kivette mit Losungsmittelreservoir wird standardméldig benutzt,
um Mef3fehler durch Verdunstung des Losungsmittels bel diesen kieinen Schichtdicken gering
zu halten.

CD-Mesaungen an einer Referenzprobe ohrne UV-Belastung, die hier nicht abgebil det werden,
zeigen, dal3 das CD-Spektrum nicht dadurch beanfluf@ wird, ob de Probe zuvar im UV-

Spektrometer vermessen wurde oder nicht.
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Abb. 810. UV- und CD-Spektren von PSs15 der Serie 1 in THF (T = 15°C; ¢ =
102 mol/l; d = 0.01cm); UV-Spektren var (—) und rach (—) einer Serie von
SM CD und Erhdungszeit von 21h(oben links); (—), (—), (-—), (—), (),
(—), ¢ ), (), () Serie von zehn SM CD im zeitlichen Abstand von 5
Minuten, erste Mesaung nicht dargestellt (oben redhts); (—) abnehmendes und

(—) zunehmendes UV-Signal (in 1hIntervallen) nac einer Serie von SM CD
(unten links).
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811. UV- und CD-Spektren von PSs15 der Serie 2 in THF (T = 15°C; ¢ =
102 mol/l; d = 0.01cm); UV-Spektren vor (—) und rach (—) einer Serie von
SM CD und Erhdungszeit von 9h (oben links); (—), (—), (), (), (),

(—), ¢ ), (), () Serie von zehn SM CD im zeitlichen Abstand von 5
Minuten, erste Mesaung nicht dargestellt (oben redhts); (—) abnehmendes und
(—) zunehmendes UV-Signal (in 1hIntervallen) nac einer Serie von SM CD
(unten links); (—), (——), (—), (), (), (=), () Entwicklung des UV-
Signals nach "Erhdung" bis zur nachsten Serie SM CD.
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Abb. 812 UV- und CD-Spektren von PSss1s der Serie 3 in THF (T = 15°C; ¢ = 102
mol/l; d = 0.01cm); UV-Spektren var (—) und rach (—) einer Serie von SM
CD und Erhdungszeit von 8h(oben links); (—), (—), (), (—), (), (),
( ), (), (—) Serievonzehn SM CD im zeitli chen Abstand von 5Minuten,
erste Mesaung nicht dargestellt (oben redts); (—) abnehmendes und (—)
zunehmendes UV-Signa (in 1h Intervalen) nach einer Serie von SM CD
(unten links); (—), (—), (=), (—), (), (), ( ) Entwicklung des UV-
Signals nach "Erhdlung" bis zur nachsten Serie SM CD.



134

In Tabelle 86 sind de UV-spektroskopischen Daten aus obigem Experiment

zusammengestellt undin Abbildung 8-13 der zugehdrige zeitli che Verlauf von € dargestellt.

Tab. 86. Zusammenstellung der Entwicklung des UV-Signals in Abhéngigkeit vom
Zeitpunk des Experiments.

Zeitpunk emax_l Viax Y 1 Zeitpunk emax_l V o v 1

[Imol [cm™] [emY] [Imol [em™] [em™]
cmY] cmY]
S1lva CD 12494 31348 2947 S2+34h 11690 31348 3048
S1nadh CD 6445 31847 4281 S2+37h 11582 31348 3021
S1+1h 5427 31847 4355 S2+40h 11548 31348 3053
S1+2h 4471 31847 4400 S2+43h 11453 31348 3053
S1+3h 3457 32051 5070 | S3vorCD | 11486 31348 3023
+45h
S1+4h 3163 32103 5006 |[S3nmachCD| 5330 32051 4677
S1+5h 3485 31847 4477 S3+47h 3754 32258 5455
S1+6h 4492 31646 3806 S3+48h 2690 32362 6453
S1+7h 5899 31496 3346 S3+49h 2540 32206 6251
S2va CD 11761 31348 3030 S3+50h 3571 31797 4463
+21h

S2mchCD| 8107 31447 3435 S3+51h 6070 31596 3549
S2+23h 7462 31447 3549 S3+52h 9480 31348 3254
S2+24h 5930 31646 3852 S3+53h 11443 31348 3086
S2+25h 5563 31646 3877 S3+54h 11549 31348 3086
S2+27h 7046 31447 3538 S3+55h 11345 31348 3053
S2+28h 9223 31348 3198 S3+56h 11077 31348 3076
S2+29h 11249 | 31348 3030 S3+59h 10885 31348 3076
S2+30h 11764 31348 3063 S3+62h 11078 31348 3076
S2+31h 11769 | 31299 3021 S3+65h 11110 31348 3076
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Abb. 813 Zeitlicher Verlauf der Extinktion im Maximum der Absorptionsbande fir eine
Probe von PSs.15 in THF. Es wurde dreimal jeweil s fir ca 1h de Probe durch
Mesaung von CD-Spektren belastet (Einstrahlung).

Insgesamt verringert sich egnx nNadch der Erholungsphase von einem zum nadsten
Belastungsvorgang der Probe durch de CD-Mesaung um etwa 3%. Innerhalb einer Mef3serie
nehmen sowohl das UV- as auch das CD-Signal drastisch ab.

Fir das beobadtete "dynamische" Verhalten der Probe liegt es nahe anzunehmen, a3 bei der
Mesaung im Dichrographen im bestrahlten Ausschnitt der Probe das Polymer phaochemisch
zerstort wird. Danach kommt es zu einer langsamen Diffusion von urzerstértem Polymer aus
dem Reservoir in den Bereich des Mef3strahls, was aufgrund des grof3en Volumenverhdtnisses
Reservoir zu bestrahltem Probenausschnitt (40:1) zu einer fast voll sténdigen Regeneration des
UV-Signds fahrt. Um diese Annahme zu beweisen, wird das gleiche Experiment mit einer
Kuvette ohre Reservoir wiederholt. Erwartet wird dann eine deutlich stérkere Abnahme von

Emax VONeinem zum nadsten Belastungsvorgang.

8.2.3.2. Mesaungen in einer Kuivette der Schichtdicke 0.01cm ohre Reservoir

Von einegr Probe PSs15 in THF wurde zunddhst ein UV-Spektrum gemessen, danadh eine
Serie von zehn CD-Schnellmesaungen durchgefiihrt, wieder ein UV-Spektrum gemessen und
dann de Entwicklung des UV-Signals im UV-Spektrometer verfolgt bis zur Konstanz des
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Signals (Serie 1). Diese Prozedur wurde zwel weitere Mae mit derselben Probe durchgefiihrt
(Serie 2 undSerie 3) (Abb. 814).
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UV- und CD-Spektren von PS&sis in THF (T = 15°C; ¢ = 102 mol/l;

d=0.01cm); UV-Spektren var (—), nach der (—) 1., (—) 2. und(—) 3.
Serie von SM CD und Erhdungszeit (oben links); (—), (—), (-—), (—), (),
(—), C ), (), (—) () Serie von zehn SM CD im zeitli chen Abstand von
5 Minuten, Serie 1 (oben redhts), Serie 2 (unten links), Serie 3 (unten redts).
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Den zugehérigen zeitli chen Verlauf von €qa zeigt Abb. 815. Durch de este Einstrahlung
verringert sich das UV-Signal um 15% (von € = 12756 auf 10856 Imol™*cm™), duch de
zweite um 19% (von € = 10856auf 8777 Imol™*cm™) und duch de dritte Einstrahlung um
17%. (von € = 8777 auf 7259 Imolcm™). Gleichzeitig beobachtet man eine leichte
Verschiebung des UV-Signals zu hteren Wellenzahlen (von 31348uf 31596cm™).

12756
14 |

+ & 10856
124e° o

Te o " 2 877

1,0+
.o‘ .“‘b““"‘.‘725f

0,8' X J

0,6 °

e/10' 1 mol™ em*

04 -:

®e

0,2

00—
0O 20 40 60 80 100 120

Zeit/h
Abb. 815.  Zaeitlicher Verlauf der Extinktion im Maximum der Absorptionsbande fir eine
Probe von PSss.15 in THF. Es wurde dreimal jeweil s fir ca 1h de Probe durch
Mesaung von CD-Spektren belastet (Einstrahlung).

Das bestrahlte Volumen in der Kulvette ohre Reservoir betrégt etwa 15% des
Gesamtvolumens der Kuvette. Damit ist der hier erzielte Befund korsistent zu den
Beobachtungen an der Kivette mit Reservoir. Es kann also definitiv davon ausgegangen
werden, dal3 in der Kilvette mit Reservoir mit der Zeit ein Konzentrationsausgleich mit nicht
zersetztem Polymer aufgrund vonDiffusion stattfindet. Mogli cherweise eklart der Prozef3 des
Konzentrationsausgleichs auch das Einpendeln des Signals wahrend der Erholungsphase auf
den Endwert.
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8.2.4. UV- undCD-spektroskopische Untersuchungen in Cydohexan

Alle spektroskopischen Untersuchungen in Cyclohexan wurden bel einer Temperatur (T =
15°C) und einer Konzentration (¢ = 10% mol/l) durchgefiihrt. Benutzt wurde éne K iivette der
Schichtdicke d = 0.01 cm mit Reservoir. Grundsétzlich wurde zuerst das UV-Spektrum der
Probe registriert, danadh sowohl CD-Spektren mit normaler (NM) als auch schneller
Mef3geschwindigkeit (SM). Untersucht wurden de Copdymere PS7s25 PSss, PSg2s,
PSo10und PSss15. Aufgrund cer geringen Signali ntensitét mufden die CD-Spektren bei einer
sehr hohen Empfindlichkeit gemessen werden, was als Ursache fir das extrem hohe Rauschen
angesehen werden kann. Als Referenzprobe wurde bei der CD-Spektroskopie @ne Probe aus
derselben Einwaage benutzt, die jedoch keiner Lichtbelastung durch UV-Mesaung ausgesetzt
war. Die Integration der Spektren wurde mittels des benutzten Auswerteprogrammes im
Well enlangenbereich 373280 rm durchgefiihrt.
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Abb. 816.  UV-Spektren in Cyclohexan (T = 15°C, ¢ = 10° mol/l, d = 0.01cm) (—) vor
der ersten SM CD, (----) nach der ersten SM CD, () nach der ersten NM CD,
(---) nach der zweiten NM CD, (--) nadc Erhoungsphase: PS75.25 (links);
PS5 (rednts).
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Abb. 817.  UV-Spektren in Cyclohexan (T = 15°C, ¢ =102 mol/l, d = 0.01cm) (—) vor

der ersten SM CD, (----) nach der ersten SM CD, () nach der ersten NM CD,

(---) nach der zweiten NM CD, () nach Erhdungsphase: PS,g (oben links);
PSo10 (Oben rednts), PSs15 (unten links).
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Tab. 87. iIm  Maximum der Absorptionsbande bei der Wellenzahl Vv,
Halbwertsbreite V}/Z und Integral der Absorptionsbande fur PSProben
verschiedenen chiraden Anteils in Cyclohexan (T = 15°C, ¢ = 102 molll,
d=0.01cm).

Probe Zeitpunkt Emax Vo V% Integral g
[Imol™em™] [om] - e v
m
PSy7s:25 vor CD 10729 31447 3618 1404.6
PS7s525 nach SM 7103 31746 4285 1036.3
PS7s525 nach NM 1 4201 31898 5016 680.6
PS7s525 nach NM 2 2126 32000 - 398.4
PSss vor CD 10841 31447 3504 1373.5
PSss nach SM 8632 31596 3880 1181.3
PSss nach NM 1 5765 31696 4391 869.1
PSss nach NM 2 2490 32103 - 456.2
PSss Erholung 7997 31496 3864 1103.0
PSos vor CD 11393 31397 3330 1390.9
PS:s nach SM 7225 31696 3944 999.3
PSos nach NM 1 2958 32103 5660 500.9
PS:s nach NM 2 1915 32258 - 360.9
PSos Erholung 8544 31496 3675 1131.3
PSo10 vor CD 11421 31348 3215 1382.3
PSo10 nach SM 5745 31898 4337 849.8
PSo10 nach NM 1 3302 31898 5284 542.3
PSo.10 Erholung 9826 31397 3346 1224.0
PSs1s vor CD 12822 31250 2859 1413.8
PSs1s nach SM 7842 31546 3595 1021.9
PSs1s nach NM 1 3341 31949 5192 543.5
PSsi1s nach NM 2 2796 31949 - 464.3
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Abb. 818  CD-Spektren in Cyclohexan (T = 15°C, ¢ = 102 mol/l, d = 0.01 cm) PS7s5.25:
(—), --), (), (=), () SM in Zeitabstdnden von 5Minuten (oben links);
(—) 1. NM nach Schnellmesserie, (----) 2. NM nach Schnellmesserie und UV,
(+)3.NM, (---) 4.NM (oben redts);
CD-Spektren in Cyclohexan (T = 15°C, ¢ = 102 mol/l, d = 0.01 cm) PSss:
(), =), (), (=), () SM in Zeitabsténden von 5Minuten, 1. Mesaung
(unten links), 2. Mesaung (unten redts).
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Abb. 819.  CD-Spektren in Cyclohexan (T = 15°C, ¢ = 102 mol/l, d = 0.01 cm) PSss:

=), ) ), (), () SM Iin Zetabstdnden von 5 Minuten
Referenzprobe (oben links);

CD-Spektren in Cyclohexan (T = 15°C, ¢ = 102 mol/l, d = 0.01 cm) PSss:
(—) 1. NM nad Schrellmessrie, (----) 2. NM nad Schnellmesserie und UV,
() 3. NM, (---) 4. NM, () 5. NM (unten links); (—) NM ursprungliche
Probe, (—) NM Referenzprobe (unten rects).
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Abb. 820.  CD-Spektren in Cyclohexan (T = 15°C, ¢ = 102 mol/l, d = 0.01 cm) PSys:
), ¢--), ), (=), () Schneimesaungen in Zetabstanden von 5
Minuten, 1. Mesaung (oben links), 2. Mesaung (oben redts), Referenzprobe
(unten links).
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Abb. 821.  CD-Spektren in Cyclohexan (T = 15°C, ¢ = 102 mol/l, d = 0.01 cm) PSoq0:
(—), ¢--), )y (), () Schrelmesaungen in Zeitabsténden von 5

Minuten, 1. Mesaung (oben links), 2. Mesaung (oben redits), Referenzprobe

(unten links).
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CD-Spektren in Cyclohexan (T = 15°C, ¢ = 102 mol/l, d = 0.01 cm) PS»s:
(—) 1. NM nad Schnellmessrie, (----) 2. NM nad Schnellmesserie und UV,
() 3. NM, (---) 4. NM, () 5. NM (oben links); (—) NM ursprungliche

Probe, (—) NM Referenzprobe (oben rects);
CD-Spektren in Cyclohexan (T = 15°C, ¢ = 102 mol/l, d = 0.01 cm) PSoq0:
(—) 1. NM nach Schnellmessrie, (----) 2. NM nadh Schnellmesserie und UV

(unten links); (—) NM urspriingliche Probe, (—) NM Referenzprobe (unten
rects).
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Abb. 823,  CD-Spektren in Cyclohexan (T = 15°C, ¢ = 102 mol/l, d = 0.01 cm) PSgs1s:
(—), ¢--), )y (), () Schrelmesaungen in Zeitabsténden von 5
Minuten, 1. Mesaung (oben links), 2. Mesaung (oben redits), Referenzprobe
(unten links); (—) 1. NM nadch Schnelmessrie, (---) 2. NM nad
SchnellmessrieundUV, () 3. NM, (=) 4.NM, () 5. NM (unten rects).
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Tab. 88. Ag im Maximum des positiven CD-Signals bel der Wellenzahl v, ., gemessn
an PSProben verschiedenen chiralen Anteils in Cyclohexan (T = 15°C,
c=10?mol/l, d=0.01cm).

Probe [Mesaung| Tagl Tagl Tag 2 Tag2 Referenz| Referenz
V nax AEmax V nax AEmax V ax NEmax
(el | [Imolem’ | [yl | [Imolem™ | ey | [Imol™em’
] ] ]
PS7s525 | SM1 30769 0.185 - - - -
PS7s25 | NM 1 31746 -0.178 - - - -
PSs:s SM 1 30960 0.311 30769 0.373 30769 0.310
PSss NM 1 31847 -0.116 31847 -0.049 31847 -0.074
PS2s SM 1 30864 0.475 30960 0.482 30769 0.460
PS:s NM 1 31949 -0.122 31949 -0.098 31949 -0.098
PSo10 SM 1 30675 0.508 30675 0.465 30675 0.527
PSow | NM1 30534 0.051 32206 -0.067 32206 -0.067
PSs:15 SM 1 - - 30769 0.969 30675 1.020
PSs1s | NM 1 31847 -0.145 - - - -
chiraler | Mesang Tag 1l Tagl Tag 2 Tag2 Referenz | Referenz
Anteil Flade Flade Flade Flade Flade Flade
[%0] + - + - + -
PS7s25 SM 1 0.01066 | -0.00400 - - - R
PS7s525 NM 1 0.00003 | -0.02954 - - - -
PSss SM 1 0.01326 | -0.00864| 0.02008 | -0.00508| 0.01666 | -0.00422
PSss NM 1 0.00106 | -0.01227| 0.00102 | -0.00349| 0.00005 | -0.01296
PS:2s SM 1 0.02732 | -0.00403| 0.03212 | -0.00369| 0.02203 | -0.00844
PS2s NM 1 0.00007 | -0.01655 0 -0.01563 0 -0.01552
PSo10 SM 1 0.02436 | -0.01232| 0.01925| -0.01105| 0.02762 | -0.00893
PSo10 NM 1 0.00224 | -0.01033| 0.00046 | -0.00771| 0.00009 | -0.00956
PSs15 SM 1 - - 0.04855 | -0.01023| 0.04938 | -0.01262
PSgs:15 NM 1 - -0.01748 - - - -
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8.2.5. UV- und CD-spektroskopische Untersuchungen in THF

Die gspektroskopischen Untersuchungen in THF in Abhangigkeit vom Antel an chiralem

Comonamer wurden bel einer Temperatur (T = 15°C) und ke den Konzentrationen ¢ =
10% mol/l (Kap 8.2.5.3 undc = 10* mol/l (Kap 8.2.5.2) durchgefiihrt. Benutzt wurde éne
Kuvette der Schichtdicke d = 0.01 cm mit Reservoir bzw. eine Standardkivette der

Schichtdicke 1cm. Grundsétzli ch wurde zuerst das UV -Spektrum der Probe registriert, danach

sowohl CD-Spektren mit schneller (SM) als auch namaler (NM) Mef3geschwindigkeit, wobel

CD-Spektren mit normaler Mel3geschwindigkeit nur bei der Schichtdicke d = 0.01 cm zur

Verfugung stehen. Untersucht wurden de Copdymere PSy75.25 PSss, PS2s, PSo10 und
PSs515 und PSgo20. 1IN den Kapiteln 8.2.5.3. und 8.2.5.4vird de Temperaturabhéngigkeit der

UV- und CD-Spektren fiir Proben von PSs20 und PSy»s jeweil s der Konzentration ¢ = 10*
mol/l und der Schichtdicke d = 1 cm untersucht. Fir ene Probe von P20 Wurde bel

T =-5°C und einer Schichtdicke von d= 1 cm die Konzentrationsabhéngigkeit der UV- und
CD-Spektren in Kap. 8.2.5.5. drgestellt. Da immer mit der gleichen Schichtdicke geabeitet

wurde, nmmt das Rauschen in den UV-Spektren besonders im kurzwelligen Bereich mit

sinkender Konzentration stark zu, da die bel niedrigster Konzentration gemessenen

Extinktionen selbst im Maximum unter 0.1 lagen. Der Einfluld der Temperierzeit fir einige
ausgewdhlte Konzentrationen von PSo2o in THF auf die Spektren wird in Kap. 8.2.5.6.
gezeigt. In Kap. 8.2.5.7sind de CD-Spektren gezeigt, die ehalten werden, wenn eine Probe
von PSo00 Mit der Konzentration ¢ = 102 mol/l durch kortinuierliches Messen von CD-

Spektren (SM) Uber einen Zeitraum von 42Stunden zersetzt wird.

Als Referenzprobe wurde bel der CD-Spektroskopie e@ne Probe aus derselben Einwaage
benutzt, die jedoch keiner Lichtbelastung durch UV-Mesaung ausgesetzt war. Die Integration
der Spektren wurde mittels des benutzten Auswerteprogrammes im Well enlangenbereich 370

280 i durchgefuhrt.



14¢

8.2.5.1. Proben vonPSso20in THF bei einer Konzentration von 167 mol/l
In der Abb. 824 und dn Tab. 89 und 810 sind zunadst die Ergebnise ehalten bei CD-
Schnellmesaung dargestellt.
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Abb. 824.  UV-Spektren (oben), CD-Spektren SM unmittelbar nach UV (unten links) und
Referenzprobe (unten redhts) von PSin THF in Abhangigkeit vom chiralen
Antell (T = 15°C, ¢ = 102 mol/l, d = 0.01 cm), chiraler Anteil (—) 20%,
(—) 15%, (—) 10%, (—) 8%, () 5%, (—) 2.5%.
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Tab. 89. € im Maximum der Absorptionsbande bei der Wellenzahl Vv,
Halbwertsbreite V% und Integral der Absorptionsbande fir PSProben
verschiedenen chiralen Anteilsin THF (T = 15°C, ¢ =10-2 mal/l, d=0.01cm).

Probe Emax v, [em] v%[cm'l] integral €
v

370280 rm

PS0:20 13298 31250 2592 1257.8
PSsi1s 12412 31299 3021 1302.0
PSo10 11819 31397 3330 1317.1
PSpes 10966 31496 3475 1248.1
PSss 10524 31546 3624 1224.5
PS7525 10885 31546 3770 1297.6

Tab. 810. Ae im Maximum des positiven und regativen CD-Signals bel den
Wellenzahlen v, und V., , Welenzahl Vv, des Nulldurchgangs,
Halbwertsbreiten V% und Integrale des positiven und regativen CD-Signals
fir PSProben verschiedenen chiralen Antells in THF (T = 15°C, ¢ =
102 mol/l, d=0.01cm):
vor UV

Probe | Atmax | Vi v% Integral Vol Asmin | Vinin v% Integral

[Imol™ | [em™] . e [cm™] | [Imol™ | [em™] neg. be
o] [cm™] ’ em’) [em™) ’
paes. neg.

PSo20 | 8.977 | 30675 | 1033 | 0.31149| 31497 | -4.226| 32154| 1141 | -0.18406

PS5 | 9.636 | 30488 | 1462 | 0.47480| 31348 | -7.564| 32154| 1246 | -0.33178

PSo10 | 0.900 | 30581 | 1000 | 0.03778 - - - - -0.00794

PS2s | 0.435| 30675 - 0.02658 - - - - -0.00710

PSss | 0.405 | 30864 - 0.01470 - - - - -0.00724

PS7s25| 0.788 | 30303 | 1259 | 0.03787| 31348 | -0.214| 32258 - 0.02516
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Referenz

Probe | Atmax | Vi V% Integral Vol Asmin | Vinin v% Integral

[Imol™ | [em™] . e [cm™] | [Imol™ | [em™] neg. be

o] [cm™] ’ em’) [em™) ’

pos. neg.
PSo20 | 8.060 | 30581 | 1033 | 0.28104| 31480 | -3.543| 32051| 1177 | -0.18054
PSs1s | 4.206 | 30581 | 1294 | 0.18260( 31447 | -2.312| 32051 | 1249 | -0.12373
PSo10 | 0.655| 30675 - 0.03588 - - - - -0.00883
PS2s | 0.378 | 30769 - 0.02832 - - - - -0.00533
PSss | 0.253 | 30675 - 0.01738 - - - - -0.00619|
PS7s25| 0.824 | 30303 | 1176 | 0.03471| 31348 | -0.443| 32258 - -0.02700

In der Abb. 825 und den Tab. 811 und 812 sind zunadhst die Ergebnise ehaten bel CD-
Schnellmesaung dargestellt.
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Tab. 811 €
Habwertsbreite v

im Maximum der Absorptionsbande bel der Wellenzahl
undIntegral der Absorptionsbande aus NM an PSProben

be:
verschiedenen chiralen Anteilsin THF (T = 15°C, ¢ =102 mol/l, d = 0.01cm).
Probe Emax v, [em] V%[cm'l] integral £
[Imolcm™] v
370280 m
PS7525 9908 31696 3746 1316.0
PSss 9958 31596 3595 1283.7
PSys 10734 31496 3424 1339.3
PSo10 10983 31496 3351 1346.7
PS5 12214 31348 2960 1376.8
PS020 11689 31348 2920 1315.1
Tab. 812 Ae im Maximum des positiven und regativen CD-Signals bel  den
Wellenzahlen v, und V., , Welenzahl Vv, des Nulldurchgangs,
Halbwertsbreiten V% und Integrale des positiven und regativen CD-Signals
fir PSProben verschiedenen chiralen Antells in THF (T = 15°C, ¢ =
102 mol/l, d=0.01cm).
Probe | Atmax | Vina V% Integra Vol Agmin | Viin V% Integra
[Imol™ | [em™] . g [cm™] | [Imol™ | [em™ neg. g
om’) [cm™] ’ em’) [em™] v
paos. neg.
PS7s525| 0.067 | 30581 - 0.01165 - - - - -0.00082
PSss | 0.132| 30441 - 0.02515 - - - - -0.00002
PS2s | 0.209 | 30441 - 0.02164 - - - - -0.00017
PSp10 | 0.569 | 31104 | 2907 | 0.06402 - - - - -0.00007
PSsi15 | 2.556 | 29718 | 1045 | 0.10801| 31696 | -0.339| 32841 - -0.04650
PSo20 | 0.584 | 30628 | 2161 | 0.06451 - - - - -0.00000
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8.2.5.2. Proben vonP S0 in THF bei einer Konzentration von 10 mol/l

¢ /10 mol ™t em™

Ae /1 mol tem™
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Abb. 826.
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UV-Spektren var (oben links) und rach CD SM (oben redits) von PSin THF
in Abhangigkeit vom chiralen Anteil (T = 15°C, ¢ = 10* mol/l, d = 1 cm),
chiraler Anteil (—) 20%, (---) 20% 2.Tag, (—) 15%, (—) 10%, (—) 8%,
(—) 5%, (—) 2.5%; CD-Spektren SM unmittelbar nach UV (unten links) und
Referenzprobe (unten redits) von PSin THF in Abhéngigkeit vom chiralen
Antell (T = 15°C, ¢ = 10* mol/l, d = 1 cm), chirder Antell (—) 20%,
(—) 15%, (—) 10%, (—) 8%, () 5%, (—) 2.5%.
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Abb. 827.  CD-Spektren vonPSin THF in Abhangigkeit vom chiralen Antell (T = 15°C,
c=10%mol/l, d= 1 cm): (—), (—), (), (=), ), (), (), (), (),
(—) Serie von zehn SM im zeitlichen Abstand von S5Minuten; PSgo20 (0Oben
links), PSs515 (0ben redits), PSg10 (unten links), PSS, (unten redhts).
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Abb. 828  CD-Spektren vonPSin THF in Abhangigkeit vom chiralen Antell (T = 15°C,
c=10%mol/l, d=1 cm): (—), (—), (), (—), (), (), ( ), (), (),
(—) Serie von zehn SM im zeitli chen Abstand von S5Minuten; PS5 (links),
PS75:25 (redits).
Tab. 813 ¢ im Maximum der Absorptionsbande bel der Wellenzahl v,
Halbwertsbreite v}/ und Integral der Absorptionsbande fiur PSProben
2
verschiedenen chiralen Anteilsin THF (T = 15°C, ¢ =10* mol/l, d = 1 cm).
vor CD nach CD
— 1 — T — I ] = -1
Probe | ema [ Vowlom T [V lem T e [ e [ Vilom ][y fom]
[Imol™ Vol [mol™
el 370280 m el
P Ss0:20 13265 31250 2556 1246.2 9272 31447 3060
PSs0:20 13463 31201 2565 - 9495 31447 3083
(2. Tag)
PSss:15 12259 31348 3025 1280.0 8642 31546 2993
PSo10 11507 31447 3408 1297.1 8596 31746 3865
PS2s 10936 31496 3514 1498.4 8086 31797 3985
PS5 10456 31546 3724 1237.5 7757 31847 4252
PS7s25| 9830 31596 3740 1169.6 7139 31898 4203
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Tab.814. As im Maximum des positiven und regativen CD-Signals bel den
Wellenzahlen v, und v, Welenzahl v, des Nulldurchgangs,
Halbwertsbreiten V% und Integrale des paositiven und regativen CD-Signals
fur PSProben verschiedenen chiralen Antells in THF (T = 15°C, ¢ =
10* mol/l, d =1 cm):
nadh UV

Probe | Atmax | Vi V% Integral | Vou | Afmin | Vi V% Integral

[Imol™ | [em™] 00s, g [cm™] | [Imol™ | [em™] neg. g
o] [cm™] ’ em’) [cm™] ’
PGS neg.

PSo20 | 3.657 | 30769| 1105 | 0.13354| 31500 -1.089| 32051| 1249 | -0.06130

PSso20 | 3.292 | 30769 1105 | 0.12534| 31546| -0.862| 32154| 1303 | -0.04811

(2.Tag)

PSsi1s | 1.895| 30769 1130 | 0.05982| 31696| -0.418| 32154| - -0.01119

PSg10 | 0.555| 30769 - 0.03464 - - - - -0.00522

PS2s | 0.458 | 30960 - 0.03634| - - - - -0.00291

PSss | 0.379 | 31056 - 0.02294 - - - - -0.00454

PS7s25| 0.250 | 31153 - 0.01859| - - - - -0.00182
Referenz

Probe | Atmax | Vi V% Integral | Vou | Afmin | Vi V% Integral

[Imol™ | [em™] . g [ecm™] | [Imol™ | [em™] neg. g
om’] [cm™] ’ em’) [cm] ’
PGS neg.

PSo20 | 3.362 | 30769| 1063 | 0.12440| 31546| -1.180| 31949| 1312 | -0.06447

PSsis | 1.177 | 30581 | 1318 | 0.05586| 32051| - - - -0.01192

PSg10 | 0.610 | 30581 - 0.03050 - - - - -0.00640

PS2s | 0.470 | 30769 - 0.02603| - - - - -0.00659

PSss | 0.266 | 30675 - 0.02230 - - - - -0.00314

PS7s25| 0.235| 31348 - 0.01897| - - - - -0.00204




8.2.5.3. Temperaturabhéngigkeit fiir PSso20 bei einer Konzentration von 16* mol/l
Mesaingen wurden bei den Temperaturen T = 25°C, 15°C, 5°C und-5°C durchgefthrt.
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UV-Spektren von PSo20 in THF (¢ = 10% mol/l, d = 1 cm) in Abhangigkeit
von der Temperatur: vor SM CD (oben links) und rach SM CD (oben redits):
(—) T =25°C, 1 hTemperierzeit; (—) T = 15°C, 1 h Temperierzeit; (—)
T =5°C, Temperierzeit Wochenende; (—) T = 5°C, 1 h Temperierzet; ()
T = -5°C, Temperierzeit Nadt; Division der UV-Spektren (unten links) durch
Spektrum bei T = 25°C, (—) T
T = 5°C(Wochenende), (—) T =5°C (1h), (

25°C, (—) T = 15°C, (—)

)T = -5°C.
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Tab. 815 € im Maximum der Absorptionsbande bel der Welenzahl v

max ?

Habwertsbreite v,, undIntegral der Absorptionsbande fir PSgp20 in THF in

be:
Abhéngigkeit von der Temperatur (c =10 mol/l, d= 1 cm).
'(I': enlax . Vi V% Integral %
° - - -1
- et em] [em) 380-270 m
25va CD 12597 31250 2715 1227.1
(Lhtemp.)
25 nmdh CD 9282 31348 3190 993.6
(Lhtemp.)
15va CD 13265 31250 2556 1246.2
(Lhtemp.)
15 rach CD 9272 31447 3071 966.2
(Lhtemp.)
5va CD 12684 31250 2551 1188.0
(Wochenende
temp.)
5 nach CD 9816 31397 2863 981.1
(Wochenende
temp.)
5va CD 13143 31250 2495 1213.3
(Lhtemp.)
5 nach CD 9762 31397 2886 984.5
(Lhtemp.)
-5 var CD 12726 31250 2545 1194.9
(Nadt temp.)

Lediglich fur die Temperatur von T = 5°C gibt es Mesaungen nach zwei unterschiedli chen

Temperierzeiten.
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Abb. 830.  CD-Spektren von PSg20 in THF (¢ = 10* mol/l, d = 1 cm) in Abhéngigkeit
von cer Temperatur, (—), (—), (), (), (), (), ( ), (), (), (=)
Serie von zehn SM: T = 25°C, 1htemperiert (oben links), Referenzprobe T =
25°C, 1h temperiert (oben redits), T = 15°C, 1h temperiert (unten links),
Referenzprobe T = 15°C, 1htemperiert (unten redts).



A/ nm

400 350 300 250
100 : :

80+
60

40-

-1

20+

cm

-1

0

=204

Ae /1 mol

-404
-604
-804

-100+————————————
25,0 27,5 30,0 32,5 35,0 37,5 40,0

“v/10°cm*
A/ nm
400 350 300 250

1
cm
N
1

-1

Ae /1 mol
o

_10- T T T T T T T T T T T
25,0 27,5 30,0 32,5 35,0 37,5 40,0

“v/10°cm™

16C

A/ nm
400 350 300 250
100 N L

80+
60 -
40
20+

0.

-20.

Ae /1 mol tem™

40

-604

-804

-100+4—"F————————
25,0 27,5 30,0 32,5 35,0 37,5 40,0
“v/10°cm®
A/ nm

400 350 300 250
250 : :

2004
150 [

100+

-1

50

cm

-1

0.

50 f

Ae /1 mol

-100-

-150-
-200-

-2504+——————————F———
25,0 27,5 30,0 32,5 35,0 37,5 40,0

“v/10°cm™

Abb. 831  CD-Spektren von PS20 in THF (¢ = 10% mol/l, d = 1 cm) in Abhéngigkeit
von cer Temperatur, (—), (—), (), (), (), (), ( ), (), (), ()
Serie von zehn SM: T = 5°C, Uber Wochenende temperiert (oben links),
Referenzprobe T = 5°C, Uber Wochenende temperiert (oben redits), T = 5°C,
1htemperiert (unten links), T = -5°C tber Nadt temperiert (unten redts).
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Tab. 816. Ae im Maximum des postiven und regativen CD-Signals bei den
Wellenzahlen v, und v, Welenzahl v, des Nulldurchgangs,
Halbwertsbreiten V% und Integrale des paositiven und regativen CD-Signals
fir PSo20 in THF in Abhangigkeit von der Temperatur (C = 10% molll,
d=1cm); T =25°C, 1lhtemperiert.

Mesaung | A€max (Vay) V% pos. | Integral Vol A&nin (Vi) V% neg. | Integral

Nr. [Imolcm™] [em?] g [cm?] | [Imolfem™] [om] g

Y v

pos. neg.
1 2.414(30679 | 1213 |0.09706| - - - [-0.02321
2 2.130(30679 | 1123 | 0.08306 - - - -0.02204
3 1.724(306795 | 1220 | 0.07403 - - - -0.01784
4 1.611(30675 | 1220 | 0.06315 - - - -0.02625
5 1.604(30675 | 1123 [ 0.07115] - - - [-0.01324
6 1.526(30769 | 1123 | 0.06096 - - - -0.0131%
7 1.297(30769 | 1130 | 0.05757 - - - -0.01237
8 1.438(30675 | 1220 | 0.06363 - - - -0.01043
9 1.368(30679 | 1327 | 0.07097 - - - -0.00741
10 1.046(30769 | 1408 | 0.05382 - - - -0.00899

Tab.817. A im Maximum des positiven und regativen CD-Signals bel den
Wellenzahlen v, und v, Welenzahl v, des Nulldurchgangs,
Halbwertsbreiten V% und Integrale des paositiven und regativen CD-Signals
fir PSo20 in THF in Abhangigkeit von der Temperatur (C = 10% molll,

d = 1cm); Referenzprobe T = 25°C, 1htemperiert.
Mesaung | A€max (Vnay) V% pos. | Integral Vol A&nin (Vi) V% neg. | Integral
Nr. [Imol*cm™] [em] g [cm?] | [Imolfem™] o] g
Y v
pos. neg.
1 2.445(3058) | 1123 | 0.09611| 31646 | -0.652(32362 - -0.03481
2 2.099(3058) | 1172 | 0.08684 - - - -0.02723
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3 1.892(3058) | 1101 | 0.07373 - - - -0.02247
4 1.657(3058) | 1078 | 0.06005 - - - -0.02016
5 1.487(3058) | 1220 | 0.05886 - - - -0.02254
6 1.654(3058) | 1123 | 0.07636 - - - -0.01423
7 1.468(3058) | 1220 | 0.06150 - - - -0.01917
8 1.168(30769 | 1220 | 0.05461 - - - -0.02223
9 1.021(30675 | 1507 | 0.06011 - - - -0.01275
10 1.062(30769 | 1318 | 0.05324 - - - -0.01578

Tab. 818, As im Maximum des positiven und regativen CD-Signals bel den

Wellenzahlen v, und V., Weélenzahl Vv, des Nulldurchgangs,

Halbwertsbreiten V% und Integrale des positiven und regativen CD-Signals

fir PSso20 in THF in Abhéngigkeit von der Temperatur (c = 10* molll,

d=1cm); T =15°C, 1lhtemperiert.
Mesaung | A€max (Vay) V% pos. | Integral Vol Aemin (V) V% neg. | Integral

Nr. [imol*em™ | ey B¢ | [em?] | [Imol*om] (em’] Ae

Y v

pos. neg.
1 3.657(30769 | 1105 | 0.13354| 31497 | -1.089(3205)) 1467 |-0.06130
2 3.645(30679 | 1021 | 0.13282| 31506 | -1.080(32159 | 1467 |-0.06238
3 3.323(30769 | 1052 | 0.11964| 31526 | -1.047(32159 - -0.05944
4 3.045(30769 | 1085 | 0.11621| 31546 | -0.810(32159 - -0.04305
5 2.960(30769 | 1085 | 0.10932| 31571 | -0.775(32258 1160 |-0.03998
6 2.503(30769 | 1085 | 0.09442| 31546 | -0.537(32159 - -0.03740
7 2.287(30864 | 1130 | 0.09039| 31646 | -0.391(32362 - -0.03337
8 2.197(30769 | 1097 | 0.08502| 31660 | -0.419(32258 - -0.02936
9 2.043(30769 | 1039 | 0.07860| 31679 | -0.440(32258 - -0.03077
10 1.931(30679 | 1080 | 0.07625| 31746 | -0.298(32258 - -0.01970
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Tab. 819, Ae im Maximum des postiven und regativen CD-Signals bei den
Wellenzahlen v, und v, Welenzahl v, des Nulldurchgangs,
Halbwertsbreiten V% und Integrale des paositiven und regativen CD-Signals
fir PSo20 in THF in Abhangigkeit von der Temperatur (C = 10% molll,

d =1 cm); Referenzprobe T = 15°C, 1htemperiert.
Mesaung | A€max (Vay) V% pos. | Integral Vol A&nin (Vi) V% neg. | Integral
Nr. [Imolcm™] [em?] g [cm?] | [Imolfem™] [om] g
Y v
pos. neg.
1 3.293(3058) | 1105 | 0.12102| 31520 | -1.161(32159 1249 |-0.07139
2 3.262(30675 | 1033 | 0.11888| 31487 | -0.989(32159 - -0.06424
3 2.946(30679 | 1190 | 0.12115| 31516 | -1.085(32159 | 1357 |-0.05497
4 2.835(3058) | 1160 | 0.11146| 31546 | -0.940(32159 - -0.05777
5 2.593(308649 | 1090 | 0.09730| 31506 | -0.811(32159 - -0.05473
6 2.398(30679 | 1130 | 0.10183| 31580 | -0.607(32159 - -0.04064
7 2.218(306795 | 1190 | 0.09408| 31546 | -0.936(3225§ | 1149 |-0.04563
8 2.098(30864 | 1130 | 0.08486| 31546 | -0.611(3205) - -0.04065
9 2.032(30869 | 1039 | 0.07654| 31620 | -0.542(32159 - -0.04292
10 1.810(30769 | 1190 | 0.07772| 31646 | -0.481(32362 - -0.03009

Tab.820. Ae im Maximum des positiven und regativen CD-Signals bel den
Wellenzahlen v, und v, Welenzahl v, des Nulldurchgangs,
Halbwertsbreiten V% und Integrale des paositiven und regativen CD-Signals
fir PSo20 in THF in Abhangigkeit von der Temperatur (C = 10% molll,
d=1cm); T =5°C, Uber Wochenende temperiert.

Mesaung | A€max (Vnay) V% pos. | Integral Vol Aemin (Vi) V% neg. | Integral

Nr. [Imol*cm™] [em] g [cm?] | [Imolfem™] o] g
Y v
pos. neg.
1 53.55(30769 | 1386 | 2.3582 | 31625 | -64.62(32463 1129 | -2.5700
2 52.67(30769 | 1378 | 2.3661 | 31646 | -58.06(32469 1161 | -2.4940
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3 51.47(30769 | 1341 | 2.4596 | 31671 | -55.37(32469 1208 | -2.3932
4 50.38(308649 | 1332 | 2.3276 | 31666 | -53.18(32468 | 1129 | -2.2057
5 48.60(30869 | 1385 | 2.2589 | 31696 | -49.76(32469 1208 | -1.9991
6 48.72(30869 | 1209 | 2.0297 | 31679 | -46.60(32362 | 1208 | -1.9676
7 44.77(3096Q | 1247 | 1.9847 | 31679 | -44.31(32362 1081 | -1.7893
8 37.39(3096Q | 1236 | 1.6755| 31713 | -36.32(32469 | 1104 | -1.4573
9 37.70(30869 | 1252 | 1.7178 | 31696 | -36.62(32469 1054 | -1.4533
10 [37.11(30864 | 1281 | 1.7401 | 31713 | -35.93(32469 | 1050 | -1.5033

Tab. 821 A im Maximum des positiven und regativen CD-Signals bel den

Wellenzahlen v, und V., Weélenzahl Vv, des Nulldurchgangs,

Halbwertsbreiten V% und Integrale des positiven und regativen CD-Signals

fir PSso20 in THF in Abhéngigkeit von der Temperatur (c = 10* molll,

d = 1cm); Referenzprobe T = 5°C, Uiber Wochenende temperiert.

Mesaung | A€max (Vay) V% pos. | Integral Vol Aemin (V) V% neg. | Integral

Nr. [imol*em™ | ey B¢ | [em?] | [Imol*om] (em’] Ae

Y v

pos. neg.
1 57.59(30769 | 1293 | 2.5880 | 31626 | -64.70(32469 1219 | -2.8586
2 55.81(30769 | 1273 | 2.5181 | 31666 | -61.27(32463 1197 | -2.5741
3 55.15(30769 | 1308 | 2.4660 | 31666 | -60.05(32469 1164 | -2.5937
4 55.31(30769 | 1303 | 2.5184 | 31686 | -58.16(32468 | 1164 | -2.3840
5 55.75(30864 | 1180 | 2.2816 | 31696 | -54.70(32469 1120 | -2.2357
6 51.80(30869 | 1164 | 2.1040 | 31696 | -48.96(32468 | 1054 | -1.9429
7 46.65(30869 | 1327 | 2.0039 | 31662 | -47.52(32469 1164 | -1.9608
8 40.12(3096Q | 1190 | 1.7930 | 31706 | -37.76(32468 1054 | -1.4291
9 37.84(30864 | 1335 | 1.6672 | 31696 | -39.82(32469 1109 | -1.6520
10 39.01(30869 | 1236 | 1.7796 | 31710 | -41.11(32468 1109 | -1.5906
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Tab. 822 As im Maximum des positiven und regativen CD-Signals bel den
Wellenzahlen v, und v, Welenzahl v, des Nulldurchgangs,
Halbwertsbreiten V% und Integrale des paositiven und regativen CD-Signals
fir PSo20 in THF in Abhangigkeit von der Temperatur (C = 10% molll,
d=1cm); T =5°C, lhtemperiert.

Mesaung | A€max (Vay) V% pos. | Integral Vol A&nin (Vi) V% neg. | Integral

Nr. [Imolcm™] [em?] g [cm?] | [Imolfem™] [om] g

Y v

pos. neg.
1 6.776(30869 | 1177 | 0.26950| 31656 | -4.066(32253 1126 |-0.17425
2 6.316(30864 | 1163 | 0.25649| 31646 | -4.089(32259 1376 |-0.19424
3 6.588(30869 | 1112 | 0.25631| 31680 | -3.969(32258 | 1143 |-0.18353
4 6.120(30864 | 1157 | 0.24958| 31696 | -3.862(32362 1193 |-0.17679
5 5.979(30869 | 1144 | 0.23310| 31696 | -3.629(32362 | 1178 |-0.16849
6 5.768(30864 | 1187 | 0.23552| 31696 | -3.389(32362 1133 |-0.15554
7 5.525(3096Q | 1144 | 0.22012| 31696 | -2.994(32362 1156 |-0.12817
8 5.129(30864 | 1032 | 0.19626| 31713 | -3.014(32362 1266 |-0.15198
9 5.149(3096Q | 1174 | 0.20545| 31696 | -3.144(32362 1266 |-0.14831
10 4.654(308649 | 1119 | 0.18219| 31686 | -2.493(3225§ 1211 |-0.12384

Tab. 823, Asg im Maximum des positiven und regativen CD-Signals bel den
Wellenzahlen v, und v, Welenzahl v, des Nulldurchgangs,
Halbwertsbreiten V% und Integrale des paositiven und regativen CD-Signals
fir PSo20 in THF in Abhangigkeit von der Temperatur (C = 10% molll,
d=1cm); T=-5°C, Uber Nadct temperiert.

Mesaung | A€max (Vnay) V% pos. | Integral Vol Aemin (Vi) V% neg. | Integral

Nr. [Imol*cm™] [em] g [cm?] | [Imolfem™] o] g
Y v
pos. neg.
1 153.2(30675 | 1485 | 8.1025| 31596 | -214.1(3268Q | 1282 | -9.9929
2 166.3(3058) | 1440 | 8.5937 | 31579 | -211.1(3268Q 1282 | -9.6580
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3 163.2(3058]) | 1444 | 8.1537 | 31646 | -201.7(3268Q | 1282 | -9.6523
4 153.1(3058]) | 1553 | 8.3439 | 31646 | -208.0(3268Q | 1257 | -9.3449
5 160.7(30675 | 1448 | 8.2947 | 31666 | -200.5(3268Q | 1272 | -8.9069
6 156.6(30675 | 1461 | 7.8571 | 31646 | -198.5(3268Q | 1282 | -9.0231
7 156.1(30675 | 1430 | 7.8325| 31696 | -197.1(3268Q | 1242 | -8.6053
8 149.0(30679 | 1441 | 7.5396 | 31679 | -185.7(3268Q | 1142 | -8.0135
9 145.7(30769 | 1396 | 7.3263 | 31730 | -182.0(3268Q | 1204 | -7.7207
10 | 149.3(30769 | 1323 | 7.2587 | 31746 | -166.0(3268Q | 1247 | -7.1562




8.2.5.4. Temperaturabhéngigkeit fiir PSy»g bei einer Konzentration von 16* mol/l

Mesaiungen wurden bei den Temperaturen T = 15°C, 5°C und-5°C durchgefiihrt.
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Abb. 832, UV-Spektren vonPSy,gin THF (c = 10* mol/l, d = 1cm) in Abhangigkeit von
der Temperatur: vor SM CD (oben links) und rach SM CD (oben redhts): (—)
T = 15°C, 1 h Temperierzeit; (—) T = 5°C, Temperierzeit Nadt; (—)
T =-5°C, Temperierzeit Nadt; Division der UV-Spektren (unten links) durch
Spektrum bei T = 15°C, (—) T = 15°C, (—) T=5°C, (—) T=-5°C.
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Tab.824. € im Maximum der Absorptionsbande bel der Welenzahl v

max ?

Habwertsbreite v,, undIntegral der Absorptionsbande fir PSgp20 in THF in

b
Abhéngigkeit von der Temperatur (c =10 mol/l, d= 1 cm).
'(I': enlax . Vimax V% Integral %
° - - -1
- et em] [em) 380-270 m
15 va CD 10936 31496 3532 1253.3
(Lhtemp.)
15 mch CD 8086 31746 3982 979.3
(Lhtemp.)
5va CD 10307 31496 3470 1168.8
(Nadt temp.)
5 mch CD 8256 31646 3818 980.0
(Nadt temp.)
-5 var CD 10760 31496 3395 12104
(Nadt temp.)
-5 nach CD 8563 31646 3820 1017.3
(Nadt temp.)
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Abb. 833, CD-Spektren vonPSy,g in THF (c =10 mol/l, d = 1 cm) in Abhangigkeit von
der Temperatur, (—), (—), (), (=), (), (). (), (), (), (—) Serie
von zehn SM: T = 15°C, 1htemperiert (oben links), Referenzprobe T = 15°C,
1h temperiert (oben redits), T = 5°C, temperiert Uber Nadt (unten links),
Referenzprobe T = 5°C, temperiert Gber Nadt (unten redts).



17C

A/ nm A/ nm
400 350 300 250 400 350 300 250
1,0 L L 1,0 1 1
0,84 0,84
0,6 0,6
0,44 0,4
= 0,2 = 0,2
o o ]
5 00 5 00
S € 1
= -0,21 = -0,2-
< .04 < 04l
-0,6 -0,6
0,8] 0,8]
_lio'l'l'l'l'l' '110.'|'|'|'|'|'
25,0 27,5 30,0 32,5 35,0 37,5 40,0 25,0 27,5 30,0 32,5 35,0 37,5 40,0
“v/10cm® “v /10 cm™
Abb. 834.  CD-Spektren vonPSy,g in THF (c =10 mol/l, d = 1 cm) in Abhangigkeit von

der Temperatur, (_)l (_)l (_)l (_)l ( )l (_)l ( )l (_)l (_)l (_) Serie
von zehn SM: T = -5°C, temperiert Uber Nadt (links), Referenzprobe
T =-5°C, temperiert Gber Nadt (redts).
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Tab. 825, Ae im Maximum des postiven und regativen CD-Signals bei den
Wellenzahlen v, und v, Welenzahl v, des Nulldurchgangs,
Halbwertsbreiten V% und Integrale des paositiven und regativen CD-Signals
fiur PS2g in THF in Abhéngigkeit von der Temperatur (C = 10% molll,
d=1cm); T =15°C, 1lhtemperiert.

Mesaung | A€max (Vay) V% pos. | Integral Vol A&nin (Vi) V% neg. | Integral

Nr. [Imolcm™] [em?] g [cm?] | [Imolfem™] [om] g

Y v

pos. neg.
1 0.458(30960Q - 0.03634 - - - -0.00291
2 0.444(308649 - 0.03387 - - - -0.00374
3 0.462(30769 - 0.03043 - - - -0.00435
4 0.431(30769 - 0.03149 - - - -0.0022]
5 0.412(3096Q - 0.03388 - - - -0.00259
6 0.409(308649 - 0.03022 - - - -0.00255
7 0.349(30960 - 0.02660 - - - -0.00394
8 0.371(30869 - 0.02775 - - - -0.00141
9 0.321(30960Q - 0.02806 - - - -0.00333
10 0.368(30960 - 0.02807 - - - -0.00194

Tab. 826. Asg im Maximum des positiven und regativen CD-Signals bel den
Wellenzahlen v, und v, Welenzahl v, des Nulldurchgangs,
Halbwertsbreiten V% und Integrale des paositiven und regativen CD-Signals
fiur PS2g in THF in Abhéngigkeit von der Temperatur (C = 10* molll,

d = 1cm); Referenzprobe T = 15°C, 1htemperiert.
Mesaung | A€max (Vnay) V% pos. | Integral Vol A&nin (Vi) V% neg. | Integral
Nr. [Imol*cm™] [em] g [cm?] | [Imolfem™] o] g
Y v
pos. neg.
1 0.470(30769 - 0.02603 - - - -0.00659
2 0.518(30769 - 0.02963 - - - -0.00549
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3 0.401(30769 - 0.02864 - - - -0.00483
4 0.459(30675 - 0.02565 - - - -0.00757
5 0.460(308649 - 0.02787 - - - -0.00548
6 0.343(30769 - 0.02634 - - - -0.00343
7 0.388(30679 - 0.02435 - - - -0.00527
8 0.412(3096Q - 0.02898 - - - -0.00231
9 0.358(30679 - 0.02405 - - - -0.00434
10 0.394(30960Q - 0.02987 - - - -0.00157
Tab. 827. Ae im Maximum des positiven und regativen CD-Signals bel  den
Wellenzahlen v, und V., Weélenzahl Vv, des Nulldurchgangs,
Halbwertsbreiten V% und Integrale des positiven und regativen CD-Signals
fir PSz¢ in THF in Abhéngigkeit von der Temperatur (¢ = 10* molll,
d=1cm); T =5°C, temperiert Gber Nadt.
Mesaung | A€max (Vay) V% pos. | Integral Vol Aemin (Vi) V% neg. | Integral
Nr. [imol*em™ | ey B¢ | [em?] | [Imol*om] (em’] Ae
Y v
pos. neg.
1 0.502(30675 - 0.03304| - - - [-0.00502
2 0.465(30769 - 0.02775 - - - -0.00587
3 0.462(30960 - 0.02895 - - - -0.00419
4 0.470(30869 - 0.02913 - - - -0.00276
5 0.437(30960 - 0.03137 - - - -0.00164
6 0.357(30960Q - 0.02852 - - - -0.00303
7 0.348(30960 - 0.02417 - - - -0.00465
8 0.357(30869 - 0.02451 - - - -0.00501
9 0.307(30869 - 0.02400 - - - -0.00305
10 0.290(30769 - 0.02074 - - - -0.00427




Tab. 828.
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Ae im Maximum des positiven und regativen CD-Signals bei  den
Wellenzahlen v,

und Vv

min ?

Welenzahl Vv

null

des Nulldurchgangs,

Halbwertsbreiten V}/ und Integrale des paositiven und regativen CD-Signals
2

fir PSy»g in THF in Abhéngigkeit von der Temperatur (c = 10* molll,
d =1 cm); Referenzprobe T = 5°C, temperiert Gber Nadht.

Mesaung | A€max (Vay) V% pos. | Integral Vol A&nin (Vi) V% neg. | Integral
Nr. [Imolcm™] [em?] g [cm?] | [Imolfem™] [om] g
v Y
pos. neg.
1 0.519(30679 - 0.04420 - - - -0.00962
2 0.514(30869 - 0.02638 - - - -0.00789
3 0.520(308649 - 0.02583 - - - -0.00815
4 0.443(30679 - 0.02699 - - - -0.00594
5 0.440(30869 - 0.02488 - - - -0.00619
6 0.382(30769 - 0.02853 - - - -0.00283
7 0.383(30769 - 0.02484 - - - -0.00521
8 0.392(30960 - 0.02672 - - - -0.00455
9 0.378(30679 - 0.02620 - - - -0.00483
10 0.360(30869 - 0.02182 - - - -0.00459
Tab.829. A im Maximum des positiven und regativen CD-Signals bel den
Wellenzahlen v, und v, Welenzahl v, des Nulldurchgangs,
Halbwertsbreiten V% und Integrale des paositiven und regativen CD-Signals
fiur PS,g in THF in Abhéngigkeit von der Temperatur (¢ = 10% molll,
d=1cm); T =-5°C, temperiert Gber Nadt.
Mesaung | A€max (Vnay) V% pos. | Integral Vol A&nin (Vi) V% neg. | Integral
Nr. [Imol*cm™] [em] g [cm?] | [Imolfem™] o] g
v Y
pos. neg.
1 0.573(30679 - 0.03195 - - - -0.00666
2 0.559(30869 - 0.03321 - - - -0.00539
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3 0.600(308649 - 0.03472 - - - -0.00611
4 0.549(30960Q - 0.03319 - - - -0.00580
5 0.478(30769 - 0.03193 - - - -0.0069]
6 0.460(30960Q - 0.03264 - - - -0.00368
7 0.472(30679 - 0.02827 - - - -0.00494
8 0.434(30960Q - 0.02509 - - - -0.00643
9 0.420(30960 - 0.02724 - - - -0.00754
10 0.500(3096Q - 0.03199 - - - -0.00252

Tab. 830. Ae im Maximum des positiven und regativen CD-Signals bel  den

Wellenzahlen v, und V., Weélenzahl Vv, des Nulldurchgangs,

Halbwertsbreiten V% und Integrale des positiven und regativen CD-Signals

fir PSz¢ in THF in Abhéngigkeit von der Temperatur (¢ = 10* molll,

d = 1cm); Referenzprobe T = -5°C, temperiert Gber Nadt.
Mesaung | A€max (Vay) V% pos. | Integral Vol Aemin (Vi) V% neg. | Integral

Nr. [imol*em™ | ey B¢ | [em?] | [Imol*om] (em’] Ae

Y v

pos. neg.
1 0.528(30864 - 0.03273| - - - [-0.00800
2 0.642(30679 - 0.03164 - - - -0.00684
3 0.547(30769 - 0.02786 - - - -0.00810
4 0.500(308649 - 0.02879 - - - -0.00628
5 0.454(30679 - 0.02724 - - - -0.00637
6 0.385(30769 - 0.02574 - - - -0.00754
7 0.389(308649 - 0.02320 - - - -0.00624
8 0.401(30679 - 0.02592 - - - -0.00587
9 0.400(30769 - 0.02390 - - - -0.00567
10 0.370(3058)) - 0.02055 - - - -0.00892
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8.2.5.5. Konzentrationsabhangigkeit flr PSgo.20 bel einer Schichtdicke von 1cmundT =-5°C

1. Mel3ser

Ae /1 mol *om™

Abb. 835.
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UV- und CD-Spektren von PSa2 in THF (T = -5°C, temperiert Gber Nadt,

d=1cm) in Abhéngigkeit von der Konzentration: UV vor SM CD (oben)
(—)c = 10* mol/l, (---) ¢ = 1.1*10* mol/l at, (—) ¢ = 2.3*10° moll,
(—)c=1.1*10°mal/l, (--) ¢ = 10° mol/l dt, (—) ¢ = 5.4*10° mol/l,
(—)c= 2.1*10° mol/l; CD erste SM (unten links) (—) ¢ = 10* mol/l,
(—)c= 2.3*10° mal/l, (—) ¢ = 1.1*10° mol/l, (—) ¢ = 5.4*10° mol/l,
(—) c=2.1*10° mol/l; CD erste SM dlt (unten rechts) (---)) ¢ =1.1*10% mol/l,
(--) c =10° mol/l.
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Tab. 831 €& im Maximum der Absorptionspande bel der Wellenzahl v, .,
Halbwertshreite V% und Integra der Absorptionsbande fir PSp20 in THF
(Serie 1) in Abhangigkeit von der Konzentration (T = -5°C, temperiert Uber
Nadt, d= 1 cm).
¢ Emax Vinax Vy Integral =
[mol/l] [Imol*cm™] [em] e v
370280 M
10% @ 11968 31299 2709 1200.8
1.1¥10%alt @ 12771 31250 2569 1204.7
2.3*10° P 14138 31250 2501 1311.3
1.1*10° P 13035 31348 2690 1258.9
10°dt ” 12313 31299 2456 1106.6
5.4*10° 9 13403 31250 2374 1148.9
2.1*10° 9 15750 31250 2290 1129.3

d Range 2.0,” Range 0.5,% Range 0.2
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CD-Spektren vonPSgg20 in THF (T = -5°C, temperiert Gber Nadt, d=1 cm) in

Abhanglgkelt von cer Konzentration: (_)l (_)1 (_)l (_)l ( )l (_)l ( )l
(—), (—), (—) Serie von zehn SM Mesaungen; ¢ = 10* mol/l (oben links),
c= 1.1*10% mol/l dt (oben redts), ¢ = 2.3*10°> mol/l (unten links),

c=1.1*10° mol/l (unten rechts).
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CD-Spektren vonPSgo20 in THF (T = -5°C, temperiert Gber Nadt, d= 1cm) in

Abhanglgkelt von der Konzentration: (_)l (_)1 (_)l (_)l ( )l (_)l ( )l
(—), (—), (—) Serie von zehn SM Mesaungen; ¢ =10° mol/l alt (oben links),
¢ =5.4*10° mol/l (oben rechts), ¢ =2.1*10° mol/l (unten links).
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Tab. 832 Ae im Maximum des postiven und regativen CD-Signals bei den
Wellenzahlen v, und v, Welenzahl v, des Nulldurchgangs,
Halbwertsbreiten V% und Integrale des paositiven und regativen CD-Signals
fir PSo20in THF (Serie 1) in Abhéngigkeit von der Konzentration (T = -5°C,
temperiert (iber Nacht, d = 1cm); ¢ =10% mol/l.

Mesaung | A€max (Vay) V% pos. | Integral Vol A&nin (Vi) V% neg. | Integral

Nr. [Imolcm™] [em?] g [cm?] | [Imolfem™] [om] g
Y v

pos. neg.
1 116.3(3021) | 1519 6.5825 | 31457 | -164.1(32787) 1484 | -8.6904
2 118.9(3021) | 1589 | 6.8568 | 31497 | -164.8(32680 1450 | -8.5693
3 120.1(30303 | 1541 | 6.8810| 31497 | -165.6(32787 | 1478 | -8.5066
4 113.3(30303 | 1576 | 6.4062 | 31526 | -165.5(32787%) 1422 | -8.6557
5 118.5(30303 | 1571 | 6.9355| 31546 | -161.0(32787 1444 | -8.1607
6 115.4(30303 | 1549 | 6.5556 | 31571 | -160.7(32787) 1439 | -8.2284
7 114.9(30303 | 1535 | 6.6791 | 31606 | -160.3(3268Q | 1394 | -8.0103
8 112.4(30395 | 1555 | 6.1231 | 31566 | -158.8(32680 1403 | -8.2851
9 112.4(30303 | 1570 | 6.3135| 31606 | -164.1(32680 1338 | -7.7284
10 112.5(30488 | 1595 | 6.4777 | 31686 | -148.3(32680 1394 | -7.3768

Tab. 833, Asg im Maximum des positiven und regativen CD-Signals bel den
Wellenzahlen v, und v, Welenzahl v, des Nulldurchgangs,
Halbwertsbreiten V% und Integrale des paositiven und regativen CD-Signals
flr PSo20 in THF (Serie 1) in Abhéngigkeit von der Konzentration (T = -5°C,
temperiert Giber Nacht, d = 1cm); ¢ =1.1*10%* mol/l alt.

Mesaung | A€max (Vnay) V% pos. | Integral Vol Aemin (Vi) V% neg. | Integral

Nr. [Imol*cm™] [em] g [cm?] | [Imolfem™] o] g
Y v
pos. neg.
1 153.2(30675 | 1485 | 8.1025| 31596 | -214.1(3268Q | 1282 | -9.9929
2 166.3(3058) | 1440 | 8.5937 | 31579 | -211.1(3268Q 1282 | -9.6580
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3 163.2(3058) | 1444 | 8.1537 | 31646 | -201.7(32680 1282 | -9.6523
4 153.1(3058) | 1553 | 8.3439 | 31646 | -208.0(3268Q | 1257 | -9.3449
5 160.7(30675 | 1448 | 8.2947 | 31666 | -200.5(32680 1272 | -8.9069
6 156.6(30675 | 1461 | 7.8571| 31646 | -198.5(32680 1282 | -9.0231
7 156.1(30675 | 1430 | 7.8325| 31696 | -197.1(32680 1242 | -8.6053
8 149.0(30675 | 1441 | 7.5396 | 31679 | -185.7(3268Q | 1142 | -8.0135
9 145.7(30769 | 1396 | 7.3263 | 31730 | -182.0(32680 1204 | -7.7207
10 149.3(30769 | 1323 | 7.2587 | 31746 | -166.0(32680 1247 | -7.1562
Tab. 834. Ae im Maximum des positiven und regativen CD-Signals bel  den
Wellenzahlen v, und V., Weélenzahl Vv, des Nulldurchgangs,
Halbwertsbreiten V% und Integrale des positiven und regativen CD-Signals
fur PSgo20 In THF (Serie 1) in Abhéangigkeit von der Konzentration (T = -5°C,
temperiert tiber Nacht, d=1 cm); ¢ =2.3*10° mol/l .
Mesaung | A€max (Vay) V% pos. | Integral Vol Aemin (Vi) V% neg. | Integral
Nr. [imol*em™ | ey B¢ | [em?] | [Imol*om] (em’] Ae
Y v
pos. neg.
1 - - - - - - -
2 118.9(30675 | 1509 | 6.4158 | 31800 | -120.4(3268Q | 1335 | -5.3038
3 114.7(30769 | 1450 | 5.8444 | 31781 | -125.1(32680 1197 | -5.3913
4 108.9(30675 | 1456 | 5.4052 | 31814 | -122.6(32680 1178 | -5.3219
5 112.0(30769 | 1370 | 5.3994 | 31827 | -116.4(32573 1183 | -4.9410
6 102.7(308649 | 1486 | 5.0033 | 31830 | -111.2(3268Q | 1197 | -4.8587
7 100.3(308649 | 1426 | 5.1458 | 31850 | -105.3(32680Q 1193 | -4.4281
8 91.3(30869 | 1386 | 4.4592| 31813 | -102.6(3268Q | 1213 | -4.5369
9 92.0(30864 1381 | 4.2757 | 31847 | -92.2(32573 1197 | -4.1430
10 82.5(30960Q | 1335 | 3.8816 | 31847 | -90.4(32573 1183 | -3.9958
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Tab. 835  Asg im Maximum des positiven und regativen CD-Signals bel den
Wellenzahlen v, und v, Welenzahl v, des Nulldurchgangs,
Halbwertsbreiten V% und Integrale des paositiven und regativen CD-Signals
flr PSo20 in THF (Serie 1) in Abhéngigkeit von der Konzentration (T = -5°C,
temperiert iiber Nacht, d= 1 cm); ¢ =1.1*10° mol/l.

Mesaung | Agmax (Vo) V% pcs. | Integral Vo Aepmin (Vi ) V% neg. | Integral
Nr. [Imolcm™] [em?] g [cm?] | [Imolfem™] [om] g
Y v

pos. neg.
1 20.88(30303 | 1239 | 0.96202| 31407 | -21.53(32573 | 1179 |-0.99031
2 22.59(30303 | 1076 | 0.88450| 31477 | -23.81(32899 1223 | -1.1831
3 19.56(30303 | 1327 | 0.88155| 31571 | -21.79(32787) 1291 | -1.0458
4 19.01(30303 | 1319 | 0.91829| 31646 | -20.61(32787% 1275 |-0.92562
5 17.02(30489 | 1265 | 0.83132| 31726 | -21.25(32787) 1100 |-0.84801
6 17.17(3058) | 1363 | 0.86051| 31746 | -17.72(32787) 1069 |-0.71954
7 15.17(3058) | 1228 | 0.74503| 31867 | -14.72(32573 1138 |-0.68597
8 13.76(3058) | 1351 | 0.67125| 31780 | 14.30(32573 1090 |-0.59587
9 11.73(30769 | 1300 | 0.57209| 31746 | -10.71(3268Q | 1282 |-0.55203
10 9.310(30395 - 0.55379| 31847 | -9.758(32573 - -0.41497

Tab.836. Ag im Maximum des positiven und regativen CD-Signals bel den
Wellenzahlen v, und v, Welenzahl v, des Nulldurchgangs,
Halbwertsbreiten V% und Integrale des paositiven und regativen CD-Signals
flr PSo20 in THF (Serie 1) in Abhéngigkeit von der Konzentration (T = -5°C,
temperiert tiber Nacht, d = 1 cm); ¢ =10° mol/l.

Mesaung | A€max (Vnay) V% pos. | Integral Vol Aemin (Vi) V% neg. | Integral

Nr. [Imol*cm™] [em] g [cm?] | [Imolfem™] o] g
Y v
pos. neg.
1 38.93(30489 | 1514 | 1.9994 | 31611 | -49.10(3268Q | 1209 | -2.3603
2 39.38(3058]) | 1488 | 2.0407 | 31646 | -49.52(32680 1282 | -2.2340
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3 38.75(3058) | 1458 | 1.9807 | 31613 | -46.45(32680 1253 | -2.0906
4 38.05(3058) | 1471 | 1.9770 | 31696 | -45.03(32680 1248 | -2.0142
5 35.85(3058) | 1500 | 1.8290 | 31710 | -46.71(32573 1162 | -1.9408
6 33.64(30769 | 1569 | 1.8402 | 31756 | -42.25(32573 1162 | -1.7781
7 31.55(30769 | 1507 | 1.6491 | 31760 | -39.31(32573 1189 | -1.7092
8 30.19(30769 | 1495 | 1.6598 | 31780 | -34.23(32573 1152 | -1.4124
9 26.53(30769 | 1480 | 1.3862 | 31771 | -31.45(32573 1172 | -1.3710
10 25.00(30864 | 1280 | 1.2891 | 31786 | -28.04(32573 | 1114 | -1.1133

Tab. 837. As im Maximum des positiven und regativen CD-Signals bel den

Wellenzahlen v, und V., Weélenzahl Vv, des Nulldurchgangs,

Halbwertsbreiten V% und Integrale des positiven und regativen CD-Signals

flr PS20 in THF (Serie 1) in Abhéngigkeit von der Konzentration (T = -5°C,

temperiert tiber Nacht, d=1 cm); ¢ =5.4*10° mol/l.
Mesaung | A€max (Vay) V% pos. | Integral Vol Aemin (V) V% neg. | Integral

Nr. [imol*em™ | ey B¢ | [em?] | [Imol*om] (em’] Ae

Y v

pos. neg.
1 12.09(30769 - 0.68210| 31925 | -10.85(32469 - -0.43943
2 13.19(3096Q - 0.70167| 31949 | -11.60(32680Q - -0.35194
3 12.68(30960Q - 0.66261| 31963 | -10.13(32787% - -0.32849
4 11.16(3096Q - 0.62913| 31949 | -8.856(32469 - -0.29908
5 10.90(30960Q - 0.57944| 31933 | -8.773(32787) - -0.28878
6 10.13(3096Q - 0.53204| 31949 | -7.458(32787) - -0.25837
7 9.168(31056 - 0.48907| 31924 | -6.373(32787) - -0.23967
8 9.635(31056 - 0.53085| 32000 | -5.589(32787 - -0.18087
9 7.883(30960 - 0.44153| 32017 | -4.757(32787) - -0.14269
10 | 7.425(30960 - 0.40868| 31919 | -4.413(32787 - |-0.14941
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Tab. 838  Ae im Maximum des postiven und regativen CD-Signals bei den
Wellenzahlen v, und v, Welenzahl v, des Nulldurchgangs,
Halbwertsbreiten V% und Integrale des paositiven und regativen CD-Signals
flr PSo.20 in THF (Serie 1) in Abhéngigkeit von der Konzentration (T = -5°C,
temperiert tiber Nacht, d= 1 cm); ¢ =2.1*10° mol/l.

Mesaung | A€max (Vay) V% pos. | Integral Vol A&nin (Vi) V% neg. | Integral

Nr. [Imolcm™] [em?] g [cm?] | [Imolfem™] [om] g

Y v

pos. neg.
1 84.64(30581) | 1420 | 4.4733| 31690 | -104.9(32787 | 1241 | -4.5141
2 82.30(30489 | 1433 | 4.3581 | 31671 | -103.0(32680 1203 | -4.4327
3 82.48(30581) | 1448 | 4.3470| 31716 | -99.24(3268Q | 1245 | -4.1313
4 77.70(3058) | 1478 | 4.1219 | 31706 | -97.03(32680 1144 | -4.0472
5 72.05(3058) | 1485 | 3.9388 | 31726 | -85.59(3268Q | 1191 | -3.6054
6 69.17(30679 | 1489 | 3.7442 | 31746 | -78.97(3278%) 1120 | -3.1984
7 64.48(30679 | 1449 | 3.4987 | 31763 | -73.27(3268Q | 1127 | -2.9845
8 58.70(30769 | 1482 | 3.1581 | 31771 | -70.16(32680 1100 | -2.6864
9 55.45(30769 | 1440 | 2.9215| 31817 | -58.42(32680 1221 | -2.5283
10 51.85(30769 | 1417 | 2.7468 | 31786 | -52.70(32787) 1147 | -2.0898

Die Halbwertsbreite der CD-Signale konrte bei einer Konzentration vonc = 5.4*10° mol/l

aufgrund cer kleinen Signale nicht verntirftig ermittelt werden.
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Abb. 838.  UV- und CD-Spektren von P20 in THF (T = -5°C, temperiert Gber Nadht,
d = 1 cm) in Abhéngigkeit von der Konzentration: (—) ¢ = 1.1*10* mol/l (CD
4. Mesaung), (—) ¢ =2.4*10° mol/l, (—) ¢ =1.1*10° mol/l, (—) ¢ =5.6*10°
mol/l, () ¢ =2.1*10° mol/l; UV vor SM CD (links); CD erste SM (redhts).
Tab.839. & im Maximum der Absorptionsbande bel der Wellenzahl v, .,
Halbwertsbreite v}/ und Integral der Absorptionsbande flr PSgo20 in THF
2
(Serie 2) in Abhangigkeit von der Konzentration (T = -5°C, temperiert Uber
Nadt, d=1cm).
¢ Emax Vinax Vy Integral £
-1 -1 R V
[mol/l] [Imol™~cm™] [cm™] [em™]
380-270 m
1.1¥10* @ 12975 31201 2577 1208.8
2.4%10° P 11792 31299 2458 1083.2
1.1*10° P 10891 31348 2582 1037.8
5.6*10° P 12494 31250 2411 1144.9
2.1*10° 9 13349 31348 2250 1053.8

¥ Range 2.0,” Range 0.2
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Abb. 839,  CD-Spektren vonP S0 in THF (T = -5°C, temperiert Gber Nadt, d=1 cm) in
Abhangigkeit von der Konzentration: (—), (—), (), (—), (), (——), ( ),
(—), (—), (—) Serie von zehn SM Mesaungen; ¢ = 1.1*10* mol/l (oben
links), ¢ = 2.4*10° mol/l (oben redhts), ¢ = 1.1*10° mol/l (unten links),

¢ =5.6*10° mol/l (unten rechts).
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Abb. 840.

CD-Spektren vonPSgo20 in THF (T = -5°C, temperiert Gber Nadt, d= 1cm) in
Abhangigkeit von der Konzentration: (—), (—), (), (—), (), (——), ( ),
(—), (—), (—) Serievon zehn SM Mesaungen; ¢ =2.1*10° mol/l (links).
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Tab. 840. Ae im Maximum des positiven und regativen CD-Signals bel den
Wellenzahlen v, und v, Welenzahl v, des Nulldurchgangs,
Halbwertsbreiten V% und Integrale des paositiven und regativen CD-Signals
flr PSo.20 in THF (Serie 2) in Abhéngigkeit von der Konzentration (T = -5°C,
temperiert Gber Nadt, d = 1cm); ¢ = 1.1*10* mol/l. (7 Signa oben
abgeschnitten)

Mesaung | Agmax (Vo) |V y pos. | Integral Vol Denmin (Vi) |V y neg. | Integral

Nr. [Imol*cm™] [om] ae [em?] | [Imol*cm™] (o] ae

Y v

pos. neg.
1" 203.5(3058) | 1540 | 11.248 | 31646 | -291.1(32573 1260 | -12.844
2" 203.3(3058) | 1570 | 11.291| 31646 | -292.9(32573 | 1220 | -12.871
3) 204.0(3058) | 1600 | 11.322 | 31656 | -293.1(32573 1200 | -12.763
4 223.4(30580) | 1480 | 11.529 | 31671 | -291.5(32573 1210 | -12.599
5 224.4(3058) | 1450 | 11.514 | 31671 | -287.0(32573 1200 | -12.367
6 223.6(30675 | 1450 | 11.412 | 31683 | -284.2(32573 1180 | -12.300
7 223.8(30679 | 1430 | 11.209 | 31696 | -279.4(32573 1190 | -11.928
8 224.2(30769 | 1460 | 11.250 | 31706 | -274.8(32573 1190 | -11.586
9 221.9(30769 | 1410 | 10.811| 31700 | -273.1(32573 1170 | -11.551
10 217.4(30769 | 1400 | 10.553 | 31706 | -264.6(32573 1160 | -11.156
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Tab. 841  Ae im Maximum des postiven und regativen CD-Signals bei den
Wellenzahlen v, und v, Welenzahl v, des Nulldurchgangs,
Halbwertsbreiten V% und Integrale des paositiven und regativen CD-Signals
flr PSo.20 in THF (Serie 2) in Abhéngigkeit von der Konzentration (T = -5°C,
temperiert tiber Nacht, d= 1 cm); ¢ =2.4*10° mol/l.

Mesaung | A€max (Vay) V% pos. | Integral Vol A&nin (Vi) V% neg. | Integral
Nr. [Imolcm™] [em?] g [cm?] | [Imolfem™] [om] g
Y v

pos. neg.
1 8.871(308649 | ca 1300| 0.42818| 31870 | -6.591(32680 | ca 1200|-0.26809
2 8.584(308649 - 0.40006| 31890 | -6.966(32680 - -0.26363
3 8.472(30869 - 0.40116| 31915 | -6.559(32680 - -0.23034
4 8.072(308649 - 0.37463| 31920 | -6.233(32680 - -0.22829
5 7.488(30869 - 0.34799| 31915 | -6.213(32680 - -0.22250
6 7.313(308649 - 0.34645| 31935 | -5.588(32680 - -0.2065]
7 7.342(30869 - 0.34384| 31949 | -5.352(32680 - -0.18489
8 6.843(308649 - 0.31385| 31960 | -5.000(32680 - -0.18455
9 6.689(30869 - 0.30905| 31935 | -4.89232680Q - -0.16434
10 6.300(308649 - 0.29396| 31949 | -4.652(32680 - -0.15749

Tab. 842, As im Maximum des positiven und regativen CD-Signals bel den
Wellenzahlen v, und v, Welenzahl v, des Nulldurchgangs,
Halbwertsbreiten V% und Integrale des paositiven und regativen CD-Signals
flr PSo20 in THF (Serie 2) in Abhéngigkeit von der Konzentration (T = -5°C,
temperiert tiber Nacht, d= 1 cm); ¢ =1.1*10° mol/l.

Mesaung | A€max (Vnay) V% pos. | Integral Vol Aemin (Vi) V% neg. | Integral
Nr. [Imol*cm™] [em] g [cm?] | [Imolfem™] o] g
Y v
pos. neg.
1 6.045(30869 | ca 1200| 0.23733| 31815 | -3.965(32469 | ca 1200|-0.18369
2 5.052(308649 - 0.21868| 31825 | -3.340(32469 - -0.16535
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3 5.423(308649 - 0.22690| 31835 | -3.725(32469 - -0.13844
4 4.658(30869 - 0.20306| 31796 | -3.126(32469 - -0.15265
5 4.583(30960 - 0.20701| 31860 | -3.038(32469 - -0.13560
6 4.336(30869 - 0.18403| 31820 | -3.073(32469 - -0.13324
7 4.145(30869 - 0.16724| 31860 | -2.927(32469 - -0.13240
8 4.004(30869 - 0.16003| 31850 | -2.845(32469 - -0.11731
9 3.880(308649 - 0.14928| 31850 | -2.470(32469 - -0.11971
10 3.544(30960 - 0.16506| 31860 | -2.108(32469 - -0.08607

Tab. 843, A im Maximum des positiven und regativen CD-Signals bel den

Wellenzahlen v, und V., Weélenzahl Vv, des Nulldurchgangs,

Halbwertsbreiten V% und Integrale des positiven und regativen CD-Signals

flr PS20 in THF (Serie 2) in Abhéngigkeit von der Konzentration (T = -5°C,

temperiert tiber Nacht, d=1 cm); ¢ =5.6*10° mol/l.
Mesaung | A€max (Vay) V% pos. | Integral Vol Aemin (V) V% neg. | Integral

Nr. [imol*em™ | ey B¢ | [em?] | [Imol*om] (em’] Ae

Y v

pos. neg.
1 24.28(3096Q | 1390 | 1.2136 | 31915 | -26.41(32680Q 1030 |-0.94520
2 23.67(30960 | 1390 | 1.1425| 31915 | -25.60(32680 | 1030 |-0.95334
3 22.43(31059 | 1345 | 1.1066 | 31940 | -24.72(32680Q 1000 |-0.89647
4 21.33(31059 | 1360 | 1.0423 | 31949 | -22.54(32680 960 |-0.82759
5 20.84(31059 | 1350 | 0.98840| 31925 | -19.99(3278% 1000 |-0.77301
6 19.25(31056 | 1400 | 0.91617| 31949 | -20.45(32680 1000 |-0.72147
7 18.17(31059 | 1360 | 0.90149| 31949 | -19.03(32680 940 |[-0.65525
8 16.55(31059 | 1320 | 0.83534| 31949 | -16.98(3268Q | 1030 |-0.60013
9 16.85(31059 | 1320 | 0.75619| 31949 | -15.09(32680 1000 |-0.56143
10 14.87(31059 | 1270 | 0.67112| 31939 | -13.80(32787 940 |[-0.51746
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Tab. 844. Ae im Maximum des postiven und regativen CD-Signals bei den
Wellenzahlen v, und v, Welenzahl v, des Nulldurchgangs,
Halbwertsbreiten V% und Integrale des paositiven und regativen CD-Signals
flr PSo.20 in THF (Serie 2) in Abhéngigkeit von der Konzentration (T = -5°C,
temperiert tiber Nacht, d = 1cm); ¢ =2.1*10° mol/l.

Mesaung | A€max (Vay) V% pos. | Integral Vol A&nin (Vi) V% neg. | Integral
Nr. [Imolcm™] [em?] g [cm?] | [Imolfem™] [om] g
Y v

pos. neg.
1 11.18(30679 - 0.81116| 31898 | -8.836(32787% - -0.34670
2 11.43(31153 - 0.64850| 31847 | -10.59(32787 - -0.37342
3 10.25(31153 - 0.54258| 31898 | -10.61(32787% - -0.43797
4 9.960(31153 - 0.50441| 31898 | -10.34(32787 - -0.36399
5 8.476(31153 - 0.36312| 31898 | -8.352(32787% - -0.43714
6 8.432(308649 - 0.52182| 31898 | -9.399(32680 - -0.3132]
7 5.685(31153 - 0.43772| 31898 | -7.866(32573 - -0.29792
8 5.229(31056 - 0.53478| 31847 | -5.925(32787) - -0.22060
9 5.710(31153 - 0.34735| 31847 | -6.422(32787) - -0.27562
10 3.992(31153 - 0.22956| 31898 | -4.960(32573 - -0.36043
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8.2.5.6. Veradnderung der CD-Spektren in Abhéngigkeit von der Temperierzeit fir PSo.20

A/ nm

400 350 300 250
1'5 | |

1,2

0,94

e/10% I moltem™

|
ool ||

0,34

/ N
0,0 febipeitel

25027,5 30,0 32,5 35,0 37,5 40,0

“v/10°cm®

Abb. 841. UV-Spektren von PSg20 in THF (T = -5°C mol/l, d = 1 cm) in Abhéngigkeit
von der Konzentration (Temperierzeit 1h): (—) ¢ = 0.95*10% mol/l, (—)
c=1.1*10* mol/l, (—) ¢ =2.2*10° mol/l.

Tab. 845, & im Maximum der Absorptionsbande bel der Wellenzahl v, .,
Halbwertsbreite v}/ und Integral der Absorptionsbande fir PSo20 in THF in

2
Abhangigkeit von der Konzentration (T = -5°C, temperiert 1h, d= 1 cm).
¢ Emax Vinax Vy Integral £
[mol/I] [Imol™*ecm™] [em™] -1 v
[om’] 380-270 m
0.95*10% @ 12932 31250 2600 1224.6
1.1¥10% ¥ 13160 31250 2510 1221.8
2.2*10° P 14822 31250 2310 1304.0

d Range 2.0,” Range 0.2
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CD-Spektren SM von PSgp20 in THF (T = -5°C, d = 0.01 kzw. 1.0 cm) bel
verschiedenen Konzentrationen in Abhéngigkeit von der Temperierzeit: ¢ =
0.95*10% mol/l, (oben links) (—) 1h, (—) 3h, (—) 5h, (—) 10h, () 15,
(—) 19h,(---)) 20hReferenz; ¢ =1.1*10* mol/l (oben rechts) (—) 1h, (—) 2h,
(—) 4h,(—) 6h,(-—) 11h,(—) 16h,( ) 21h,(—) 23h,(---) 25h Referenz,
(--) 26h rach Schiitteln; ¢ = 2.2*10° mol/l (unten links) (—) 1h, (—) 2h,

(—) 4h,(—) 7h,(-—) 12h,(—) 17h,( ) 20h,( ) 23hReferenz.
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Tab. 846. A im Maximum des positiven und regativen CD-Signals bel den
Wellenzahlen v, und v, Welenzahl v, des Nulldurchgangs,
Halbwertsbreiten V% und Integrale des paositiven und regativen CD-Signals
flr PS0.20 in THF in Abhéngigkeit von der Temperierzeit (c = 0.95*10% malll,
d=0.01cm).

Zeit A&max (Viay) V% pos. | Integral Vol A&nin (Vi) V% neg. | Integral
[h] [Imolem™] [om] g [cm?] | [Imol?em™] (] g
Y v
pos. neg.
1 333.7(30399 | 1540 | 18.010 | 31635 | -411.6(32573 | 1300 | -19.478
3 229.0(30393 | 1630 | 13.266 | 31680 | -301.0(32680Q 1430 | -15.495
5 182.0(30395 | 1690 | 10.807 | 31705 | -265.6(3268Q | 1480 | -13.903
10 199.6(30303 | 1700 | 12.137| 31700 | -302.1(32787% 1540 | -16.350
15 189.0(30303 | 1760 | 11.745| 31705 | -297.3(32895 | 1620 | -16.690
19 174.8(30303 | 1800 | 11.101| 31725 | -283.7(32899 1650 | -16.231

20(Ref.) | 322.9(30303 | 1550 | 18.111| 31610 | -414.8(3268Q | 1400 | -20.863

Tab. 847. Ae im Maximum des positiven und regativen CD-Signals bel  den
Wellenzahlen v, und V., Welenzahl Vv, des Nulldurchgangs,
Halbwertsbreiten V% und Integrale des positiven und regativen CD-Signals
fiir PSso20 in THF in Abhéngigkeit von der Temperierzeit (c = 1.1¥10* mol/l,
d=1cm).

Zeit A&max (Viay) V% pos. | Integral Vol Agmin (V) V% neg. | Integral
[h] [Imol*em™ | [emy ae [cm™] | [Imol™*em™] (e ae
Y v
pos. neg.
1 273.5(31059 | 1300 | 11.739 | 31815 | -287.5(32469 1100 | -11.559
2) - - 11.561 | 31800 | -311.1(32469 | 1080 | -11.969
4 289.7(31059 | 1300 | 12.665| 31810 | -320.6(32469 1080 | -12.423
6 290.0(30960Q | 1300 | 12.726 | 31810 | -321.9(32468 | 1080 | -12.506
11 286.3(3096Q | 1300 | 12.825| 31810 | -322.7(32573 1080 | -12.723
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16 278.3(3096Q | 1330 | 12.529 | 31825 | -318.3(32573 1080 | -12.491

21 271.0(3096Q | 1330 | 12.247 | 31830 | -312.2(32573 1080 | -12.253

23 266.0(3096Q | 1330 | 11.983 | 31830 | -304.6(32573 1090 | -12.024
25(Ref.) | 296.1(30864 | 1370 | 13.688 | 31780 | -349.7(32573 | 1100 | -14.065

26 282.8(30864 | 1370 | 13.165| 31780 | -336.5(32573 1130 | -13.633
(schiitt.)

") Signal oben abgeschnitten

Tab. 848, Ae im Maximum des postiven und regativen CD-Signals bei den
Wellenzahlen v, und v, Welenzahl v, des Nulldurchgangs,
Halbwertsbreiten V% und Integrale des paositiven und regativen CD-Signals
flr PSo20 in THF in Abhéngigkeit von der Temperierzeit (c = 2.2*10° mol/l,
d=1cm).

Zeit A&max (Viay) V% pos. | Integral Vol Denin (Vo) |V y neg. | Integral
[h] [Imolem™] [om] g [cm™] | [Imol?em] (] g
Y v
pos. neg.
1 21.62(31153 | 1200 | 0.85064| 31790 | -26.91(32463 - -1.0234
2 31.72(31153 | 1350 | 1.3656 | 31910 | -36.49(32573 1020 | -1.2725
4 36.54(31153 | 1300 | 1.5879| 31910 | -41.23(32573 | 1030 | -1.5499
7 38.35(31153 | 1300 | 1.6263 | 31910 | -41.69(32573 1030 | -1.5723
12 36.18(31153 | 1300 | 1.5377 | 31925 | -42.53(32468 1000 | -1.6632
17 34.43(31153 | 1300 | 1.4795| 31925 | -42.16(32573 950 -1.4512
20 32.80(31153 | 1350 | 1.3634 | 31925 | -37.92(32573 | 950 | -1.4239
23(Ref.)) | 61.27(31153 | 1250 | 2.6386 | 31890 | -70.14(32573 960 -2.4256
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8.2.5.7. Zeitabhéangige Zersetzung einer Probe von P S0 bei kleiner Schichtdicke
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Abb. 843, UV-Spektrum von PSgp20sin THF (T =-5°C mal/l, d=0.01cm) (—).

Tab.849. ¢ im Maximum der Absorptionsbande bel der Wellenzahl

Vmax ’

Habwertsbreite v,, und Integra der Absorptionsbande fir PSp20 in THF

%
(T =-5°C, ¢ =0.94*10% mol/l, d= 1 cm).

¢ Emax Vinax Vy Integral £
[mol/l] [Imol™em™] [cm™] -1 v
[om] 370280 rm
0.0094 12577 31299 2665 1230.5

Das UV-Spektrum dient hier hauptsédlich zur Substanzkontroll e.
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CD-Spektren SM aus der Zersetzung einer Probe von PSo.20 in THF (T = -5°C,

¢ =0.94*10% mol/l, d = 0.01 cm) zu verschiedenen Zeitpunkien in der Folge
(=), (=) ) (=), ) () ( ), (), (), (): Oh, Oh1¥n, dannin 5
Minuten Absténden (oben links); von 1hin 5 Minuten Abstdnden (oben
rechts); von 1h50in 5 Minuten Absténden (unten links); von 2h40in 5
Minuten Abstanden bis 3h, 3h25, 3h55, 4h, 4h15, 4KG&ten redts).
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Abb. 845.  CD-Spektren SM aus der Zersetzung einer Probe von PSo.20 in THF (T = -5°C,

¢ =0.94*10% mol/l, d = 0.01 cm) zu verschiedenen Zeitpunkien in der Folge
(=) ), ) (=), () (), € ) (), (), (): 5h40, 6h25, 7h25,
7h50, 8h35, 9h35, 10h35, 11h352h, 12h25(oben links); 12h50, 13h15,
13h45, von 14h5, 15h5, 16h5, 17h5, 1803h45, 21h4%oben rechts); 21h55,
23h30, 25h15, 278h40, 30h45, 31h45, 32h35, 33h25, 34fdrEen links);
von 35h5 Ibs 42h35in 50Minuten Abstanden (unten redts).



19€

Tab. 850. Ae im Maximum des postiven und regativen CD-Signals bei den
Wellenzahlen v, und v, Welenzahl v , des Nulldurchgangs und
Integrale des postiven und regativen CD-Signads aus der CD-
Zersetzungsmesaung an PSoz in THF in (T = -5°C, ¢ = 0.94*10% moalll,
d=0.01cm).

Zeit Demax (V) | Integral Vol Agmin (V,.) | Integral | Integral

[Imolcm™] Ae [em™] | [Imolfem™] Ae pos./
Y Y neg.
pos. neg.

Oh 252.8(30303 | 14.151| 31575 | -336.8(3268Q | -16.666| 0.849
Oh15n | 257.4(30395 | 14.360 | 31580 | -331.0(3268Q | -16.189| 0.887
Oh20m | 239.2(3048§ | 13.343 | 31680 | -303.7(32573 | -14.477| 0.922
Oh25m | 206.5(3058) | 11.643 | 31700 | -265.1(32573 | -12.515| 0.930
Oh30m | 175.2(3058) | 9.9139 | 31730 | -228.6(32573 | -10.668| 0.929
Oh35m | 146.0(30675 | 8.4499 | 31760 | -193.9(32573 | -9.0260| 0.936
Oh40m | 124.4(30769 | 7.1039 | 31780 | -168.8(32573 | -7.7732| 0.914
Oh45m | 106.6(30769 | 6.2526 | 31800 | -140.1(32573 | -6.4598| 0.968
Oh50m | 88.78(30864 | 5.0592 | 31810 | -122.2(32573 | -5.6162| 0.901
Oh55m | 73.26(30864 | 4.2010 | 31835 | -103.5(3268Q | -4.7585| 0.883

1h 55.20(30869 | 3.2026 | 31825 | -76.97(32573 | -3.6830| 0.870
1h5m | 46.57(30864 | 2.7322 | 31815 | -67.57(3268Q | -3.1090| 0.879
1hl0m | 39.54(30864 | 2.2353 | 31815 | -58.07(32573 | -2.7855| 0.802
1h15m | 33.08(308649 | 1.9993 | 31840 | -49.31(32573 | -2.3717| 0.843
1h20m | 30.62(30769 | 1.6867 | 31815 | -42.24(3268(Q | -2.1077| 0.800
1h25m | 24.91(308649 | 1.5229 | 31830 | -37.52(3268(Q | -1.8207| 0.836
1h30m | 21.18(308649 | 1.2480 | 31810 | -32.58(3268Q | -1.7063| 0.731
1h35m | 19.15(3096Q | 1.1717 | 31790 | -28.37(3268Q | -1.3850| 0.846
1h40n | 15.94(308649 | 1.0045 | 31810 | -25.40(3268Q | -1.3031| 0.771
1h45m | 14.27(3096Q | 0.92281| 31820 | -24.13(32787 | -1.3248| 0.697
1h50m | 13.88(30864 | 0.92952| 31820 | -20.43(3268Q | -1.0477| 0.887
1h55m | 13.12(30864 | 0.87101| 31840 | -18.74(3268(Q |-0.89685 0.971

2h 11.40(30675 | 0.74585| 31815 | -17.17(32680Q |-0.88729 0.841




2h5m | 10.68(30679 | 0.69263| 31815 | -15.93(32787 |-0.83894 0.826
2h10n | 10.08(30673 | 0.66953| 31815 | -14.80(3268(Q |-0.77065 0.869
2h15n | 9.435(3058) | 0.62976| 31815 | -14.00(3268Q |-0.73816 0.853
2h20m | 9.375(3058]) | 0.58864| 31825 | -13.30(3268(Q |-0.70320 0.837
2h25n | 8.297(3058) | 0.56061| 31815 | -12.77(3278% |-0.67714 0.828
2h30n | 8.263(30489 | 0.55624| 31815 | -12.14(32680Q |-0.64703 0.860
2h35m | 7.839(30488 | 0.53555| 31815 | -11.73(3278% |-0.64382 0.832
2h40m | 7.467(30489 | 0.51257| 31810 | -11.52(32787 |-0.63664 0.805
2h45m | 7.412(30488 | 0.51131| 31815 | -11.03(3278% |-0.59968 0.853
2h50n | 7.320(30489 | 0.50355| 31815 | -10.86(32787 |-0.58755 0.857
2h55n | 7.030(30488 | 0.48180| 31800 | -10.76(3278% |-0.59411 0.811

3h 6.946(30489 | 0.48539| 31815 | -10.67(3278% |-0.58511 0.830
3h25m | 7.133(30399 | 0.48590| 31790 | -10.28(3278% |-0.58125 0.836
3h55n | 7.213(30303 | 0.48794| 31790 | -10.74(32787 |-0.61014 0.800

4h 7.657(30303 | 0.52828| 31810 | -11.13(32787% |-0.62815 0.841
4h15n | 8.040(30303 | 0.55585| 31790 | -12.02(32787% |-0.68078 0.816
4h55m | 9.245(30303 | 0.65320| 31800 | -13.58(3278% |-0.77537 0.842
5h40m | 10.14(30303 | 0.68698| 31790 | -14.39(32787 |-0.83822 0.820
6h25m | 11.28(30303 | 0.78100{ 31800 | -15.63(3278% |-0.91072 0.858
7h25m | 11.92(30303 | 0.81959| 31805 | -16.85(32787 |-0.99690 0.822
7h50m | 13.08(30303 | 0.89653| 31830 | -18.62(32899 | -1.0996| 0.815
8h35m | 13.02(30303 | 0.87631| 31840 | -17.91(32787% | -1.0748| 0.815
9h35m | 12.30(30303 | 0.84015| 31840 | -17.34(32895 | -1.0384| 0.844
10h35n | 11.64(30303 | 0.80021| 31850 | -16.18(32895 [-0.97723 0.819
11h35n | 11.06(30399 | 0.73568| 31830 | -15.04(32895 (-0.91120 0.807

12h 10.06(30399 | 0.67693| 31830 | -13.91(32895 |-0.81902 0.827
12h25n | 9.410(30395 | 0.62820| 31835 | -12.51(32895 [-0.75303 0.834
12h50m | 8.341(30395 | 0.56055| 31840 | -11.22(32895 |-0.66839 0.839
13h15n | 7.361(30489 | 0.49692| 31870 | -9.973(32895 |-0.59039 0.842
13h45n | 7.262(30489 | 0.51114| 31880 | -8.657(32895 [-0.49174 1.039

14h5m | 5.744(30489 | 0.39353| 31870 | -7.678(32899 |-0.44659 0.881
15h5m | 4.333(30489 | 0.29363| 31850 | -5.867(32893 |-0.34013 0.863




16h5m | 3.302(30489 | 0.21513| 31840 | -4.344(32893 |-0.25785 0.834
17hsm | 2.375(30489 | 0.16357| 31850 | -3.291(32895 |-0.19244 0.850
18h&m | 2.018(30489 | 0.12559| 31860 | -2.438(32895 [-0.13209 0.951
19h45n | 1.152(3048§ | 0.07016| 31830 | -1.608(33003 |-0.10749 0.653
21h45n | 0.733(30489 | 0.04783| 31850 | -1.107(32895 [-0.07242 0.660
21h55n | 0.625(30489 | 0.04363| 31860 | -0.880(32895 |-0.04932 0.885
23h30n | 0.599(30395 | 0.03952| 31790 | -0.807(32895 |-0.04358 0.907
25h15n | 0.526(30489 | 0.03400| 31800 | -0.693(32895 |-0.03756 0.905
27h | 0.466(3058)) | 0.02928| 31850 | -0.616(32895 [-0.03482 0.841
28h40n | 0.345(30489 | 0.02039| 31750 | -0.531(32895 |-0.03081 0.662
30h45n 2 0.02068| Y 2 -0.02878 0.719
31h45n D 0.02375| ¥ D -0.02467 0.963
32h35m 2 0.02363| Y 2 -0.03030 0.780
33h25n D 0.02052| ¥ D -0.02370 0.866
34h15n 2 0.02310[ ¥ 2 -0.02628 0.879
35h5m D 0.02276] ¥ D -0.02782 0.818
35h55n 2 0.02568| Y 2 -0.03173 0.809
36h45n D 0.02154| ¥ D -0.02656 0.811
37h35m 2 0.01686| Y 2 -0.02507 0.673
38h25n D 0.01839] ¥ D -0.02326 0.791
39h15n 2 0.01649| Y 2 -0.02327 0.709
40h5m D 0.01699| ¥ D -0.01829 0.929
40h55n 2 0.01791| ¥ 2 -0.02398 0.747
41h45n D 0.01508| ¥ D -0.02244 0.672
42h35n 2 0.01686| Y 2 -0.02070 0.814

Y Werte bleiben in der GroRenordnury

20C
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8.2.6. Diskusson cer Ergebniss aus den UV- und CD-spekroskopischen Untersuchungen
in Cydohexan undTHF

8.2.6.1. Verdnderung der UV- und CD-Spektren mit dem Anteil an chirdlem Comonamer
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Abb. 846. links: Verénderung von ¢ im Maximum der Absorptionsbande (Cyclohexan
(m), THF d = 0.0Icm (¢), THF d = 1.0 cm (A)) sowie dem Integral der
Absorptionsbande (Cyclohexan (O0), THF d = 0.01¢cm (), THF d = 1.0 cm
(A)) mit dem Anteil an chiralem Comonamer;
redits: Veranderung der Lage v des Absorptionsmaximums (Cyclohexan (W),

THFd=0.01cm (), THF d = 1.0cm (A)) sowie der Halbwertsbreite v,, der

be:
Absorptionsbande (Cyclohexan (O0), THF d = 0.01cm (<), THF d = 1.0 cm

(&)) mit dem Anteil an chirdlem Comonamer.

Wie Abb. 846 zeigt, steigt der Extinktionskoeffizient im Maximum der Absorptionsbande
sowohl in Cyclohexan als auch in THF bei beiden Konzentrationen nahezu linea mit dem
Antell an chirdlem Comonamer an. Dabei bewegt sich gna in Cyclohexan im Bereich
zwischen 10730 und 12828nol™*cm™ (nur bis PSss.15), in THF bei hoher Konzentration (c =
102 mol/l) zwischen 10885 und 1329&mol™ cm™ (bis PS020) und in THF bei niedriger
Konzentration (¢ = 10 mol/l) zwischen 9830und 13268mol™*cm™ (bis PSs20). Vergleicht
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man jewell s die Extinktionswerte, so gibt es keine Abhéngigkeit vom Losungsmittel und cer
gewdhlten Konzentration in desem Bereich. Die spektrale Lage des Absorptionsmaximums
verschiebt sich mit steigendem Anteil an chiralem Comonamer in allen Falen zu kieineren
Wellenzahlen. Dabel bewegt sich V 15 in Cyclohexan im Bereich zwischen 31447 und 31250
cm™ (nur bis PSss.15), in THF bel hoher Konzentration zwischen 31546 und 31256m™ (bis
PSs020) undin THF bei niedriger Konzentration zwischen 31596 und 31256m™ (bis PSs020).
In THF scheinen de Absorptionsbanden also leicht zu hékeren Wellenzahlen gegentiber
Cyclohexan verschoben zu sein, urebhéngig von der Konzentration in THF. Auch fir die
Halbwertsbreiten der Absorptionsbanden gilt, daR dese in THF (3770 his 3021 cm™) etwas
groRer sind als in Cyclohexan (3618 tis 2859cm™), wenn man die Reihe jewells bis PSs1s
betrachtet. Insgesamt nimmt die Halbwertsbreite mit steigendem Antell an chiraem
Comonamer um etwa 30% ab. Keine akennbare Tendenz ergibt sich fir die integrale
Absorption. Die Werte fur die Integrale Uber die Absorptionsbande im angegebenen
Well enl&ngenbereich schwanken zwischen 1200 und 1500.

Viel deutlichere Unterschiede durch de Wahl des Losungsmittels ergeben sich jedoch bei der
CD-Spektroskopie (Abb. 847). Dort liegen fur die Schnellmessungen jeweil s Mittelwerte vor,
die sich nicht aus unterschiedlichen Einwaagen ergeben sondern durch Mesaung einer Probe
aus derselben Einwaage eénmal mit undeinmal ohre vorherige UV-Belastung. Alle Resultate
aus der Mesaung mit normaer geringerer Mef3geschwindigkeit sind Einzelmessungen. In
Cyclohexan erhdlt man bei SM nur positive CD-Signale, die mit steigendem Anteil an
chiradlem Comonamer von 0.19auf etwa 1 Imol™*cm™ ansteigen (Abweichung +3% zwischen
den Mesaungen). Die spektrale Lage dieser CD-Bande schwankt zwischen 30675 und 30960
cml. Die Normamesaung liefert dagegen hbis auf die Probe PSgi10 nur sehr schwade
negative CD-Signale mit schwankendem Ae zwischen —0.067 und —0.178nol*cm™. Das
grofde negative Signa wird bei der Probe PSy75.05 beobadtet. Dieses negative CD-Signal ist
deutlich zu héteren Wellenzahlen verschoben undliegt zwischen 31746 und 32206m™. In
THF beobadtet man bel hoher Konzentration ebenfall s eine Intensivierung des positiven CD-
Signals mit steigendem Anteil an chirdlem Comonamer von Ae 0.33 auf 0.78 Imol™cm™,
wobel die Probe PSy7s25 ein holeres Ae zeigt als PSss. Ab einem Antel chiralen
Comonamers von 13% zeigt das CD-Spektrum neben der positiven Bande zusétzlich einen
negativen Anteil, der sich deutlich urter dem positiven Signal hervorzuschieben scheint bel

gleichzeitiger Intensivierung der pasitiven CD-Signale. Die paositiven CD-Signale steigen auf
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Werte bis Ae = 9 Imol ™ em™ fiir PSso20 und de negativen auf Werte bis A = -7 Imol™*em™ fiir

PS0.20.
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Abb. 847.  links: Verdnderung von Ae im Maximum des positiven CD-Signals bei SM
(Cyclohexan (m), THF d = 0.01cm (¢), THF d = 1.0cm (A)) sowie bei NM
(Cyclohexan (O), THF d = 0.01 cm (<)) mit dem Anteil an chirdem

Comonamer;

rechts. Veranderung der Lage v des Maximums des pasitiven CD-Signals bel
SM (Cyclohexan (m), THF d = 0.01cm (¢), THF d = 1.0 cm (A)) sowie bei
NM (Cyclohexan (O), THF d = 0.01 cm (<)) mit dem Antell an chiralem

Comonamer.

Die Abweichung zwischen den Spektren der selben Probe ist mit bis zu 10% deutlich groler

as in Cyclohexan, bal PSsis verzeichnet man sogar eine Abweichung von 30 %. Die

pasitiven CD-Signale schwanken in ihrer spektralen Lage zwischen 30303 und 30864m™,
die neu auftretenden negativen CD-Signale liegen bei 32154 cm™, der Nulldurchgang bei

31497 cm™. Damit liegt der Nulldurchgang in der N&he des Absorptionsmaximums der

gleichen Probe und ist um etwa 200 cm™ zu hokeren Wellenzahlen verschoben. Die

Halbwertsbreiten der intensiven CD-Signale liegen zwischen 1000 und1300cm™, wahrend

sie firr die schwacdhen Signalein der GroRenordnurg 2000-3000cm™ liegen. Das schin THF

bei h6herem Anteil an chiralem Comonamer zeigende negative CD-Signal liegt im Spektrum
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etwa an der gleichen Stelle wie das negative CD-Signal, das man bei Normalmesaung in
Cyclohexan findet.

Fihrt man CD-Mesaungen in THF bei der gleichen Konzentration mit normaler
Mef3geschwindigkeit durch, so findet man lediglich bei PSss:15 auch einen negativen Antell im
CD-Signal. Insgesamt ist dieser Effekt jedoch deutlich schwader ausgeprégt. Mit Ausnahme
dieser Probe steigt Ae von 0.067auf 0.584 Imol™cm™ mit steigendem Anteil an chiralem
Comonamer. Die Lage des positiven CD-Signals im Spektrum schwankt zwischen 30441 und
31104cm™,

Bel niedriger Konzentration in THF liegen nur Schnellmessungen var. Ae steigt von 0.243 bs
0.455Imolcm™ bis zur Probe PSyg.10 bei einer Abweichung von 510%.Analog zur hohen
Konzentration findet man nu bel PSs515 und P20 Neben dem positiven CD-Signal (A€ bis
zu 3.5Imol*cm™, Abweichung bis zu 20%) ein regatives CD-Signal, das von —0.4auf —1.1
Imol™cm™ bis zu PS20 ansteigt. Fir die Lage des positiven CD-Signals im Spektrum ergibt
sich eine Schwankung zwischen 30769 und 3134&m™, das negative CD-Signal liegt
zwischen 31949 und 32154m™, der Nulldurchgang zwischen 31500 und 31696m™. Die
Halbwertsbreiten der intensiven Signale liegen wie bei hoher Konzentration zwischen 1100
und 1300cm™.

Insgesamt erweist sich de Lage des positiven CD-Signals als nahezu urebhéngig von
Losungsmittel und gewahlter Konzentration. Sobald nur ein pasitives CD-Signal zu finden ist
dies in einer GroRenordnurg bis zu einem Ag von 1Imol™cm™. Nur in THF findet man bei
hohem Antell an chirAlem Comonamer neben dem pasitiven auch ein negatives CD-Signal,

dies all erdings auch bei niedriger Konzentration (¢ =10* mol/l).
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8.2.6.2. Einflu? vonTemperatur und Konzentration
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Abb. 848.  links: Verdnderung von £ im Maximum der Absorptionsbande (THF, ¢ =
10*mol/l, d = 1.0 cm) PSe20 (®), PSys (V¥), sowie dem Integral der
Absorptionsbande PS0.20(0), PS25 (V) mit der Temperatur;
rechts. Veranderung der Lage v des Absorptionsmaximums (THF, ¢ =

10% mol/l, d = 1.0 cm) PSso20 (@), PSy2s (¥), sowie der Halbwertsbreite vy,
2

der Absorptionsbande PSg020(0), PS2s (V) mit der Temperatur.

Wie Abb. 848 zeigt, sind sowohl fir PSo2o as auch PS,g die Charakteristika des UV-
Spektrums unabhangig von einer Temperaturveranderung zwischen 25C und —5C. Tiefere
Temperaturen konrten wegen Beschlagen der Kivettenfenster mit der zur Verfigung
stehenden Versuchsanordnurg nicht erreicht werden. Fir PSo.20 sSchwankt £ zwischen 12600

und 13300mol™*cm™?, v bleibt konstant bei 31250cm™, die Halbwertsbreite vy falt leicht
2

mit sinkender Temperatur von 2700 auf 2500 cm™, das Integral der Absorptionsbande

schwankt um 1200. Fiir PS5 schwankt £ zwischen 10300 und 10900mol cm™®, v bleibt

konstant bei 31496cm™, die Halbwertsbreite Vy fallt leicht mit sinkender Temperatur von
2

3500auf 3400cm™?, das Integral der Absorptionsbande schwankt um 1200.Insgesamt ergeben
sich zwischen PS50 UNdP S, g die nadch Kap. 8.2.6.1 erwarteten Unterschiede.
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Abb. 849.  oben links: Verénderung von Ag im Maximum des positiven CD-Signals bel

SM (THF, ¢ = 10% mol/l, d = 1.0 cm) PSo20 (®), PS»s (Y), sowie im
Maximum des negativen CD-Signas PSo2o (0), PS2s (V) mit der
Temperatur; oben redits. Verdnderung der Lage v des Maximums des
positiven CD-Signals bei SM (THF, ¢ = 10* mol/l, d = 1.0 cm) PSo20 (®),
PS2s (), sowie des Maximums des negativen CD-Signals PSgo.20 (0), PS2s
(V) und des Null durchgangs P Sso.20 (X) mit der Temperatur;

unten links: Verhdltnis des Integrals paositiver zu negativer CD-Bande P Sso.20
(@), PS2s (V¥) in Abhangigkeit von der Temperatur.
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Fir PS2g in THF zeigen auch de CD-Spektren aus Schnellmesaung keine nennenswerte
Veranderung mit der Temperatur (Abb. 849). Es wurde ane Mittelung der Daten analog zu

Kap. 8.2.6.1. drchgefuhrt. Man findet lediglich ein pasitives CD-Signal, dasvon 15T nad —
5°C von Ae = 0.464auf 0.551Imol*cm™ ansteigt (maximale Abweichung 4%). Die spektrale
Lage schwankt zwischen 30675 und 30966m™. Das Verhaltnis der Integrale von paitiver zu

negativer Fladche im Spektrum liegt zwischen 12.5 und4. Das Integralverhdltnis von 4 mag

zunadhst die Frage asfwerfen, warum an dieser Stelle kein negatives CD-Signal erkennber ist.

Ein Blick auf die in Kap. 8.2.5.4.abgebil deten Spektren zeigt jedoch, dald es sch bel dieser

negativen Flade im wesentlichen um ein Rauschen urterhalb der Nulli nie handelt.

Ganz anders snd de Verhdltniss fur die CD-Schnellmesaungen an PSgo.20 in THF (Abb. &

49). Wahrend bei 25°C noch ein praktisch rein pasitives CD-Signal mit Ae = 2.43Imol ™ cm™

(Abweichurg 1%) bei 30600cm™ vorliegt, findet man bei 15°C bereits den Ubergang zu

einem Signa mit groferem positiven aber auch deutlich erkennbaren negativen Anteil (Ae =

3.475 lzw. —1.125Imol*cm™ bei einer Abweichurg bis 5%) bei einer spektralen Lage von
30675 law. 32051cm™. Firr beide Temperaturen lag die Temperierzeit bei einer Stunce.

Temperiert man die Probe bei 5°C ebenfall s nur eine Stunde, so findet gegentiber 15°C zwar

eine Intensivierung der Signale (At = 6.776 kzw. —4.066lmol™*cm™), die im Spektrum bei

30864 lzw. 32258cm™ liegen, statt, die negative Bandeist jedoch nach wie vor kleiner als die
positive CD-Bande. Temperiert man de Probe bei 5°C jedoch Uber zwei Tage, so verandert

sich das CD-Spektrum grundsétzlich. Das Signal steigt auf Ae = 55.6 tzw. —64.7Imol *cm™

(Abweichung bis zu 4%), die Lage der beiden Banden im Spektrum ist bei 30769 law. 32468
cm™. Zum erstenmal ist die negative Bande grofier als die positive. Bel weiterer AbkiiHung

der Probe auf —5°C (Temperierung Uber Nadt) setzt sich deser Trend fort. Das Signa steigt

weiter auf Ae = 153.2 lzw. —214.1Imol™*cm™?, die Lage der beiden Banden im Spektrum ist

bei 30675 kw. 32680 cm™. Diese grundsdtzliche Verénderung der CD-Spektren mit

sinkender Temperatur kann auch Ulber das Integralverhdltnis von paitiver zu negativer Fladche
dokumentiert werden (Abb. 849 unten). Dieses féllt von Werten un 3.5 el 25°C auf 0.8 bei

—5°C. Weiterhin beobadtet man, dal3 das paositive CD-Signa seine Lage im Spektrum

zwischen 30600 und 30906m™ beibehélt, wahrend sich das negative CD-Signal von 32000
bis nach 32600cm™ mit fallender Temperatur verschiebt. Die Halbwertsbreiten schwanken

um 1200 cm™ sowohl fir die positive ds auch de negative CD-Bande. Lediglich bei —5°C

erhoht sich de Halbwertsbreite der positiven Bande aif 1400cm™.
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Alle Proben sind urabhdngig von der Temperatur klar und zeigen keinen Hinwels auf die
Bildung golerer Aggregate, weder mit dem Auge noch urter dem Polarisationsmikroskop.
Auch Versuche im UV-Spektrometer zwischen gekreuzten Polarisatoren im
Transmisgonsbetrieb ergaben keinen Hinweis darauf, dal3 mit AbkiHung der Probe
Aggregate entstehen, deim merklichen Umfang Streuli cht produzieren.

Die Konzentrationsabhangigkeit der UV- und CD-Spektren wurde an Proben von PSgo20 in
THF bei T = -5°C untersucht. Mit Ausnahme der Konzentration 10° mol/l ist das Ergebnis
jeder Konzentration ein Mittelwert aus zwei oder drel verschiedenen Einwaagen. Ziel dieses
Experimentes war es zu zeigen, obsich Intensitét und kesonders Form des CD-Signals bel
tiefer Temperatur mit steigender Verdinnurg andern, un so Aufschlu3 Uler eine mdgliche
Ausbildung von Aggregaten als Ursache fir die Anderung der Spektrenform bei tiefer
Temperatur zu erhalten.
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Abb. 850. links: Verénderung von g im Maximum der Absorptionsbande (THF, T = -5°C,

PSo20) (W), sowie dem Integral der Absorptionsbande (O) mit der
Konzentration;

rechts. Verdnderung der Lage v (M) des Absorptionsmaximums (THF,
T =-5°C, PSs020), Sowie der Halbwertsbreite Vy (O) der Absorptionsbande
2

mit der Konzentration.
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Wie Abb. 850 zeigt, schwankt der Extinktionskoeffizient im Maximum der
Absorptionsbande zwischen 12000 und 14000mol‘cm™ bei einer maximalen Abweichurg
von 10%. Lediglich bei der grofen Verdiinnumy scheint € erkennbar um 1000 Imol*cm™
grofler zu sein. Die Lage des Absorptionsmaximums shwankt zwischen 31200 und 31350
cm?, das Integral der Absorptionsbande zwischen 1000 und 1200 undiel Halbwertsbreite
zwischen 2700 und 2308m™. Auch beziiglich der Halbwertsbreite ist lediglich zu bemerken,
dal3 de geringste Halbwertsbreite bel der niedrigsten Konzentration zu finden ist. Ein Problem
bei der Interpretation der UV-Spektren liegt mit zunehmender Verdinnurg bel
gleichbleibender Schichtdicke natirlich in der Abnahme der absoluten Extinktion der Probe
und damit in der Abnahme der Mef3genauigkeit.

Wie Dbereits bei der Temperaturabhdngigkeit sind auch her bel  der
Konzentrationsabhangigkeit die Einflise aif das CD-Spektrum erheblich grofer. In der
Summe der Mesaungen findet man, wie Abb. 851 zeigt, eine Abnahme des CD-Signals mit
Verdiinnury von Ae = 330 kew. —410Imol‘ecm™ auf Werte in der GréRenordnurg von Ag =
18 tzw. —18 Imol*cm™, wobei bei niedrigster Konzentration wieder ein Anstieg zu
beobadten ist. Wie die Grofe der Fehlerbalken zeigt, ist das Resultat der einzelnen
Mesaungen jedoch redht unterschiedlich. Wahrendin der ersten Mef3serie én Zusammenbruch
des CD-Signals in seiner Amplitude bei einer Konzentration von 10° mol/l erfolgt und der
Anstieg des Signals bei der niedrigsten Konzentration um einen Faktor 6 erfolgt, bricht das
CD-Signa in der zweiten Mefserie bereits bei ¢ = 2¥10™ mol/l zusammen und schwankt
danach zwischen Ae = 7 bis 25 ew. —4 bis -25 Imol™cm™. In dieser Hinsicht scheint ein
exakte Reproduwzierbarkeit des Ergebnisses nicht maglich. Dal3 mit zunehmender Verdinnurg
doch eindeutig eine Veranderung in der Form der Spektren stattfindet, zeigt der Ubergang des
Integralverhd@ltnisses von paitiver zu negativer CD-Bande von Werten zwischen 0.8 und 0.9
bei hoher Konzentration auf im Mittel Werte um 1.5 bei der niedrigsten Konzentration.

Die Lage des positiven CD-Signals shwankt zwischen 30200 und 30900cm™, die des
negativen zwischen 32500 und 3280@m™. Der Nulldurchgang liegt zwischen 31500 und
31900 cm™, er ist damit um etwa 400cm™ zu hokeren Wellenzahlen gegeniiber dem
Absorptionsmaximum verschokben.

Die Bedeutung dieses Befundes wird im Rahmen des Modells in Kap. 8.3.5.zu diskutieren

san.
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oben links: Veranderung von As im Maximum des pasitiven CD-Signals (M)

bei SM (THF, T = -5°C, PSo20), sowie im Maximum des negativen CD-

Signals (O) mit der Konzentration;

oben redits. Verénderung der Lage v des Maximums des positiven CD-
Signals (@) bei SM (THF, T = -5°C, PS020), Sowie des Maximums des

negativen CD-Signals (O) und des Null durchgangs (X) mit der Konzentration;

unten links: Verhdtnis des Integrals positiver zu negativer CD-Bande (@)

(THF, T =-5°C, PS0.20), in Abhéngigkeit von der Konzentration.
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links: Veradnderung von Ag
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iIm Maximum des positiven CD-Signals
(geschlosen) bet SM (THF, T = -5°C, PSy20), sowie im Maximum des
negativen CD-Signals (offen) mit der Zeit: ¢ = 102 mol/l (m) und (O0), 10*
mol/l (¢) und (<), 2¥10° mol/l (@) und(O);
redits. Verdnderung der Lage v des Maximums des positiven CD-Signals
(geschlossen) bel SM (THF, T = -5°C, PS020), sSowie des Maximums des
negativen CD-Signals (offen) und des Nulldurchgangs (rot) mit der Zeit: ¢ =
102 mol/I (m), (O) und (m), 10* mol/l (#), () und (®), 2*10° mol/l (@), (O)

Wie Abb. 852 fir drei ausgewahlte Konzentrationen zeigt, spielt die Dauer der Temperierung
bei —5°C entgegen den Erfahrungen bel 5°C (Abb. 849) keine Rolle. Ae schwankt sowohl fir
das positive ds auch das negative CD-Signal firr ¢ = 10* mol/l um 5-10%, fur ¢ = 2.2*10°

mol/l um biszu 10% (Ausnahme Signal nadh einer Stunde Temperierung um 1/3 kleiner). Fur

die Probe mit ¢ = 10* mol/l wurde gezeigt, daR auch ein Schiitteln der Probe keinen Einflu

auf das Signal hat. Dies wére bel der Bildung grol¥er Aggregate zu erwarten.

Eine Erklarung dafirr, dai dbs Signal der Probe der Konzentration ¢ = 102 mol/l mit der Zeit
abnimmt ist, dal3 dese Probe in der Schicht der Dicke 0.01cm gemessen wurde, undsomit die

Zersetzung des Materials eine Roll e spielen dirfte.
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8.2.6.3. Resultat des Zersetzungsexperiments

Belastet man eine Probe von PSygo0 in THE mit einer Konzentration 102 mol/l in einer
Kuvette der Schichtdicked = 0.01cm bel T =-5°C mit Licht durch regelméfdige Durchfiihrung
von CD-Schnellmesaungen Ulber einen Zeitraum von 42h,so findet man, dald3 das CD-Signal
mit positivem und regativem Anteil (Ae = 252.8 kzw. -336.8 Imol™cm™) ber die Zeit
abnimmt auf ein Signal der GroRe Ae = 0.34 kew. —0.53Imol*cm ™ abnimmt.

Wie Abb. 853 zeigt, nehmen pasitives und regatives Signa gleichmaliig ab, was sch duch
das Konstantbleitben des Integralverh@itnisses von paitivem zu negativem Signal deutlich
wird. In der Zeit zwischen 30 und 425tunden andert sich das CD-Signal praktisch nicht mehr.
Das Integralverhdltnis bleibt unter 1. Die Halbwertsbreite des pasitiven Signas vergrof3ert
sich von 1500cm™ nach 2000cm™, die des negativen Signals von 1300cm™ auf 1700cm™,
wobel zunadst eine stérkere Zunahme der Halbwertsbreite des positiven Signals erfolgt.

Da (iber die Zersetzung keine Anderung des Integralverhéltnisses erfolgt, spricht dies fiir das

Vorliegen eines Exziton-Cougdets.
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Abb. 853,  Veranderung des Verhdtnisses vom Integral der positiven zum Integral der
negativen CD-Bande (e) in Abhdngigkeit von der Zeit be der
Zersetzungsmesaung.
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8.3. UV- und CD-spektroskopische Untersuchungen an spin-casting Filmen

8.3.1. Morphdogeder Filme

Abb. 854. Diffraktogram eines gin-casting Films P&z auf Glas. Si-Si Hauptketten
Reflexe.

Abb. 855.  AFM-Aufnahmen eines in-casting Films PSo00 auf Glas : Amplitudenbild

(oben), Phasenhild (unten); sichtbare Flache 1um x 1um.
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Die Abbildung 8-54 zeigt ein Bild aus der Synchrotron-Streuung an einem spin-casting Film
von PSoo0 auf Glas. Der Abstand der Silizium-Sili zium Hauptketten kann aus diesem
Experiment zu 12 A ermittelt werden. Dies ist ein deutlicher Beweis firr das Vorliegen einer
7/3 helikalen Struktur, wobei die Hauptkette parallel zur Substratoberflache orientiert sein
mul3.

In Abb. 855 sind zwei AFM-Aufnahmen einer spin-casting Probe von PS¢ dargestellt,
einmal ein Amplitudenbild, des einen Eindruck von der Oberfladhe der Probe vermittelt und
detalilli ert Strukturen erkennen [&/3t, zum anderen ein Phasenbild, das im wesentlichen zeigt an
welcher Stelle der Probe sich Polymer befindet und an welcher nicht sowie enen guten
Eindruck der Orientierung der erkennbaren Strukturen in der Probe vermittelt. Das Phasenhil d
zeigt in dem kleinen Aus<hnitt eine leichte Bevorzugung einer Orientierungsrichtung, 183t
aber vermuten, dal3 de Probe makroskopisch als isotrop zu betrachten ist. Im Amplitudenbild
erkennt man in den Strukturen eine Querriffelung in der Grofenordnurg von 2630 M. Diese
wird duch de Fatung der Seitenketten verursacht. Gleichzeitig kann dese Feinstruktur nur
beobadtet werden, wenn de Hauptkette des Polymers paralel zur Substratoberflace liegt.
Dabei ist die Hauptkette senkrecht zur Feinstruktur orientiert und mikroskopisch sicher
entlang der Stromungsrichtung bedingt durch den Préparationsprozef3.

Einen Nadchwels dieser mikroskopischen Anisotropie der Probe kann man experimentell | eicht
duch de Mesaung der optischen Drehung an einem symmetrisch gecasteten Film
(Auftropfpunk in der Substratmitte) im Vergleich zu einem unsymmetrisch gecasteten Film
(Auftropfpunk am Rand des Substrates) erbringen. Das Préparationsverfahren ist schematisch
in Abb. 856 dargestellt.

Abb. 856.  Schematische Darstellung des Auftropfpunkes beim spin-casting Prozel3 und
die daraus resultierende radiale Vertellung des Probenmaterials: symmetrisch
gecasteter Film (links) und ursymmetrisch gecasteter Film (redits).

Das Ergebnis aus der Mesaung der optischen Drehung und cer Elli ptizitét beider Filme im
Vergleich zeigt Abb. 857.
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Abb. 857.  Drehung der Polarisationsebene (O) und Elli ptizitét (¢) eines unsymmetrisch
(links, Dicke d = 95 mm) und eines ymmetrisch (redts, Dicke d = 91 M)
gecasteten  Films  des  Poly(big(S)-(+)-2-methylbutyl]-dipentyl)sil ylen
Copdymers mit 20% chiralem Comonamer bei einer Well enlange von 321 m.
Bertcksichtigt man, da3 jewels die Amplitude der Drehungsmel3kuve bzw. der

Elli ptizitétsmel3kuve mit dem Lineadichroismus bzw. der lineaen Doppebrechung

korreliert ist, so erkennt man, dal} sich sowohl der Lineadichroismus as auch de lineae

Doppelbrechung beim Ubergang von einem symmetrisch zu einem unsymmetrisch gecasteten

Film im der Nahe des Maximums der Absorptionsbande um etwa den Faktor 7 verstéarken. Die
in der optischen Drehung gefundene Amplitude der Mef3kuve 8% sich mit der

Extinktionsanisotropie AE verkniipgfen undentspricht AE = 0.05.
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8.3.2. Spn-casting Filme von PSso.20 verschiedener Dicke

8.3.2.1. Drehungs- undElli ptizitdtsmessungen
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Abb. 858.  Drehung der Polarisationsebene (O) und Elliptizitét () gemessen an einem
Film von PSo.20 (d = 91 nm) sowie Anpasaung der Mel3kuven (—) bei einer
Wellenzahl von 33223m™ (oben links), 32680cm™ (oben rechts), 32154cm™
(unten links) und 31847m™ (unten rechts).
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Abb. 859. Drehung der Polarisationsebene (O) und Elliptizitét (¢) gemessen an einem
Film von PSgo20 (d = 91 rm) sowie Anpasaung der Mel3kurven (—) bei einer
Wellenzahl von 31646cm™ (oben links), 31153cm™ (oben rechts), 30675cm™
(unten links) und 3021%cm™ (unten rechts).
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Abb. 860. Drehung der Polarisationsebene (O) und Elliptizitét (¢) gemessen an einem
Film von PSgo20 (d = 91 rm) sowie (—) Anpassung der Mel3kurven bei einer
Wellenzahl von 29412m™.

Die Drehurngs- und Elli ptizitétssmessungen wurden nach dem in Kap. 4.3.1. leschriebenen
Verfahren in Abhangigkeit vom Azimut der Probe durchgefihrt. Eine Anpasaung der
MelRkuve efolgte mit Gleichurgen, de aus dem Mueller-Calculus unter Einfihrung einer
linearen Naherung erhalten wurden (Kap. 3). Die Schichtdicke der Filme wurde tiber AFM-
Mesaingen bestimmt. Die Abb. 858 bis 8-60 zeigen dese Mesaungen bel neun
verschiedenen Wellenlangen fur einen Film der Dicke 91 mm, die nadchfolgenden Abb. 861
bis 8-63 fur eéinem Film der Dicke 139 rm. Es wurden fir die genauere Analyse diese beiden
Filme ausgewdhlt, da bei den anderen de Extinktion zu hach war, um Mesaungen der
optischen Drehung und der Elli ptizitét durchfhren zu kdnren.
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Abb. 861. Drehung der Polarisationsebene (O) und Elliptizitét (¢) gemessen an einem

Film von PSgo.20 (d = 139 nm) sowie (—) Anpasaung der Mef3kurven bel einer
Wellenzahl von 33223m™ (oben links), 32680cm™ (oben rechts), 32154cm™
(unten links) und 31847%m™ (unten rechts).



22C

1,0 1,0 1,0 1,0
0,5 - L0,5 0,5 - +0,5
< >

R o P m
S 00 005 2 00 400 2
c ~ N
= N, S N,
< o ~ Q:
0] & -
a © 5 2
L-05 ° -0,5 | 05

'110 — T T T T T T T T '110 '1,0 L L A '110

0 60 120 180 240 300 360 0O 60 120 180 240 300 360
Probenazimut / ° Probenazimut / °
1,0 1,0 1,0 1,0
0,5 1 10,5 0,5 10,5
m

o fred — m
~ p' o] e el =
> 00 = o 00 <; \_j W\M,o,o =l
c ~ c N
> Q: > =
S < ﬁ &
a ~ 0o ®
-0,5 - 10,5 -0,5 - 05 °

-10 ‘ ‘ ‘ — ‘ ‘ ‘ . — -10 '1;0 E— L — T T I — '1;0

' 0 60 120 180 240 300 360 ’ 0 60 120 180 240 300 360

Probenazimut / ° Probenazimut / °

Abb. 862,  Drehung der Polarisationsebene (O) und Elliptizitét (¢) gemessen an einem
Film von PSso.20 (d = 139 nm) sowie (—) Anpasaung der Mef3kurven bel einer
Wellenzahl von 31646cm™ (oben links), 31153cm™ (oben rechts), 30675cm™
(unten links) und 3021%cm™ (unten rechts).
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Drehung der Polarisationsebene (O) und Elli ptizitét (¢) gemessen an einem
Film von PSgo.20 (d = 139 nm) sowie (—) Anpasaung der Mef3kurven bel einer
Wellenzahl von 29412cm™.

Aus der Anpasaung der Drehurgs- und Elliptizitdétsmel3kuven erhdt man mit den

Gleichungen aus Kap. 3. de Parameter by, bs, a3 unda, dieihrersaits wieder mit dem Linea-

bzw. Circulardichroismus und cer lineaen bzw. circularen Doppelbrechung verkntipgit sind.

Tab. 851 Ergebnis aus der Anpasaung der Drehungs- und Elli ptizitd&tsmesaung an einem
Film von P20 (d =91 ).

Wellenzahl v & b, 3 bs
[em™] 102° [cm?] 10%°[em?] 10%° [ecm?] 10%° [cm?]
29412 0.693 -0.360 -10.89 -0.965
30211 1.289 -1.135 -22.52 6.653
30675 2.424 -5.092 -26.16 18.50
31153 -2.654 -0.561 -04.53 16.82
31646 -12.46 -2.311 - -
31847 -7.942 -0.041 13.75 20.72
32154 -6.804 6.035 19.89 8.431
32680 -0.801 4.242 19.19 3.631
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33223 0.344 3.126 16.59 1.721
Tab. 852 Ergebnis aus der Anpasaung der Drehungs- und Elli ptizitd&tsmesaung an eéinem
Film von P20 (d =139 ).

Wellenzahl v & by ag bs
[em™] 10%° [em?] 102° [em?] 102° [em?] 10%° [em?]
29412 1.714 0.036 -1.090 0.007
30211 4.016 -1.390 -2.403 0.557
30675 5.737 -6.467 -3.327 2.667
31153 -1.485 -15.75 - 1.600
31646 -17.36 -7.503 2.288 2.290
31847 -17.45 0.193 4.399 3.863
32154 -12.56 7.452 5.989 3.371
32680 -1.693 8.118 5.532 -
33223 1.004 3.829 4.020 0.226

8.3.2.2. CD-spektroskopische Untersuchungen

CD-Spektren mit dem Dichrographen wurden fr spin-casting Filme mit fanf verschiedenen
Schichtdicken gemessen. Die wesentliche Information liefert dabei Abb. 864 (rechts), die
zeigt, dal’ sich sowohl die Amplitude des gemessnen CD-Coupets (Mittelwert aus ds
Winkelstellungen) als auch de Intensitéten des positiven und regativen Astes in etwa linea
mit der Schichtdicke &dern. Da hier eine Auftragung in AE erfolgte, ist diese lineae
Abhangigkeit ein Zeichen dafir, dal3 kel den Filmen keine schichtdickenabhdngige
Veradnderungen im CD-Signal und damit in der chiralen Konformation des Polymers zu
diskutieren sind. Das Absorptionsmaximum liegt bei diesen Proben bei einer Wellenzahl von
31655cm™. Das pasitive CD-Signal hat sein Maximum bei einer Wellenzahl von 31056cm™,
das negative Maximum bei 32258cm™ und der Null durchgang liegt bei 31746cm™. Lediglich
der Film mit der gréf@en Schichtdicke hat das Maximum seines positiven CD-Signals um 100
cm™ zu Keineren unddas des negativen CD-Signals um 150 cm™ zu gréReren Well enzahlen
verschoben. Der Nulldurchgang des CD-Signals fallt fast mit dem Maximum der

Absorptionsbande zusammen.
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CD-Spektren von symmetrisch gecasteten Filmen von P20 verschiedener
Dicke auf Quarz as Mittelwert aus 6 Winkelstellungen: (—) Dicke 185 mm
(E= 1.901), (—) Dicke 255 nmm (E = 2.617), (——) Dicke 91 mm (E = 1.058,

(—) Dicke 90 rm (E = 1.023, (

) Dicke 139 rm (E = 1.399 (links); (®,—

Anpasaing) Abhéngigkeit der Grole des Coupets, (®,— Anpasaing) des

pasitiven, (4,

Schichtdicke der Probe (redhts).

Anpasaung) und s negativen Astes des Coupets von der

Wie Abb. 865 und 866 zeigen, weichen de sedhs gemessenen Winkelstellungen im CD bei
den einzelnen Proben im Mittel bis zu zehn Prozent vom Mittelwert ab. Eine Ausnahme stellt

der Film mit der Dicke 90 nm dar, bei dem man sogar eine Vorzeichenumkehr in den seds

Winkelstellungen findet. Dies ist ein Zeichen fur eine Uberlagerung des CD-Signals mit

grol¥en lineaen Effekten. Aus diesen Grinden wurde dieser Film nicht flr weltergehende

Untersuchungen ausgewahit.



0,03

400

A/ nm
350 300 250

0,02-

0,01+

w 0,00
<
-0,01+

-0,021

-0,03

25,0

400
0,03

27,5 30,0 32,5 35,0 37,5 40,0

“v/10°cm®

A/ nm
350 300 250

0,02-

0,01-

w 0,00
<
-0,01-

-0,02-

-0,03

\

25,0

Abb. 865.

27,5 30,0 32,5 35,0 37,5 40,0

“v/10°cm™

400
0,03

224

A/ nm
350 300 250

0,02-

0,01-

w 0,00
|
-0,014

-0,02-

-0,03
25,0

400
0,03

27,5 30,0 32,5 35,0 37,5 40,0

“v/10°cm™

A/ nm
350 300 250

0,02-

0,014

-0,02-

-0,03

A
e

25,0

27,5 30,0 32,5 35,0 37,5 40,0

“v/10°cm™

Winkelabhéngigkeit der CD-Spektren der spin-casting Filme von PSo20

verschiedener Dicke gemesen bai den 6 Winkelstellungen (—) 0°, (—) 30°,

(—) 60°, (—) 90°, () 120°, (—) 150° Filme d = 185 rm (oben links),

d =255 i (oben redhts), d=91 nm (unten links), d=90 NM (unten redts).
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Winkelabhéngigkeit der CD-Spektren des in-casting Films von PSgo2o der

Dicke d = 139 nm gemessn bel den 6 Winkelstellungen (—) 0°, (—) 30°,
(—) 60°,(—) 90°,(-—) 120°,(—) 150°.
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8.3.3. Spn-casting Filme von PSmit varii ertem chiralem Antell
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Abb. 867.
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UV-Spektren eines symmetrisch gecasteten Filmes auf Quarz (—) vor und

(—) nadh der CD-Mesaung: P20 (0ben links), PSs:15 (0ben redits), PSo10

(unten links), PSs;5 (unten rednts).
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Abb. 868.  UV-Spektren eines ymmetrisch gecasteten Filmes auf Quarz (—) vor und
(—) nach der CD-Mesaung: PSy7s:25 (links), Polydi-n-pentylsilan (redts).

In deser Meliserie wurden spin-casting Filme der Verbindurgen PSgo20, PSss15. PSioi10,
PSss, PS7s25 und Polydi-n-pentylsilan urtersucht. Ziel dieser Mef3serie war es, eine
Aussage Uber den Dissymmetriefaktor g in Abhangigkeit des chiralen Anteils zu erhalten (s.
Kap. 8.4). Deshalb wurde an deser Stelle auf die Bestimmung der Schichtdicken verzichtet.
All e folgenden spektroskopischen Daten sind deshalb in Extinktionseinheiten.



22¢

Tab. 853. E im Maximum der Absorptionsbande bei der Wellenzahl v,
Halbwertsbreite V% undIntegra der Absorptionsbande fir spin-casting Filme
von PSmit variiertem Antell an chirdlem Comonamer vor und rach der CD-
Mesaung.

Probe Emax | Vo, lom |V y [ecm™]| Integral Emax | Vo, [cm |V y [cm™]
vor €D ] vor CD E vor CD nach CD ] nac CD
vor CD v nach CD
350270
nm
PS020 0.788 31646 2058 0.0634 0.144 32415 -
PSs15 0.975 31646 2159 0.0842 0.730 31898 2139
PSo10 1.372 31696 2156 0.1205 1.108 32000 2173
PSsis 0.863 31696 2112 0.0731 0.583 32000 1998
PS7s525 | 1.037 31898 2234 0.0927 0.927 32051 1950

PDPS

0.804 31949 2085 0.0695 0.704 32051 1899




Abb. 8609.
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CD-Spektren symmetrisch gecasteter Filme von PS gemittelt aus den
Winkelstellungen in Abhéngigkeit vom Anteil an chirdlem Comonamer: (—, 6
Winkelstellungen einbezogen) PDPS (—, 2 Winkelstellungen einbezogen)
PS020, (—, 6 Winkelstellungen einbezogen) PSss.15, (—, 4 Winkelstellungen
einbezogen) PSgi0, (—, 6 Winkelstellungen einbezogen) PSss, (—, 6
Winkelstellungen einbezogen) PSy75:25.
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Tab.854. AE im Maximum des positiven und regativen CD-Signals bel den
Wellenzahlen v, und v, Welenzahl v, des Nulldurchgangs,
Halbwertsbreiten V% und Integrale des paositiven und regativen CD-Signals
aus der CD-Mesaung gemittelt Uber die Winkelstellungen von spin-casting
Filmen vonPSmit variiertem Anteil an chiralem Comonamer.

Probe | AEmax | Vi V% Integral Vo AEmin | Viin V% Integral
[em™] bos. AE [cm™] [em™] neg. AE
[em™] ’ [em™] ’

Pes. pos.

PSo20 | 2.375| 31104 | 962 |0.78%F-4| 31671 | -1.915| 32258| 1021 |-0.79%-4

PSs1s | 2.411 | 31201 | 887 | 0.744&-4| 31822 | -1.697 | 32310| 1025 |-0.71%-4

PSo10 | 2.889 | 31201 | 943 |0.97®&-4| 31771 | -2.597 | 32362| 1000 |-1.061E-4

PSss | 1.707 | 31299 | 944 | 0.558&-4| 31878 | -0.899 | 32415| 967 |-0.371E-4

PSy7s25| 0.060 | 30960 | 620 |0.01ZE-4| 31299 | -0.444 | 32310| 1253 |-0.237FE-4

PDPS | Faktor | 50-100 | kleiner
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Winkelabhéngigkeit der CD-Spektren der spin-casting Filme von PS

verschiedener Dicke gemessen bal den 6 Winkelstellungen 1. Serie (—) 0°,
(—) 30°,(—) 60°, (—) 90°, () 120°,(—) 150°, 2.Serie () 0°, (—) 30°,
(—) 60°, (—) 90°, (—) 120°, (—) 150°% PSso20 (0ben links), PSss15 (0ben
rechts), PSyg10 (unten links), PSgs;s (unten redts).
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Abb. 871.  Winkelabhéngigkeit der CD-Spektren der spin-casting Filme von PS
verschiedener Dicke gemessen bel den 6 Winkelstellungen (—) 0°, (—) 30°,
(—) 60°,(—) 90°,(—) 120°,(—) 150°% PSy75:25 (links), Polydi-n-pentylsilan
(rechts).

Alle Mesaungen wurden urtemperiert bel Raumtemperatur ausgefiihrt. Generell ist bel alen
Filmen in der CD-Spektroskopie ane Anfalli gkeit gegentiber Zersetzung zu beobadten. Dies
wird auch duch de UV-Mesaungen (Abb. 867 und 8-68) verdeutlicht, die nach der CD-
Mesauing im Vergleich zu davor eine Verschiebung des Absorptionsmaximums um
200-400cm™ zu hoteren Wellenzahlen zeigen, bei gleichzeitiger Intensitétsabnahme. Die
Winkelabhangigkeit der CD-Spektren ist fur alle Proben im normalen Rahmen von 10-15%
mit Ausnahme von PSy7s2s. Dort findet man eine Vorzeichenumkehr in den sedis
Winkelstellungen, was auf deutliche lineae Effekte hinweist (Abb. 870 und 871). Aus
diesen Grinden misen de Resultate an deser Probe mit Vorsicht behandelt werden.
Erwartungsgemal? zeigt die adirale Probe Polydi-n-pentylsilan lediglich eine Streuung der
Winkelstellungen aufgrund cer Anisotropie der Probe (Abb. 871 redits). Aufgrund der
Verdnderung der Winkelstellungen duch Zersetzung der Probe wurde diese be der
Mittelwertbil dung weggelassen (Abb. 869).
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Die Probe PSo20 wurde @ner zweiten Serie von sechs Winkelstellungen urterzogen, um das
Verhaten bal Zersetzung ndher zu studieren (Abb. 870 oben links). Das Ergebnis dieser
Mesaungist in Tab. 855 gezeigt.

Tab. 855 AE im Maximum des postiven und regativen CD-Signals bei den
Wellenzahlen v, und v, Welenzahl v , des Nulldurchgangs und
Halbwertsbreiten V% des positiven und regativen CD-Signals aus der CD-
Mesaung, Zersetzung eines in-casting Films von P So.20.

Winkel- AEmax VY ax V% pas. Vo AEnin Vi Y y neg

stellung [emY (em’] [em™] [em™] (o]

0 Serl 2.280 31104 959 31721 -1.920 32258 990
30Serl 2.470 31104 964 31721 -1.910 Ser2 1033
60 Serl 2.540 31201 992 31797 -1.520 32310 1000
90 Serl 2.230 31250 971 31872 -1.160 32415 1030
120Serl 2.150 31299 1024 32000 -0.724 32520 1064
150Serl | 2.150 31348 1125 32206 -0.404 32626 1135
0 Ser2 1.376 31397 1078 32154 -0.498 32626 1187
30 Ser2 1.360 31447 1204 32415 -0.194 32949 -
60 Ser2 1.450 31496 1409 - - - -
90 Ser2 0.970 31496 1406 - - - -
120 Ser2 0.816 31496 1479 - - - -
150 Ser2 0.680 31447 1475 - - - -
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8.3.4. Diskusson cer Ergebniss aus den UV- und CD-spekroskopischen Untersuchungen
an spin-casting Filmen

8.3.4.1. Vagleich der Ergebnisee as Elliptizitdtsmessungen und Mesaungen am
Dichrographen

Dieim Kap. 8.3.2.2 erhaltenen CD-spektroskopischen Daten lassen sich fir die beiden Filme
der Dicke 91 und 139 m in Werte fur Ae umredhnen, wenn man de Schichtdicke aus den
AFM-Mesaungen zugrundelegt und de Konzentration des Polymers im Film Uber die UV-
Mesaung bestimmt unter der Annahme, dald in Losung und im Film ein vergleichbarer
Extinktionskoeffizient fir das betraditete Polymer vorliegt. Prinzipiell besteht die Gefahr, dal3
die CD-Mesaung an anisotropen Proben mit einem k&uflichen Dichrographen fehlerbel astet
ist. Deshalb erschien es notwendig auf eilnem unabhéngigen Weg aus der Bestimmung des
Polarisationszustandes des die Probe verlassenden Lichtes einen Wert fur Ae zu bestimmen,
von cem die Einflisse der lineaen Doppelbrechung abgetrennt sind. Der Vergleich beider
Ae-Werteist fur die beiden Filmein Abb. 872 gezeigt.

A/ nm A/ nm
400 350 300 250 400 350 300 250
200 | | zcx) | |
*
1504 1504
100 . 1004
§ s0- 'ﬂ\ £ 50-
5 P
€ 0 g o0 .
: 72 ; ;
S -50- ’ 4 -50-
*
*
-100- -1004
-150- -1504
-200 T T T T T '200 T T T T T
25,0 27,5 30,0 32,5 35,0 37,5 40,0 25,0275 30,0 32,5 35,0 37,5 40,0
“v/10°em® “v/10°cm®

Abb. 872, Vergleich der Ae Werte (¢) erhaten aus der Bestimmung des
Polarisationszustandes des Lichtes und (—) aus der Mesaung mit einem
Dichrographen fir einen spin-casting Film von P2 der Dicke 91 rm (links)
und 139 m (redts).
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Man sieht, dal3 de Amplitude des CD-Signals erhaten aus der Elli ptizitéismessung um den
Faktor 1.5 grofer ist als bel der Mesaung, die an Dichrograph duchgefiihrt wurde. Dies ist

sicher auf die lineaen Effekte zurlickzufihren, de, wie in Kap. 8.3.4.2.gezeigt wird, in

gleicher GroRenordnurg wie der CD liegen.

8.3.4.2. Zerlegung des Melieffektesin CD, LD, CB undLB

Tab. 856. Zerlegung des Mef3eff ektes fur den Film der Dicke 91 rm
Wellenzahl | 10° An 10 [M] Ae 10°An? | 107 [M]"° | A€
v [cm?] [Imol™cm™] | [Imol*em™ [Imol™*em™] | [Imol“*em™]
29412 0.2850 2.3900 3.7669 4.4791 37.566 -10.096
30211 0.5165 4.4495 11.874 9.0215 77.721 69.614
30675 0.9564 8.3655 53.279 10.32 90.272 193.59
31153 -1.0311 -0.1593 100.03 1.7614 15.647 175.97
31646 -4.7667 -43.014 24.177 - - -
31847 -3.0181 -27.409 0.4302 -5.2237 -47.439 216.83
32154 -2.5607 -23.479 -63.144 -7.4842 -68.623 88.217
32680 -0.2967 -2.7651 -44.381 -7.1073 -66.232 37.986
33223 0.1252 1.1861 -32.704 -6.0447 -57.265 18.002
Tab. 857. Zerlegung des Mef3eff ektes fur den Film der Dicke 139 rm
Wellenzehl | 10° An 10*[M] Ae 10°An? | 107 [M]"° | AeP
v [cmY [Imol™cm™] | [Imol*em™ [Imol*cm™] | [Imol“*em™]
29412 0.6200 5.9152 -0.3778 0.3942 3.7611 0.0737
30211 1.4143 13.859 14.544 0.8463 8.2930 5.8308
30675 1.9898 19.799 67.661 1.1541 11.483 27.905
31153 -0.5073 -5.1260 164.84 - - 16.739
31646 -5.8361 -59.906 78.505 -0.7691 -7.8951 23.964
31847 -5.8310 -60.235 -2.0143 -1.4697 -15.182 40.422
32154 -4.1559 -43.345 -77.965 -1.9815 -20.666 35.269
32680 -0.5511 -5.8417 -84.940 -1.8009 -19.089 -
33223 0.3215 3.4648 -40.066 -1.2873 -13.872 2.3689
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“v/10 em® “v/10°cm®

Gemessener Circulardichroismus (®); (—) Anpasskurven fir das CD Coupet,
sowie (---) den pasitiven und negativen Tell des Coupets, (X) aus der
Mesaung erhaltene molare Drehwerte [M] und (---) Uber Kramers-Kronig-
Transformation errechnete Kurve fir [M] fur einen Film von PSq.20 der Dicke
91 M (links); gemessner Lineadichroismus (®);(—) Anpasskurven fir den
LD, (X) aus der Mesaung erhaltene molare Drehwerte [M]° und (---) tiber
Kramers-Kronig-Transformation errechnete Kurve fir [M]"° fir einen Film

von PSgo20 der Dicke 91 mm (redhts).

Die Trennurg der lineaen undcircularen Effekte beruht in dem vorliegenden Fall darauf, dal3
sich bei der verwendeten Naherung, CD und LB sowie CB undLD additiv verhalten. Aus den

erhaltenen Anpasarametern a, b sindwiein Kap. 3.gezeigt die Werte fir den CD (Ag), den
LD (Ag"P), CB (An, [M]) und LB (An“P, [M]"P) erhdltli ch. Diese Werte sind in den Tab. 856

und 857 aufgelistet. Die Konsistenz der erhatenen Werte 183 sich mittels einer Kramers-

Kronig-Transformation Ukerprifen, de CD und CB sowie LD und LB paaweise miteinander

in Beziehurg setzt. Dazu werden de aus der Elli ptizitéts- bzw. Drehungsmesaung erhatenen

Werte Ag undAg"® einer Gaul:Anpasaing unterzogen undaus diesen Gauf-Kurven dann ke

die Kramers-Kronig-Transformation de Kurve fir den molaren Drehwert ermittelt und mit

den experimentellen Werten verglichen (Abb. 873, 874). Fir das CD-Signal wurde ene

Summe von zwel Gaul3Kurven angesetzt.
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Abb. 874.  Gemessner Circulardichroismus (®); (—) Anpassurven fir das CD Coupet,
sowie (----) den pasitiven und negativen Tel des Cougets, (X) aus der
Mesaung erhaltene molare Drehwerte [M] und (-—-) Uber Kramers-Kronig-
Transformation errechnete Kurve fur [M] fur einen FIm von PSg20 der Dicke
139 i (links); gemessener Lineadichroismus (®);(—) Anpasskurven fur den
LD, (X) aus der Mesaung erhaltene molare Drehwerte [M]*° und (---) tber
Kramers-Kronig-Transformation errechnete Kurve fir [M]"° firr einen Film
von PSg20 der Dicke 139 rm (redhts).

Zur bessren Vergleichbarkeit sind de gemessenen und errechneten molaren Drehwerte in
den Tab. 858 und 859 fir die beiden Filme enander gegeniibergestellt. Fir die drcularen
Effekte differieren de gerechneten und gemessenen Werte fur [M] bel beiden Filmen um
hichstens 20%. Dies ist eine sehr gute Ubereinstimmung. Deutlich groRer werden de
Abweichungen bel den lineaen Effekten. Vor alem fir den Film der Dicke 139 rm ist die

errechnete Kurve firr [M]-°im Vergleich zur gemessenen vie zu flach.
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Tab. 858,  Vergleich der molaren Drehwerte ehalten aus der Mesaung an einem Film von
P S0.20 der Dicke 91 mm undaus einer Kramers-Kronig-Transformation.
Wellenzahl | 10%[M] 10%[M] | 10*[M]*P | 10%[M]*P
v [em™] | [Imol™em™] | [Imol™em™] | [Imol ™ cm™] | [Imol ™ em™]
gemesen | errechnet | gemesen | erredhnet
29412 2.3900 3.6767 37.566 28.724
30211 4.4495 11.282 77.721 43.444
30675 8.3655 13.872 90.272 37.712
31153 -0.1593 -90.1655 15.647 10.631
31646 -43.014 -34.358 - -25.141
31847 -27.409 -33.162 -47.439 -35.829
32154 -23.479 -21.971 -68.623 -44.328
32680 -2.7651 -2.2620 -66.232 -40.922
33223 1.1861 5.0798 -57.265 -29.598
Tab. 859,  Vergleich der molaren Drehwerte ehalten aus der Messung an einem Film von
P S0.20 der Dicke 139 nm undaus einer Kramers-Kronig-Transformation.
Wellenzahl | 10%[M] 10%[M] | 10*[M]*° | 10%[M]*P
v [em™] | [Imol™em™] | [Imol™em™] | [Imol ™ cm™] | [Imol ™ em™]
gemesen | errechnet | gemesen | erredhnet
29412 5.9152 5.8803 3.7611 3.9843
30211 13.859 16.215 8.2930 6.0428
30675 19.799 25.168 11.483 6.4706
31153 -5.1260 -4.5265 - 4.9166
31646 -59.906 -55.120 -7.8951 0.9789
31847 -60.235 -56.722 -15.182 -0.9535
32154 -43.345 -39.231 -20.666 -3.6813
32680 -5.8417 -3.9789 -19.089 -6.4509
33223 3.4648 8.1540 -13.872 -6.4635




8.3.4.3. Der Einfluf? des Anteil s an chiralem Comonamer

Aus den UV- und CD-spektroskopischen Untersuchungen an Filmen mit variiertem Antell an
chiralem Comonamer lassen sich keine Aussagen Uber die Veranderung des CD-Signals
bezlglich der Intensitdt entnehmen, da die Schichtdicke der Proben nicht bekannt ist. Das
Absorptionsmaximum verschiebt sich mit steigendem Anteil an chiralem Comonamer zu
kleineren Wellenzahlen von v = 31898 fis 31646cm™ undliegt insgesamt um 200-300 cm™
bei hoheren Wellenzahlen as in Losung. Die Halbwertsbreite der Absorptionsbanden
schwankt um 2100cm™ fiir alle Polymere, ist im Gegensatz zur Lésung also urebhéngig vom
Anteil an chiralem Comonamer undinsgesamt deutlich kleiner alsin Losung. Das CD-Signal
hat seinen Nulldurchgang im Wellenzahlbereich zwischen 31670 und 3188@m™ ohre
erkennbare Tendenz, der Nulldurchgang liegt damit im Gegensatz zur L6sung genau im
Maximum der Absorptionsbande. Das positive CD-Signal hat sein Maximum zwischen 31299
und 31104m™, das negative zwischen 32415 und32258cm™ (PSy7s-5 nicht berticksichtigt).
Dieses Maximum verschiebt sich in beiden Falen mit steigendem Antell an chiralem
Comonamer um 200 cm™ zu Kleineren Well enzahlen. Insgesamt ist dabei das Maximum des
pasitiven CD-Signals um 300-400 cm™® gegentiber den Losungsmittelmesaungen zu grofReren
Wellenzahlen verschoben, wogegen das Maximum des negativen CD-Signals in etwa an der
gleichen Stelle im Spektrum liegt. Die Halbwertsbreiten des positiven wie negativen CD-
Signals liegen bei 1000cm™ oder knapp darunter und sind damit um 100-200 cm™® schméler
alsin Losung.

Die wichtigste Information erhdt man in desem Zusammenhang aus der Zersetzung des
Filmes von PSg00. ZUnAdhst verringert sich das negative CD-Signa schnell er als das pasitive,
danadh beobaditet man zwischenzeitlich einen gleichmaliigen Rickgang beider Signalaste,
tibrig bleibt ein pasitives CD-Signal, das sch mit seinem Maximum bei 31500cm™ sehr stark
dem Nulldurchgang des wurspringlichen Signadls, und dmit der Lage des
Absorptionsmaximums angendhert hat. Dieses Verhalten spricht dafiir, dald es sch bei dem
urspriinglichen CD-Signal um ein Coupet aus der Wedsewirkung verschiedener
Ubergangsmomente gehandelt hat.
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8.4. Das Verhalten des Dissymmetriefaktorsin L 6ésung und im spin-casting Film

chirder Antdl / %

9d

Abb. 875.

chirder Antdl / %
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Dissymmetriefaktor g, g' in verschiedenen Losungsmitteln in Abhéngigkeit
vom Anteil an chiralem Comonamer: Cyclohexan (T = 15°C, d = 0.01cm) g
(m), g' (O) (oben links); THF (T = 15°C, d = 0.01cm) g (®), g' () (oben
redts); THF (T = 15°C, d = 1cm) g (&), g (&) (unten links); Film

(Raumtemperatur) g (@), g' (O) (unten rechts).
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Tab. 860. Disymmetriefaktor g, g' in verschiedenen Losungsmitteln in Abhangigkeit
vom Anteil an chiralem Comonamer.
Probe Cyclohexan? THFY® THF?®) Film®
10°g 10°g 10*g 10'g
PSs0:20 - 4.05 2.32 99.7
PS5 1.40 4.39 1.52 69.3
PSo0:10 0.71 0.91 0.91 67.4
PS2s 0.79 0.62 0.89 -
PSss 0.39 0.24 0.60 50.9
PSy75:25 0.30 0.39 0.57 10.7
Probe Cyclohexan™? THFY®) THF?®) Film®
10*g' 10*g' 10*g' 10*g'
PSs0:20 - 20.3 11.6 498
PS5 9.3 29.3 10.1 462
PSo.10 7.1 9.1 9.1 674
PS2s 9.8 7.8 11.2 -
PSss 7.7 4.9 11.9 1017
PS7s525 12.0 15.7 22.9 430

T =15°C, d=0.01cm, %) T=15°C, d=1.0cm

¥ nur positive Flache, ® Summe der Flachen, © Summe der Betrége der Fladhen

Grundsétzlich wird in desem Kapitel der Dissymmetriefaktor g als lches diskutiert, der wie

zuvor beschrieben ein MaR fir die Art des beobadteten Ubergangs ist. Eine zusitzliche

Information kann man jedoch erhalten, wenn man bei dem vorliegenden Polymersystem den

Dissymmetriefaktor g' einflihrt, der bezogen ist auf die ciirde Monamereinheit. Dieser wére

dann ein Mal3 defur, inwieweit eine diirale Monamereinheit in der Lage ist, seine Chiralitét

auf den Rest des Molekiils zu Ulertragen. Nadh deser Idee berechnet man g' aus g nach der

Formel g'= 100*g/x, wobei x den Anteil des chiralen Comonamersin Prozent darstellt.
Wie Abb. 875 und Tab. 860 zeigen, steigt g sowohl in Cyclohexan als auch in THF bel

beiden Konzentrationen undim Film mit steigendem Anteil an chiralem Comonamer an.

Insgesamt liegt er im Film in der Grofenordnurg fir einen inhdrent dissymmetrischen
Chromopha zwischen 10° und 10%, undist damit um den Faktor 20-50 groRer asin Lésung.
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In Lésung ist er unabhéngig vom Ldsungsmittel in vergleichbarer Grofe. Ein ganz anderes
Verhaten zeigt der Dissymmetriefaktor g'. Im Film fallt er deutlich erkennbar mit steigendem
Antell an chiralem Comonamer ab, wenn man aus den bereits erlauterten Griinden de Probe
PS7s25 auller adht 182, Ein analoges Verhaten sient man in THF bei der niedrigen
Konzentration (c = 10* mol/l) und andeutungsweise in Cyclohexan. Bei der hoheren
Konzentration in THF ergibt sich kein strukturiertes Verhalten. Dieser Befund 183 sich wie
folgt interpretieren. Bereits eine sehr geringe Anzahl chiraler Zentren Gkt einen starken
Einflu3 auf den achiralen Rest der Polymerkette aus und sollte in desem Fall genligen, umn
einen merklichen UberschuRR dr einen dastereomeren Helixform zu erzeugen. Dies ist in
Einklang mit den Experimenten vonM. Fujiki [95]. Weiterhin nmmt mit steigender Zahl der
chiralen Zentren de Wirkung des einzelnen chiralen Zentrums ab. Dies ist mogli cherweise

auf eine Wedhselwirkung zwischen den chiralen Zentren zurtickzufhren.

Tab. 861 Disyymmetriefaktor g, g' in Abhéngigkeit von der Temperatur gemessen an
PSi020 UNdPSy2g in THF (¢ =10* mol/l, d = 1 cm)).

T [°C] PSo20 PS2s PSo20 PS2s
10%g 10%g 10 g’ 10 g’
257 0.24? - 1.209 -
157 0.239 0.11 1.169 1.33
59 0.31? - 1.579 -
59 15.7" 0.10 78.4") 1.29
59 60.0” 0.11 303" 1.36

U 1h temperiert, 2 Nacht/Wochenende temperiert ® Summe der Flachen, ® Summe der

Betrége der Flachen

Fir die Probe PS5 sind sowohl g a's auch g' vollkommen urebhéngig von der Temperatur.
Fir die Probe PSso20 findet man jedoch einen deutlichen Anstieg von Werten um 2*10™ bel
25°C und 15T auf Werte bis zu 6*10% bei -5°C. Auch deser Befund zeigt, da de
Verdnderungen in den CD-Spektren sicher auf konformative Anderungen in der
Polymerhauptkette zuriickzufiihren sind. Dabel bedeutet an deser Stelle konformative
Anderung nicht Anderung innerhalb eines Chromophas sondern zwischen verschiedenen

Chromophaen.
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Abb. 876. Disyymmetriefaktor g, g' in THF in Abhangigkeit von der Temperatur (c =
10* mol/l, d= 1cm): PSio20 g (M), g (T) (links); PSizs g (@), g' (O) (rechts).
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Abb. 877. Dissyymmetriefaktor g, g' in THF in Abhdngigkeit von der Konzentration
(PS020, T = -5°C) gemittelt: g (®), g' (O), Fehlerbaken aus Standard-
abweichung.
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Tab. 862 Dissymmetriefaktor g, g' in Abhéngigkeit von der Konzentration gemessen an
PSs020in THF (T = -5°C).
Seriel Serie 2 sonstige

c [mol/l] 10° ¢V 10°g? 10°g? 10°g? 10°gY 10°g”?

1029 - - - - 122 612

109 50.9 254 - - ; _
1.1*¥10%9 - - 79.7 399 - -
1.1*10%9 - - - - 60.6 303
2.3*10° P 35.8 179 - - ; )
2.4*10° " - - 2.57 12.9 - -
1.1*¥10°? 6.20 31.0 - - ; )
1.1*¥10°" - - 1.62 8.11 - -

10°9 - - - - 15.8 78.8
5.4*10°° 3.91 19.5 - - ; _
5.6*10° - - 7.54 37.7 - -
2.1*10°9 31.8 159 - - ; _
2.1*10°9 - - 4.40 22.0 - -

U Summe der Betrage der Flachen

¥ Range 2.0,” Range 0.5, Range 0.2

Da &nlich wie bel der Temperaturabhangigkeit bei der Konzentrationsabhéngigkeit keine

nennenswerten Veranderungen in den UV-Spektren registriert werden, ist das Verhalten des
Dissymmetriefaktors analog zum Verhaten des CD-Signads. Immer dann, wenn das CD-

Signal zusammenbricht, findet man auch eine deutli che Abnahme im Dissymmetriefaktor. Fir

die Interpretation li efert der Dissymmetriefaktor hier keine zusétzli chen Informationen.
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8.5. Das Modell zur Interpretation der UV- und CD-Spektren in Lésung und im
Festkorper

Bekannte Fakten

Im Fale adirder Polymere (PDPS enthdlt die Polymerkette die diastereomeren
Helixsegmente P und M in gleicher Haufigkeit und gleicher Segmentlangenvertellung, sowie
ungeordnete Kettenabschnitte. Die helikalen Segmente sind duch Kinks voneinander
getrennt. Die Absorptionsbande agibt sich aus der Uberlagerung der Absorptionsbanden der
verschiedenen Segmente unterschiedlicher Lange. Den Helixsegmenten P und M wird urter
diesen Bedingungen ein CD-Signal unterschiedlichen Vorzeichens aber identischer spektraler
Lage zugeordnet. Dies fuhrt zu einer vollsténdigen Kompensation der CD-Signae in der
racamisch adchiralen Mischung.

Von West konrie eperimentell bei einer Serie von Oligosilanen (Dimethylsilyl-,
Methyldodegylsilyleinheiten) gezeigt werden, dal3 mit steigender Kettenlange ene Erhdhurg
von € und de Verschiebung des Absorptionsmaximums zu kieineren Wellenzahlen eintritt.
An Oligodimethylsilan wurde tber INDO/S die Verschiebung des Absorptionsmaximums zu
kleineren Wellenzahlen mit steigender Kettenlénge gezeigt; Intensitdten und spektrale Lage
der Uberginge wurden (ber CNDO/2 fir Pentadimethylsilan berechnet. Die an dem hier
vorliegenden System ermittelte Verénderung der Intensitdt und Lage der Absorptionsbande
wird in desem Sinne interpretiert. Bekannt ist zusétzlich aus friheren Untersuchungen, dal3
mit steigendem chiralen Anteil der Mark-Houwink-Exporent a (Viskositatsindex), ein Mal3
fur die Steifigkeit der Kette, ansteigt (von 0.7auf 1.2), was einen beginnenden Ubergang von

randam-coil hin zu rodlike andeutet.

Fragestellung
Die zu beantwortende Frage war nun, wie die resultierenden CD-Spektren der chiralen
Copdymere zu interpretieren sind, de aif pardle zur Helixachse poarisierte o-c"

Ubergange zurtickzufiihren sind.

Kategorien von Spektren
Grundsétzlich lassen sich zwel Kategorien von CD-Spektren bei den chiralen Copdymeren
beobadten:
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a) solche, in denen es neben dem positiven CD im Spektrum keinen ocder nur einen sehr
schwadh ausgepragten negativen Bereich gibt,
b) solche in denen es neben dem pasitiven CD im Spektrum einen
sehr stark ausgeprégten negativen Bereich gibt.

Das Modell

Mit steigendem chiralen Antell verschiebt sich das Maximum der Absorptionsbande zu

kleineren Wellenzahlen, de Intensitét steigt (Abb. 846).

1. Durch den Einbau chiraler Zentren mit der absoluten Konfiguration S, bezogen auf die
monamere Einheit, wird eine Verschiebung des Diastereomerenverhdtnisses, d.h.
CsHCsm, zwischen S,P und SM bei gleicher Segmentlangenverteilung undoder eine
Verdnderung der Segmentléngenverteilung verursadht, d.h. de Segmente des einen
Diastereomers werden auf Kosten der Segmente des anderen Diastereomers verlangert.

Vorher ungeordnete K ettenabschnitte konnen zusétzli ch geordnet werden.

In der gleichen Weise wird eine sukzessve Verschieburng der CD-Signale der Diastereomere
gegeneinander und eine Intensivierung des zu den verlangerten Kettenabschnitten gehdrenden
CD-Signals mit steigendem chiralen Antell erwartet. Von Fujiki wurde an einer Serie von
chiralen Homopdymeren (n-Hexyl,S-2-methylbutyleinheiten) mit steigender Lange der
ungestorten Kettenabschnitte ene Erh6hurg von Ae beobaditet. Tatsddhlich beobadhtet man
am vorliegenden System, dal3 in THF auf der Seite grof¥er Wellenzahlen ein negative Bande
ab einem chiralen Anteil von 13% sichtbar wird undsich de den verléangerten Segmenten
zugeordnete positive CD-Bande zu kleineren Wellenzahlen verschiebt (Abb. 824, Abb. &
47).
2. CD-Spektrum Kategorie a(bei 25°C und 15C):
Das einfache positive CD-Signal ist ein Uberschufsignal aus der unvdlstandigen
Kompensation der CD-Signale der beiden Diastereomere (Abb. 878a). In Analogie
zur Absorptionsbande wird mit steigendem chiralen Antell ene sukzessve
Verschiebung der CD-Signale der Diastereomere gegeneinander und eine
Intensivierung des zu den verlangerten Kettenabschnitten gehdrenden CD-Signas
erwartet. Ein auftretendes CD-Signal mit positivem und regativem Bereich darf aso

nicht as Coupet aus einer Wedselwirkung zwischen Ubergangsmomenten
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interpretiert werden, sondern as CD-Signal, in dem sich der Beitrag beider
Diastereomere sukzessve trennt (Abb. 878b).

Verringert man de Temperatur in THF, so findet man bel 5°C oder darunter unabhdngig von
der Konzentration bei hohem chiralem Anteil ein CD-Signal, bel dem es neben dem positiven
CD im Spektrum einen sehr stark ausgepragten negativen Bereich gibt. Die Verringerung der
Temperatur hat keinen Einflul auf die UV-Spektren (Abb. 848, Abb. 849). Im
Zersetzungsexperiment findet man einen gleichméidigen Rickgang beider Signaéste (Abb. &
44, Abb. 845, Abb. 853). Experimente von Fujiki an Homopdymeren haben gezeigt, dai3
wenn de beiden CD-Anteile entgegengesetzten Vorzeichens den beiden Diastereomeren
zuzuordnen sind, ke Zersetzung zuerst das Signal des Diastereomeren verschwindet, das nicht
mit dem eingebauten chiralen Zentrum korreliert. Bel starker Verdinnurg bricht das CD-
Signal sprunghaft zusammen (Abb. 835, Abb. 838, Abb. 850 und Abb. 851). Ob es sch
bei der Wedhsalwirkung eher um ene intra- oder eine intermolekulare Wedselwirkung
handelt, kann auch nicht durch den sprunghaften Zusammenbruch des CD-Signals bei starker
Verdlinnurg bewiesen werden. In desem Zusammenhang wird von Fujiki an einem chiralen
Homopdymer mit Ethergruppen nicht temperatur- sondern [dsungsmittelabhéngig eine
intramolekulare Wedhselwirkung zwischen zwei durch einen Kink voreinander getrennten
Helixsegmente diskutiert. Das Vorliegen deser Kinks konrte von ihm mittels AFM gezeigt
werden.
3. CD-Spektrum Kategorie b (bei 5°C und-5°C):
Das von urs gemessene CD-Signal mul3 as Exziton-Coupet interpretiert werden,
wobei die Wedselwirkung durch eine dichtere Padkung der Polymerketten und damit
verringerter Beweglichkeit bei tieferer Temperatur, d.h. eine Ausbildung von
Mikroaggregaten, pausibel wird (Abb. 878c). Eine Veranderung der mittleren
Kettenkorformation oder Segmentlange findet nicht statt. Gegen eine intramolekulare
Wedhsalwirkung spricht der moglicherweise im Vergleich zu einer intermolekularen
Wedselwirkung golere Abstand zwischen den Gruppen. Gegen eine intermolekul are
Wedhsalwirkung zwischen Segmenten verschiedener Polymerketten spricht zunadst,
daf3 man eine Gleichverteilung all er magli chen Orientierungen der Ubergangsmomente
zueinander und camit u.U. kein Coupet erwarten wirde. Diese Gleichverteilung aler
Orientierungen kann jedoch dadurch verhindert werden, dal3 sich de helikaen

Abschnitte verschiedener Ketten nur unter bestimmten Winkeln ineinander schieben
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kénren. Der Zusammenbruch des CD-Signals bel starker Verdiinnurg beweist keine
intermolekulare WW.

Bei den spin-casting Filmen konrte gezeigt werden, dal3 dese zwar mikroskopisch anisotrop
sind, makroskopisch jedoch als isotrope Probe betraditet werden konren. Mit steigendem
chiralen Antell beobaditet man eine Verschiebung des Absorptionsmaximums zu kieineren
Wellenzahlen undeine Intensivierung des CD-Signals. Das CD-Signal weist hier jedoch bel
Raumtemperatur bereits Coupetstruktur auf (Abb. 869). Die Zersetzung fuhrt zunddst
analog zu THF zum gleichméalligen Rickgang beider Signaéste, zuriick bleibt am Ende
jedoch kein Coudet sondern ein einfadches positives CD-Signal mit Lage im Null durchgang
des Coupets (Abb. 870).

A
Ae Ae Ae

N ) A

<v
<lv
<lv

a) b)
Cyclohexan; THF, T = 25°C, 15°C, Film
THF, T = 25°C, 15°C, chiraler Anteill = 15% THF, T =5°C, -5°C,
chiraler Anteil < 15% chiraler Antell = 15%

Abb. 878.  Model zur Interpretation der CD-Spektren in Losung undim Film.

4. CD-Spektrum Kategorie b (Film):
Eine Erhdhurg des chiralen Anteil s bewirkt auch hier eine Segmentverlangerung. Das
CD-Signal resultiert aus einer Wedselwirkung zwischen den Chromophaen. Im Film

ist bei Raumtemperatur eine Struktur "eingefroren, die an ehesten der im
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Losungsmittel bei tiefer Temperatur entspricht (Abb. 878c). Eine Bevorzugung von
Orientierungen verschiedener Gruppen zueinander ist durch de Stromung beim
Casting-Prozel? vastellbar. Im Gegensatz zur Losung werden im Film die ,, Asoziate*”
eher zerstort.
Eine gemeinsame Erkenntnis owohl aus Lésungsmittel- a's auch aus Filmmessungen gewinnt
man duch den Befund, dil3 der Dissymmetriefaktor g, berechnet pro chiralem Zentrum, mit
steigendem chiralen Antell ab einem chiralen Anteil von 3% sprunghaft abnimmt. Dieser
Zusammenhang ist in Losung deutlich schledhter erfillt as im Film (Abb. 875). Diese
sprunghaft einsetzende Veradnderung im System wird bei gleichem chiralen Anteil ebenso bei
DSC-Mesaungen beobadtet.
5. Der durch das einzelne diirale Zentrum erzielte Eff ekt der Segmentverléngerung wird
mit steigendem chiralen Antell kleiner. Dies ist Beleg daflr, dal3 mit steigender Zahl

chiraler Zentren dese nicht unabhéngig voneinander wirken.
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9. Abschlul3diskusgon

Mit der Untersuchung des CD anisotroper Filme (ACD) wurde in deser Arbeit volli ges
"Neuland" betreten. Dabei bestanden de Filme aus verschiedenen Materialien wie Polyvinyl-
Copdymeren, Polysilan-Copdymeren und Hexahelicenbischinoren, de aich von
verschiedenen Arbeitsgruppen (Wulff, Mdller, Katz) zur Verfigung gestellt wurden. Da zu
keinem Zeitpunk der laufenden Arbeit Erfahrungen aus analogen Messaungen an den anderen
Systemen eingebracht werden konrten, sollen jetzt die wichtigen Fakten des vorliegenden
Materials unter Nutzung des gesamten Erfahrungsbereiches noch einma im Detall
zusammengestellt und analysiert werden. Die Analyse der Ergebnisse, die in Zusammenarbeit
mit der Arbeitsgruppe Katz erhaten wurden, entféllt an deser Stelle, da sie bereits pulliziert
sind[65].

In Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe von Prof. Wulff wurden dreizehn spin-casting
Filme des Polyvinyl-Copdymers PV1 verschiedener Dicke aus drel Praparationssrien
untersucht. Vier Filme, némlich zwei der Serie 2, d=120 und 230 m, undzwei der Serie 3, d

=96.5 und 112.5m, wurden genauer untersucht.

A) 2-dimensionale Homogenitat (Homogenitéat der Filmein der Substratebene)

Fir den Film d = 102 m aus der Serie 1 wird aus den UV-Spektren eine vom
Probenausschnitt unabhéngige Extinktion gefunden. Der durchstrahlte Probenausschnitt
wurde daftr symmetrisch und ursymmetrisch zu einem zentralen Punkt verandert (Abb. 51).
Fur den Film d = 102 nm der Serie 1, einen Film aus Serie 2 und ver Filme aus Serie 3 findet
man bel gleich grol3 gewahlten duchstrahlten Bereichen um das gin-casting Zentrum, dal
das Exktinktionsverhdltnis gleich dem Verhdtnis der Schichtdicken ist (Tab. 51 und 53).
Fir vier Filme liegen Extinktionsverhditnis und Verhdlitnis der Schichtdicken nu 5%
aul¥erhalb der Fehlergrenze (Film der Schichtdicke 335 mm aus Serie 1, Filme mit der
Schichtdicke 96.5, 250 und 387.5nmder Serie 3). D.h. de hier gewéhlten Bereiche der neun
weiteren Filme verhalten sich urebhéngig von der Herstellung geich.

Fur dieinsgesamt zehn Filme kann geschlossen werden, dal3 sie beziglich der Extinktion

mit unpolarisiertem Licht in der Ebene als homogen angesehen werden kénnen.
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Die Filme der Dicked = 275 rm der Serie 1, der Film der Dicke 230 rm der Serie 2 und ¢
Film der Dicke 230.5 i der Serie 3 zeigen im Extinktionsverhdtnis undim Verhdtnis der
Schichtdicken eine Abweichung von 20%.

B) Homogenitat senkredt zur Substratebene, Extinktionsverhaltnisse

Uber die UV-Spektroskopie mit unpdarisiertem Licht konrte gezeigt werden, dai
Schichtdickenverhdtnis und Extinktionsverhdltnis bei zehn Filmen, geprift an mehreren
Stellen im Spektrum, gleich sind oder maximal 5% abweichen: die Filme d =102 und335 rm
der Serie 1 (Tab-5-1), der Film d = 120 rnm der Serie 2 (Tab. 53) und de Filme d = 96.5,
112.5, 190.5, 213.5, 250, 280.5 und 38#rbder Serie 3 (Tab. 5-3).

Ein Film der Serie 1 der Dicke 275 mm, ein Film der Serie 2 der Dicke 230 nmm und ein Film
der Serie 3 der Dicke 230.5 i zeigen weder untereinander noch mit den anderen Filmen eine
Ubereinstimmung zwischen Extinktions- und Schichtdickenverhaltnis (20% auferhalb der
Fehlergrenze).

Ausdem gleichen Verhdltnis E/E; = gicidi/gjcid; = di/d; folgt, daf? die optische Dichte aller
zehn Filme gleich ist: gc/gjc; = 1. Mit der Annahme gleicher Dichte p flr das Material
aller Schichten folgt, daf3 die molaren dekadischen Absorptionskoeffizienten fur alle
Filme gleich sind. Sie missn nicht gleich dem Absorptionskoeffizienten der Ldsung
sein.

Es gibt keinen Grund anzunehmen, dai3 sich beim Casting der Filme aus der gleichen Losung
eine unterschiedliche Teilchenzahldichte in den Filmen einstellt. Die Wellenzahl des
Maximums V., der UV Absorptionsbande variiert im Bereich von 36496 lis 37107 cm™,

d.h. un + 355 cm™ (Mittelwert v,__ =~ 36850cm™), was eine Konsequenz aus dem sehr

max ™
breitem Maximum ist.
Das Material sollte wegen der Gleichheit der optischen Dichte auch in der Richtung

senkrecht zum Substrat homogen sein.

C) Stabhilit & und thermodynamischer Zustand des Polymers

Nadch wiederhodtem Aufschmelzen und Abschredken eines Filmes von PV1 in den
Glaszustand erhélt man, wie von Wulff et al. berichtet, immer wieder ein identisches CD-
Signal. Diese Aussage wurde durch eine Mesaung der optischen Drehurng und der Elli ptizitét
an einem Film der Serie 3 der Dicke 213.5 nm bei einer Wellenzahl von 35714cm™ innerhalb
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von 10% bestétigt. Eine Braunfarbung beim Tempern zeigt chemische Instabilit &, die laut
Wulff durch vdlstéandigen Sauerstoff ausschluf vermeidbar ist.

Die Tatsadhe, dald dei Filme (Serie 1 Film mit der Dicke 275 nm; Serie 2 Film der Dicke 230
nm; Serie 3 Film mit der Dicke 230.5 m) nicht die gleichen Extinktionsverhdtnisse wie
Schichtdickenverhéltnisee  aufweisen, weist auch auf eine nicht immer vorhandene
Reprodwzierbarkeit der Produktionstechnik hin. Fir die hier gefundene Abweichung im
Extinktions-/Schichtdickenverhdltnis gibt es viele denkbare Effekte, die hier aber im
Einzelnen nicht untersucht wurden.

Die Schluf¥folgerung, daf3 der Film mit allen seinen Eigenschaften gleich zu den anderen
Filmen ist, wird dadurch eingeschrénkt, dalR enmal Filme gleicher Dicke
unterschiedliche Anisotropien der optischen Konstanten (z.B. CD siehe Tab. 55; LD,
LB Abb. 59 und 5-10im Vergleich mit Abb. 513 und 5-14) aufweisen, und einige Filme
bel der Mesauung mit unpolarisiertem Licht abweichende Extinktionswerte zegen. Dies
ist verstandlich, da die Filme sich nicht im Gleichgewichtszustand befinden. Filme, die

kein vergleichbares Verhalten zeigen, werden nicht weiter untersucht.

D) Anisotropie der Filmein der Substratebene

Vier der neun Filme (Serie 2: d = 120 und 230 m; Serie 3: d = 96,5 und d= 112,5 mm), von
denen zwei die gleiche optische Dichte besitzen (Film Serie 2 d= 120 mm, Film Serie3 d=
112.5 m) und einer innerhalb von 3 (Film Serie 3 d = 96.5 mm), erwiesen sich bei der
Untersuchung der Drehung der Polarisationsebene des podarisierten Lichtes und der
Elli ptizitét in Abhéngigkeit vom Probenazimut mittels einer Analysatorazimut-Methode ds
anisotrop (Abb. 59 his 5-14) mit einer Periodizitét von 11, die nicht immer gut erflllt i st. Eine
streifenformige Ausblendurg des Mef3bereiches bel einem Film mit 172 Periodizitét aus Serie
1 (d = 335 M) zeigt eine VergrofRerung der Anisotropie (Abb. 54). Das Signal der CD
Mesaung mit einem Dichrographen an den Filmen ist abhdngig vom Azimut der Probe im
Dichrographen (Abb. 53, Fehlerbaken Abb. 515). Die Winkelabhéngigkeit variiert
kontinuierlich im Winkelbereich zwischen 0 und 150°, i@ Abweichung vom Mittelwert liegt
in einer Grélenordnurg von héchstens 10%.

Der Film zeigt eine optische Anisotropie des Brechungsindexes respektive @én
winkelabhangiges Direktorfeld der optischen Konstanten. Vermutlich liegt ein

radialsymmetrisches Direktorfeld durch den spin-casting Prozessvor.
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E) Die Effekte der optischen Anisotropie

Die Mesaungen der optischen Anisotropie an einem einzelnen Film sind reprodwzierbar. Die
Reprodwzierbarkeit kann zum einen dadurch gezeigt werden, dal3 de Mesaung der Elli ptizitét
bei den zwei Eichstellungen £172 innerhalb von %6 Ubereinstimmt, zum anderen dadurch, dal3
sowohl bel der Drehungs- a's auch Elli ptizitdtsmesaung die Mef3werte fir einen Probenazimut
von 0° und 360°im Rahmen der Mel3genauigkeit gleich sind. Der mittels zweier
verschiedener Methoden, mit enem Dichrographen und @r Bestimmung des
Pol arisationszustandes des die Probe verlassenden Lichtes, bestimmte CD (Ag) ist verschieden
(Abb. 515 undTab. 56 bis 5-9). Fir verschiedene Proben ergeben sich Mef3werte, die aich
bei gleicher Probengeometrie (Schichtdicke) verschieden sind. Die Werte schwanken
zwischen 380 und 1450mol*cm™ (Dichrograph).

Die gemessnen Anisotropien sind als physikalische Groél3en anzusehen, die jeweil s eine
Probe dharakterisiert. D.h. es snd keine Materialkonstanten, sondern Effekte die bei
gleichem Material noch von der Praparation abhangig sind. Die Probe muf3 sowohl
lineare (LD, LB) alsauch circulare Effekte (CD, CB) aufweisen.

F) Trennung der circularen Doppelbrechung, des Circulardichroismus und der
linearen Doppelbrechung und des Lineardichroismus

Aus den Mef3kurven der Drehung und Elli ptizitét (Abb. 59 bis 5-12) fur die zwei Filme der
Serie 2 (d = 120 und 230 m) wurden lediglich de der circularen Doppelbrechung und dem
CD entsprechenden Parameter & und b bestimmt (Tab. 54). Dal3 de daraus berechneten
Werte fur die drculare Doppelbrechung (Tab. 510 und 511) und cen CD (Tab. 56 und 57)
in ener vernurftigen Relation zueinander stehen, wurde Uber eine Kramers-Kronig
Transformation (Abb. 516) gezeigt. Fur die zwel Filme der Serie 3 (d = 96.5 und d= 112.5
nm) wurde lediglich der CD (Tab. 58 und 59, Abb. 513 und 514) bestimmt.

Da die linearen Effekte als Folge der Préparationsmethode anzusehen sind, d.h. as
Abweichung von ener ideal radialsymmetrischen Vertellung des Polymermaterials im
Film, missen sie hier nicht quantitativ als Stoff eigenschaft diskutiert werden.

Die Abweichurng des CD, ermittelt aus der Mesaung mit dem Dichrographen und @ém
Polarisationszustand des Lichtes um einen Faktor 1.3 (Film Serie 2: d = 120) bzw. 2.3 (Film
Serie 2. d = 230 kann genutzt werden, un die Mel3kurven des Dichrographen um den
entsprechenden Faktor zu karrigieren, da die Ergebnisse aus der Bestimmung der Elli ptizitét

asrede Ergebnisse anzusehen sind.
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G) Die Ergebnisse
Die Diskusson der Mesaungen undEffekte in den Abschnitten A bis F haben gezeigt, dal3 de
gemessenen Effekte fir eine spezielle Probered, und damit physikali sch interpretierbar sind.

1. Die Absor ption

Die Terphenylgruppe besitzt ihr Absorptionsmaximum bei 35650cm™ und dchs Mesogen bei
37380cm™, bei bis auf 20% identischem molaren dekadischen Absorptionskoeffizienten [56].
Das Maximum der Absorptionsbande von PV1 in isotroper LOsung liegt bei v . =

36560cm™ [56], und d&mit genau in der Mitte zwischen beiden Monameren.
Anisotropiegradmesaungen von PV1 in ZLI-1695 zeigen, dal3 de Bande bel einem
Anisotropiegrad zwischen 0.45 und 0.55n Abhdngigkeit von der Temperatur einheitlich
polarisiert ist [56].

Die enheitliche Polarisation spricht fur eine paralldde Orientierung der
Ubergangsmomente sowohl im Mesogen als auch in den Terphenylgruppen, und damit
fur eine parallele Ausrichtung der Seitengruppen.

Im Vergleich zur isotropen Losung ist der mittleren Wert aus den Filmmesaungen (v, =

max

36850 cm™) um etwa 300 cm™ zu hoteren Wellenzahlen, und @mit in Richtung des
Absorptionsbereiches des Mesogens verschoben, der Losungsmittelwert liegt aber im Bereich
der gefundenen v, fur die Filme.

Die optische Dichte E/d der sechs identischen Filme agibt sich im Mittel zu 46000cm™, die
der vier untersuchten PV 1-Filmeist in nachfolgender Abhbildung dargestellt.
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Abb. 101. Optische Dichte der spin-casting Filme von PV1 der Dicke (®) 120 nm Serie 2,
(4) 230 m Serie 2, (@) 96.5 m Serie 3, (¥) 112.5 m Serie 3.

Da die optische Dichte fur die vier genauer untersuchten Filme gleich ist, konrte én molarer
dekadischer Absorptionskoeffizient fur ale Filme aigegeben werden, wenn de
Teilchenzahldichte bekannt wéare. Da der Dichroismus im Film klein gegentber der
gemessenen Extinktion mit unpdarisiertem Licht ist, kann zur Abschétzung der
Teil chenzahldichte fir die Berechnurg von As der molare dekadische Absorptionskoeffizient
aus der Mesaung der Extinktion an isotropen Losungen [56] herangezogen werden. Wie die
Verstarkung der Amplitude der Drehung und cer Elliptizitdt beim Ubergang von einem
symmetrisch zu einem unsymmetrisch gecasteten Film eines Polysil ans zeigt, sind de linearen
Effekte nur im Mittel klein bei einer nahezu radialsymmetrischen Verteilung. In einem kleinen

Volumenelement ist mit einem starken Anstieg der lineaen Eff ekte zu rechnen.

2.Die drcularen Effekte
Im Copdymer PV1 bestzen lediglich de C-Atome der chiraden Diade, die die
Terphenylgruppen trégt, eine enheitli che Konfiguration, ramlich S,S Die diralen C-Atome,

die das Mesogen tragen, sind racemisch.
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Abb. 162. Um den LD-Antell korrigierte CD-Kurven des Dichrographen fur die Filme der
Serie 2 der Dicke 120 nm (oben links) und d&r Dicke 230 nm (oben redhts), fir die
Filme der Serie 3 der Dicke 96.5 rm (unten links) und cer Dicke 112.5 im (unten

recs).

Bei der Mesaung des CD von PV1 inisotroper L6sung findet man ein schwades shr breites

negatives CD-Signal mit einem Maximum zwischen 34000 und 35008m™, d.h. nahe dem
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Absorptionsbereich der Terphenylgruppen [56]. Korrigiert man bel zwei der vier untersuchten
Filme (Serie 2: d = 120 und 230 m) das CD-Signa (Abb. 515) um den Faktor, um den de
Mesaung Dichrograph undElli ptizitdt voneinander abweichen (Tab. 56 his 5-9), so erhélt
man de CD-Kurven in Abb. 102. Aufgrund cr guten Ubereinstimmung wurde fir die
anderen beiden Filme auf eine Korrektur verzichtet (Serie 3: d = 96,5 und d= 112,5 m).
Diese korrigierte CD-Kurven konren as Grundage zur Strukturdiskusson denen.

Aus der Amplitude der korrigierten CD-Signale und dem Maximum der UV-Absorption erhalt
man folgende Dissymmetriefaktoren fur die Filme:

Film Dicke 120 rm (Serie 2) g=3.4*10°,
Film Dicke 230 rm (Serie 2) g=1.7*10%
Film Dicke 96.5 rm (Serie 3) g=1.0¥107,

Film Dicke 112.5 m (Serie 3) g=1.6*10%

In isotroper Lésung erhélt man firr PV1 einen Dissymmetriefaktor von 6*10° (Abb. 57 und
5-8in[56]), fur PV2 von 1- 3*10* (Tab. 515).

In den Filmen findet man eine Erhéhurg um den Faktor 60-300. Das CD-Signal in Lésung ist
sowohl bei PV1 (Wulff) als auch PV2 (Abb. 519) sehr klein und regativ, im Film von PV1
dagegen intensiv mit positivem und regativem Antell (Abb. 162).

Die Grofienordnung des Disymmetriefaktors gricht dafir, daf3 es sch bei der in den
Filmen beobachteten Chiralitét um eine suprastrukturelle Chiralitat handelt. Eine
Moglichkeit ware, das Signal im Film als Couplet aus der Wedsdwirkung von
Chromophoren zu interpretieren. Der Nulldurchgang des CD-Signals ist dabel um etwa
2000cm™ zu héheren Wellenzahlen verschoben gegeniiber dem Absor ptionsmaximum
und liegt ndher am Absor ptionsbereich des Mesogens. Ebenso ist eine Uberlagerung aus
einem CD-Signal und einem Couplet moglich. Die Beobachtung eines CD-Couplets wéare
nach dem Modell von Wulff et al., in dem eine helikale Anordnung der Seitengruppen
unter Einbezaehung des Mesogens und der Diade diskutiert wird, moglich. Ob es sch
wirklich um eine Couplet handelt, kann mit den vorliegenden experimentellen Daten
nicht bewiesen werden. Aufgrund der sich Uberlagernden Absorptionsbereiche der
Chromophore im Mesogen und in der chiralen Struktureinheit kann die vermutete
Ubertragung der Chiralitat von der chiralen Struktureinheit auf das Mesogen nicht
bewiesen werden. Die Lage des Nulldurchgangs richt jedoch dafiir, dal3 das Mesogen
an der Wedselwirkung beteili gt ist.
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Zur Klarung dieser Frage wéren Untersuchungen am strukturverwandten Polymer PV2, dbs
sich von PV1 dahingehend urterscheidet, da? de Absorptionsbereiche von Mesogen und
chiraer Struktureinheit getrennt sind, in Filmen ndig. In Losung von PV2 ist eindeutig
nadhweisbar, dal3 eine solche Chiralit &tstibertragung nicht stattfindet, da nur ein CD-Signal im
Absorptionsbereich der chiralen Struktureinheit beobadtet wird (Abb. 519).

Bei Vedopdung der Schichtdicke (Abb. 515, Tab. 55) ergibt sich eine deutliche
Veradnderung von Ae. Die Filme der Dicke 120 und230 nm weichen hinsichtlich Ae um den
Faktor 5 voreinander ab.

Neben der Existenz @ner chiralen Struktur in den Filmen konnte damit gezegt werden,
dal3 die dirale Struktur der verschiedenen Filme sich in Abhangigkeit von der
Schichtdicke unterscheidet.

Bei unterschiedlicher Schichtdicke ist die Annahme ener veranderten Wedhselwirkung des
Polymers mit der Oberflache des Substrates moglich. Dal3 sich in Abhéngigkeit von der
Schichtdicke unterschiedliche diirale Strukturen ausbilden, ist vereinbar mit den
unterschiedlichen Beobadhtungen im Polarisationsmikroskop im Zentrum der Filme, wobei
diese Beobadtungen nicht als Bewels fir diesen Eff ekt angesehen werden konren (Abb. 56
undAbb. 57).

Man findet weder innerhalb einer Serie noch serieniibergreifend, wie an den zwei Filmen der
Schichtdicke 112.5 und 120 m gezeigt werden konrte (Abweichurg Ae Faktor 5), fir die drei
Filme, deren Schichtdicke sich nu um 20% unterscheidet, einen identischen Wert fur Ae bei
annahernd gleicher optischer Dichte. Dabei weichen die beiden Filme der gleichen Serie nur
um den Faktor 1.3 ab.

Ein zweiter Parameter, der bei der Ausbildung der Struktur offensichtlich eine Rolle
spielt ist der Zetpunkt der Probenpréaparation. Dieser Effekt kann nicht mehr
glaubhaft auf die unterschiedliche Wedselwirkung mit der Oberflache aurtckgefihrt
werden. Das Phanomen der Abhéngigkeit des CD-Signalsin den Filmen vom Zeitpunkt
der Praparation kann unter Umstanden darauf zurickgefuhrt werden, dafd
unterschiedliche Chargen des Polymers eingesetzt wurden. Unverstanden bleibt die
Tatsache, daf? auch die Filme der Serie 3 der Dicke 96.5und 112.5nm in ihrem Ag um
den Faktor 1.3 vaneinander abweichen.

Den Ansatzpunk zur Interpretation deses Befundes erhdt man aus den
Losungsmittelmesaungen von PV2 und ar Synthese von PV1. Es ist bekannt, dal3 bei der
Synthese des chirden Copdymers PV1 der im Copdymer enthaltene Anteil an chiralem



25€

Strukturelement nicht exakt gesteuert werden kann. Zusétzlich ist aus CD-Mesaungen an
Losungen von PV2 gezeigt worden, dal3 dr CD im Absorptionsbereich der chiralen
Struktureinheit Gberpropartional grof¥er wird, wenn der Anteil der chiralen Struktureinheit im
Copdymer veradndert wird (Abb. 519, Tab. 514). Mit den valiegenden Experimenten nicht
beweisbar aber vorstellbar ist, dald des auch einen Einflufd kei der Ausbildung der chiralen
Struktur im Film haben kann.

In Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe von Prof. Méller wurden Untersuchungen an PS;n
in Losungen (Cyclohexan, THF) in Abhangigkeit vom Anteil an chiralem Comonamer, der
Konzentration, der Temperatur und der Temperierzeit sowie Zersetzungsexperimente und in
spin-casting Filmen in Abhangigkeit vom Antell an chirlem Comonamer und d&r
Schichtdicke durchgefiihrt.

A) Stabhilit & des Polymers in Losung und im Film

Losung:

Belastet man eine Probe Uber l&ngere Zeit mit hoherer Lichtintensitét, z.B. duch Mesaung
von CD-Spektren, so findet man mit der Zeit eine Abnahme des UV-Signals (Abb. 815).
Fihrt man eine CD-Mesaung mit hoher und mit normaler Mef3geschwindigkeit durch
(Zeitunterschied Faktor 8), so findet man nach langerer Lichtbelastung eine Abnahme des CD-
Signals auf 10% seiner urspringlichen Grol¥e, ermittelt durch eine schnelle CD-Mesaung,
einhergehend mit einer Veranderung der Bandenform (Abb. 89). Im Vergleich der UV-
Spektren var und rach einer Serie von zehn CD-Schnellmesaungen findet man eine Abnahme
VoN €ma UM 20-30% (Abb. 826). Vergleicht man dagegen das CD-Spektrum erhalten nach
einer Schnellmesaung und UV-Mesaung mit dem CD-Spektrum erhaten nadch einer
Schnellmesaung an der gleichen Probe ohne UV-Belastung, so stimmen dese in der Regel
innerhalb von 1@6 miteinander Uberein (Tab. 816 ks 8-21 undTab. 825 ks 8-30). Grofere
Abweichungen sind wereinzelt aufgetreten, misen aber in Zusammenhang mit dem

thermodynamischen Zustand des Polymers diskutiert werden.

Filme:
Im Vergleich der UV-Spektren var und radh einer CD-Mef3serie von 6 Winkelstellungen
findet man eine Abnahme des UV-Signals auf 10-80% seiner ursprtinglichen Gréle (Abb. &
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67 und 868). Der Fall der starken Abnahme des UV-Signals korreli ert mit einer Abnahme der
Intensitét des CD-Signals von Winkelstell ung zu Winkel stell ung.

Die untersuchten Verbindungen unterschiedlichen Anteils an chiralem Comonomer
erwiesen sich be der geringen Lichtbelastung im UV-Gerét als gabil, bel der hohen
Lichtbelastung im Dichrographen trat eine Zersetzung ein. Aus diesem Grund dient als
Diskusgonsgrundlage fur die Losungsmittelmesaungen lediglich jewells das erste CD-
Spektrum aus einer Serie von Schnellmesaungen. In den Filmen wurde a@ne Mittelung
Uber alle seths Winkelstellungen nur dann durchgefuhrt, wenn ihre relative Grol3e
zueinander in Zusammenhang mit den UV-Spektren vor und nach der CD-Mesaung den
Schluld zulief3, daf? das Ausmal? der Zersetzung nicht zu hoch war.

B) Thermodynamischer Zustand

Konzentrationsabhangige CD-Mesaungen im Bereich 2*10° bis 1*102 mol/l bei einer
Temperatur von —5T lieferten den Befund, @3 sich de Amplitude des CD-Signals (AAg) bel
verschiedenen Mefiserien aber gleicher Konzentration, fir die Konzentrationen 2*10° und
1*10° mol/l um einen Faktor bis zu 15 urierscheiden kann.

Das Polymer befindet sich nicht im Gleichgewichtszustand, so dafl3 damit zu rechnen ist,
dal3 die Mel3ergebniss nicht immer gewohnt gut innerhalb von 5-10% reproduziert
werden konnen. Aussagen konnen sich deshalb immer nur auf die Mehrheit der

vor liegenden Mel3ergebnisse griinden, nicht auf alle Messungen.

C) Homogenitat der Filme

Uber die UV-Spektroskopie mit unpdarisiertem Licht konrte gezeigt werden, dai
Schichtdickenverhdtnis und Extinktionsverhdtnis bei funf Filmen von PSg20, gepriift an
mehreren Stellen im Spektrum, im Rahmen des Schichtdickenfehlers von +10% gleich sind
(Abb. 864). Auf Ausblendurgsexperimente wurde aufgrund der Erfahrungen aus dem
Bereich der Polyvinyl-Copdymere verzichtet.

Aus dem gleichen Verhéltnis Ei/E; = gicidi/gjc;d; = di/d; folgt, dafd die optische Dichte aller
funf Filme gleich ist: gc/gjc; = 1. Mit der Annahme gleicher Dichte p flr das Material
aller Schichten folgt, daf3 die molaren dekadischen Absorptionskoeffizienten fur alle
Filme gleich sind. Sie missen nicht gleich dem Absorptionskoeffizienten der Ldsung

san.
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Es gibt keinen Grund anzunehmen, dal3 sich beim Casting der Filme aus der gleichen Losung
eine unterschiedli che Tell chenzahldichte in den Filmen einstellt.
Das Material sollte wegen der Gleichheit der optischen Dichte (110000cm™) auch in der

Richtung senkrecht zum Substrat homogen sein.

D) Anisotropie der Filme

Zwei der funf Filme (d = 91 und 139 m, nu diese wurden urtersucht), die dle die gleiche
optische Dichte besitzen, erwiesen sich ba der Untersuchung der Drehung der
Polarisationsebene des poarisierten Lichtes und der Elliptizitét in Abhangigkeit vom
Probenazimut mittels einer Analysatorazimut-Methode ds anisotrop (Abb. 858 ks 8-63) mit
einer Periodizitdt von 1, die immer gut erflllt ist. Der Vergleich der optischen Drehung und
Elliptizitdt an einem symmetrisch (d = 91 ) und einem unsymmetrisch (d = 95 M)
gecateten Film bei einer Wellenzahl zeigt eine Vergrofierung der Anisotropie um einen
Faktor von etwa 7 (Abb. 857). Das Signa der CD-Mesaung mit einem Dichrographen an den
Filmen ist abhéngig vom Azimut der Probe im Dichrographen. Die Winkelabhangigkeit
variert fur die Serie von funf PSo20 Filmen verschiedener Dicke kontinuierlich im
Winkelbereich zwischen 0 und 150° die Abweichung vom Mittelwert liegt in einer
Grolenordnurg von héchstens 10% (Abb. 864 Fehlerbalken). Lediglich fur den Film der
Dicke 90 mm findet man stérkere Abweichungen und sogar eine Vorzeichenumkehr in den
Winkel stellungen.

Der Film zeigt eine optische Anisotropie des Brechungsindexes respektive @én
winkelabhangiges Direktorfeld der optischen Konstanten. Dabei handelt es 3sch
vermutlich um ein radialsymmetrisches Direktorfeld durch den spin-casting Prozess
Wahrend die Probe makroskopisch betrachtet anndhernd homogen ist, mul3

mikroskopisch mit einer grof3en Anisotropie gerechnet werden.

E) Die Effekte der optischen Anisotropie

Die Mesaungen der optischen Anisotropie an einem einzelnen Film sind reprodwzierbar. Die
Reprodwzierbarkeit kann zum einen dadurch gezeigt werden, dal3 de Mesaung der Elli ptizitét
bei den zwei Eichstellungen =172 innerhab von 96-10% Ubereinstimmt, zum anderen
dadurch, dal3 sowohl bei der Drehungs- als auch Elli ptizitdtsmesaung die Mef3werte fir einen
Probenazimut von 0° und 3609m Rahmen der Mef3genauigkeit identisch sind. Der mittels
zweier verschiedener Methoden, mit einem Dichrographen und dr Bestimmung des
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Pol arisationszustandes des die Probe verlassenden Lichtes, bestimmte CD (Ag) ist verschieden
(Abb. 872). Fur verschiedene Proben ergeben sich Mef3werte, die bei gleicher Schichtdicke
identisch sind, bei veranderter Schichtdicke nicht.

Die gemesenen Anisotropien sind als physikalische Gro6l3en anzusehen, die jeweils eine
Probe dharakterisieren. D.h. es snd keine Materialkonstanten, sondern Effekte die bel
gleichem Material noch von der Préparation abhangig sind. Die Probe mufd sowohl
lineare (LD, LB) alsauch circulare Effekte (CD, CB) aufweisen.

F) Trennungvon CD, LD, CB, LB

Aus den Mel3kurven der Drehung und Elli ptizitét (Abb. 858 ks 8-63) fur die zwei Filme (d =
91 und 139nm) wurden de der circularen Doppelbrechung und dem Circulardichroismus
entsprechenden Parameter & und B, sowie die der lineaen Doppelbrechung und dem
Lineadichroismus entsprechenden Parameter a; und I3 bestimmt (Tab. 851 und 852). Dal
die daraus berechneten Werte fiir die drculare Doppelbrechung und cen CD (Tab. 856 und 8
57) zueinander konsistent sind, wurde tber eine Kramers-Kronig Transformation (Abb. 873
und 874, Tab. 858 und 859) gezeigt (Abweichung 10%). Grofere Abweichungen (bis zu
Faktor 6) ergeben sich bei der Berechnurg des LB aus dem LD (Tab. 858 und 859, Abb. &
73 und 874).

Da die linearen Effekte als Folge der Praparationsmethode anzusehen sind, d.h. als
Abweichung von einer ideal radialsymmetrischen Vertellung des Polymermaterials im
Film, missen sie hier nicht quantitativ als Stoff eigenschaft diskutiert werden.

Die Abweichung des CD, ermittelt aus der Messung mit dem Dichrographen und em
Polarisationszustand ces Lichtes betragt den Faktor 1.6 (Film d = 91 rm) bzw. 1.3(Film d =
139 m). Dadiese Information nu fir zwei der funf Filme vorliegt, wurde aif eine Korrektur
der CD-Spektren in Analogie zu den Filmen der Polyvinyl-Copdymere verzichtet.

G) Ergebnise
Die Diskusson der Mesaungen undEffekte in den Abschnitten A bis F haben gezeigt, dal’ de
gemessenen Eff ekte fir eine spezielle Probe red, und aémit physikali sch interpretierbar sind.

1. Die Absorption in Ldsung
Aus UV -spektroskopischen Untersuchungen an Lésungen von PS,,., in THF und Cyclohexan
bei T=15°C erhdlt man den Befund, &3 der molare dekadische Absorptionskoeffizient mit
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steigendem Antell an chiralem Comonamer ansteigt, das Maximum der Absorptionsbande
verschiebt sich zu kleineren Wellenzahlen, de Halbwertsbreite nimmt von einem Anteil von
2.5% bis zu einem Anteil von 20% an chiralem Comonamer um 30% ab, und d@s Integral der
Absorptionsbande bleibt konstant (Abb. 846, Tab. 87, Tab. 89, Tab. 813). Mit
zunehmendem Anteill an chiralem Comonamer mul3 aso eine Veranderung in der
Konformation respektive der Ganghohe der Polymerkette oder der Lange der ungestorten
helikalen Abschnitte antreten. Bekannt ist, da3 de Polymerkette beim acdiralen Polymer
PDPS die diastereomeren Helixsegmente P und M in gleicher Haufigkeit und gleicher
Segmentlangenverteilung sowie ungeordnete Kettenabschnitte enthélt. Die Absorptionsbande
ergibt sich aus der Uberlagerung der Absorptionsbanden der verschiedenen Segmente
unterschiedlicher Lange. Dal3 duch den Einbau der chiralen Zentren eine Verénderung der
Ganghohe in den helikalen Abschnitten eintritt, kann ausgeschlosen werden. Eine solche
Ganghothenanderung konrte nur in der Weise afolgen, dald de helikale Struktur ausgepragter
und damit die Ganghohe kleiner wirde. Wie aus der Literatur bekannt, verschiebt sich aber
die Absorptionsbande beim Ubergang von einer al-trans-Konformation auf eine helikale
Konformation in Richtung goferer Wellenzahlen, und damit genau in de entgegengesetzte
Richtung wie im Experiment beobadtet. Von West konrte experimentell bel einer Serie von
Oligosilanen (Dimethylsilyl-, Methyldodegylsilyleinheiten) gezeigt werden, dal3 mit
steigender Kettenlange ene Erhdhurg von € und de Verschiebung des
Absorptionsmaximums zu kleineren Wellenzahlen eintritt. Bestétigt wird des tber INDO/S-
Redhnurgen an Oligodimethylsilan.

Durch den Einbau chiraler Zentren mit der absoluten Konfiguration S, bezogen auf die
monomere Einheit, wird eine Verschiebung des Diastereomerenverhéltnisses, d.h.
Csp/Csyv, zwischen SP und SM bei gleicher Segmentléngenvertellung und/oder ene
Verénderung der Segmentlangenverteilung verursacht, d.h. die Segmente des einen
Diastereomers werden auf Kosten der Segmente des anderen Diastereomers verlangert.
Vorher ungeordnete Kettenabschnitte konnen zusitzlich geordnet werden. Eine
Unterscheidung zwischen diesen Féllen ist nicht moglich, wenngleich die Verringerung
der Halbwertsbreite dafur spricht, dald auf jeden Fall die Segmentl&ngenverteilung

schéarfer wird.
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2. Die CD-Spektroskopiein Ldsung

Bei CD-spektroskopischen Untersuchungen an Lésungen von PS,,., in THF und Cyclohexan
bei T=15°C erhdlt man entweder nur ein pasitives CD-Signa oder ein pasitives CD-Signal
mit schwadem negativen Antell. In THF wird ab einem Anteil an chiralem Comonamer von
15% auf der Seite grof¥er Well enzahlen eine negative CD-Bande sichtbar. Man findet, dal3 der
Ae-Wert des positiven CD-Signals mit steigendem Antell an chiralem Comonamer ansteigt
bei minimaler Verschiebung des Maximums zu kleineren Well enzahlen. Dabei ist der Anstieg
zwischen dem Antell von 106 und 136 oft sprunghaft. Lediglich in THF be einer
Konzentration von 10 mol/l wird beobachtet, da? cas Copdymer mit 15% Antel an
chiralem Comonamer den grofden CD-Effekt zeigt (Abb. 847, Tab. 88, Tab. 810, Tab. &
14).

Der direkte Schluf3 aus diesem experimentellen Befund ist, daf? sich mit steigendem
Antell an chiralem Comonomer die ciirale Struktur in Lésung auf irgendeine Weise
verandern muf3.

Bekannt ist, wie bereits zuvor erwéahnt, dal3 de Polymerkette beim acdhiraen Polymer PDPS
die diastereomeren Helixsegmente P und M in gleicher Haufigkeit und gleicher
Segmentlangenverteilung enthdt. Den Helixsegmenten P und M wird urter diesen
Bedingungen ein CD-Signal unterschiedlichen Vorzeichens aber identischer Lage im
Spektrum zugeordnet. Dies fuhrt zu einer voll sténdigen Kompensation der CD-Signale in der
racamisch adiralen Mischung, wie von urs z.B. an einem Film von PDPS gezeigt (Abb. &
69). Legt man de Argumentation aus der UV-Spektroskopie zugrunde, so wird eine
sukzesgve Verschiebung der CD-Signae der Diastereomere gegeneinander und eine
Intensivierung des zu den verlangerten Kettenabschnitten gehdrenden CD-Signals mit
steigendem Antell an chiralem Comonamer erwartet. Von Fujiki wurde an einer Serie von
chiralen Homopdymeren (n-Hexyl,S-2-methylbutyleinheiten) mit steigender Lange der
ungestorten Kettenabschnitte @ne Erh6hurg von Ae beobaditet. Nimmt man den eigenen
experimentellen Befund dhzu, dal? kel Lichtbelastung der Probe und Zersetzung der negative
Anteil des CD-Signals vidl stérker zurlickgeht als der positive (Abb. 827), so konren de CD-
Spektren in Cyclohexan undTHF bei T = 25°C und 15T in der folgenden Weise interpretiert
werden.

Das einfache positive CD-Signal ist ein UberschuRsignal aus der unvollstandigen
Kompensation der CD-Signale der beiden Diastereomere (Abb. 878a). In Analogie ar

Absorptionsbande wird mit steigendem chiralen Antell eine sukzessve Verschiebung
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der CD-Signale der Diastereomere gegeneinander und eine Intensivierung des zu den
verlangerten Kettenabschnitten gehdrenden CD-Signals erwartet. Ein auftretendes CD-
Signal mit positivem und negativem Bereich darf also nicht als Couplet aus einer
Wedselwirkung zwischen Chromophoren interpretiert werden, sondern als CD-Signal,

in dem sich der Beitrag beider Diastereomere sukzessvetrennt (Abb. 878b).

3. Die Temperaturabhangigkeit der UV- und CD-Spektren in Ldsung

Sowohl der molare dekadische Absorptionskoeffizient als auch de Wellenzahl im Maximum
der Absorptionsbande sowie Halbwertsbreite und Integral der Absorptionsbande sind
unbeanfluf® durch de Temperatur (Abb. 848, Tab. 815, Tab. 824). Fur PS,g erweist sich
das einfach pasitive CD-Signal al's unabhéngig von der Temperatur. FUr PSgo.20 findet man bel
T =25°C und 15T en paitives CD-Signal mit schwaderem negativen Antell, bel T = 5°C
und T = -5°C ein deutlich veréndertes CD-Signal mit ausgepragtem negativen Anteil. Das
Integralverhéltnis von paitivem zu negativem CD-Signal andert beim Ubergang von hoterer
zu tieferer Temperatur seinen Wert von grof¥er eins nach kleiner eins. Das negative CD-Signal
verschiebt sich mit fallender Temperatur zu grof¥eren Wellenzahlen, das paositive CD-Signal
behélt seine Lage bel (Abb. 849, Tab. 816 hs8-23, Tab. 825 his8-30).

Aus den UV-gpektroskopischen Untersuchungen kann im bisher diskutierten Sinn
geschlosen werden, dald im betrachteten Temperaturintervall keine Veranderung der
mittleren Kettenkonformation oder Segmentlange stattfindet. Aus den CD-
spektroskopischen Untersuchungen folgt, dal3 bei tiefer Temperatur und genigend
hohem Antell an chiralem Comonomer erneut eine Verdnderung in der chiralen
Struktur eintritt.

Zur Aufklarung der Ursadhe dieser Veranderung wird de Information aus weiteren
Experimenten bendtigt. Zum einen muf3 das CD-Signal konzentrationsabhéngig untersucht
werden, zum anderen de Entwicklung des CD-Signals bel Zersetzung.

4. Die Zersetzung der Probe

Bel der Zersetzung einer Probe der Konzentration 10° mol/l bei einer Temperatur von —5C
durch wiederhdtes Messen von CD-Spektren wurde gefunden, dal3 der positive und regative
Ast des CD-Signals bei konstant bleibendem Integralverhdtnis gleichméfdig kleiner werden.
Das Signal behdlt seine Couget-Struktur bei (Abb. 844 ks 8-45,Tab. 850,Abb. 853).
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Dieser experimentelle Befund spricht eindeutig dafir, dald es sch bei dem CD-Signal bei
tiefer Temperatur um en Exziton-Couplet aus der inter- oder intramolekularen
Wedsalwirkung von Chromophoren handelt. Offensichtlich scheint der Abbau der
Verbindung schneller zu sein als die Zerstérung der Aggregate. Experimente von Fujiki
an Homopolymeren haben gezegt, daf? wenn die beiden CD-Anteile entgegengesetzten
Vorzeichens den beiden Diastereomeren zuzuordnen sind, und damit kein Couplet sind,
bel Zersetzung zuerst das Signal des Diastereomeren verschwindet, das nicht mit dem

eingebauten chiralen Zentrum korreliert.

5. Die Konzentrationsabhéangigkeit der UV- und CD-Spektren in L dsung

Sowohl der molare dekadische Absorptionskoeffizient als auch de Wellenzahl im Maximum
der Absorptionsbande sowie Halbwertsbreite undintegral der Absorptionsbandesind kel T = -
5°C unbednflufX durch de Korzentration im Bereich 2*10° bis 10% mol/l (Abb. 850, Tab.
8-31, Tab. 839). Lediglich bei der niedrigsten Konzentration (2*10° mol/l) beobadhtet man
einen Anstieg von gmax Um 10% bel Verringerung der Halbwertsbreite um 10%. Die Abnahme
des coupetartigen CD-Signals erfolgt bel Betrachtung der Einzelmef3serien sprunghaft bei
nicht immer gleicher Konzentration (um 10° mol/l). Die @upetartige Struktur des CD-
Signals bleibt dabel erhdten, dach verandert sich das Integralverhdtnis von paitivem zu
negativem CD-Signal von 0.8auf 1.5(Abb. 851, Tab. 832 hs8-38, Tab. 840 ks 8-44). Fiur
die drei Konzentrationen 102, 10* und 2*10° mol/l wurde gezeigt, da de GréRe des CD-
Signals bei T = -5°C unabhéngig von der Temperierzeit ist. Bel einer Temperatur von 5C
steigt das CD-Signal beim Ubergang von 1hauf zwei Tage Temperierung jedoch um den
Faktor 10 an.

Aus den UV-gpektroskopischen Untersuchungen kann im bisher diskutierten Sinn
geschlosen werden, dafd im betrachteten Konzentrationsintervall keine Veranderung
der mittleren Kettenkonformation oder Segmentlange stattfindet. Bei der Interpretation
des Befundes, dal3 der molare dekadische Absorptionskoeffizient bel der kleinsten
Konzentration am grof3ten ist, ist Vorsicht geboten, da die Extinktion dieser Probe unter
0.1llag.

Der Zusammenbruch des CD-Signals bel Verdiinnung kann als weiterer Hinweis dar auf
gewertet werden, dall be tiefer Temperatur und hoher Konzentration ene
Wedselwirkung zwischen den Chromophoren vorliegt, die nach Verdinnung nicht

mehr mogich ist. Da3 dieser Zusammenbruch nicht immer be der gleichen
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Konzentration erfolgt, kann verstanden werden, da dieses System nicht in einem
Gleichgewichtszustand ist. Ob es sch bei der Wedhselwirkung eher um eineintra- oder
eineintermolekulare Wedsewirkung handelt, kann auch nicht durch den sprunghaften
Zusammenbruch des CD-Signals bei starker Verdinnung bewiesen werden.

In desem Zusammenhang wird vonFujiki an einem chiralen Homopdymer mit Ethergruppen
nicht temperatur- sondern |osungsmittelabhdngig eine intramolekulare Wedselwirkung
zwischen zwel durch einen Kink voreinander getrennten Helixsegmente diskutiert. Das
Vorliegen deser Kinks konrte von ihm mittels AFM gezeigt werden. Gegen eine
intramolekulare Wedselwirkung spricht der im Vergleich zu einer intermolekularen
Wedselwirkung golere Abstand zwischen den Gruppen. Gegen eine intermolekulare
Wedhselwirkung zwischen Segmenten verschiedener Polymerketten spricht zunadst, dal3
man eine Gleichverteil ung all er mogli chen Orientierungen der Ubergangsmomente zueinander
und damit unter Umstdnden kein Coupet erwarten wirde. Diese Gleichverteilung aler
Orientierungen kann jedoch dadurch verhindert werden, dal3 sich de helikalen Abschnitte
verschiedener Ketten nur unter bestimmten Winkeln ineinander schieben konren.

Die sichere Aussage unter Einbezehung der konzentrationsabhangigen Experimente
und des Zersetzungsexperimentes ist, daf3 das von uns bei tiefer Temperatur gemessene
CD-Signal als Exziton-Couplet interpretiert werden kann, wobel die Wedselwirkung
durch eine dichtere Packung der Polymerketten und damit verringerter Beweglichkeit
bei tieferer Temperatur, d.h. eéine Ausbildung von Mikroaggegaten, verstandlich wird
(Abb. 878c).

6. Die CD-Spektroskopiein Filmen

Fir funf spin-casting Filme von P& der Dicke 90, 91, 139, 185 und 255mwurde
gefunden, dal3 sich das Coudet des CD-Signals AE sich grob linea mit der Schichtdicke
verandert. Grob bedeutet, dal3 nicht alle Punkte innerhalb des Schichtdickenfehlers wirklich
auf der Ausgleichsgeraden liegen (Abb. 864). Die Abweichung vom Mittelwert betréagt bis zu
40% undist damit im Gegensatz zu den Polyvinyl-Copdymeren (bis zu Faktor 5) klein.
Neben der Existenz des Circulardichroismus in den Filmen konnte damit gezegt
werden, dal’ sich bel gleichem Antel an chiralem Comonomer die dirale Struktur der
verschiedenen Filme amindest gr6l3tenteils entspricht und keine
schichtdickenabhangige Veranderung in dem Ausmall wie bel den Polyvinyl-

Copolymeren diskutiert werden muf3.



26¢

7. Der Disyymmetriefaktor in Filmen

Bei der Untersuchung von funf spin-casting Filmen der Polymere mit 2.5, 5, 10, 15 un@0%
Antell an chiralem Comonamer unbekannter Dicke konrte gezeigt werden, dald sich das
Absorptionsmaximum mit steigendem Anteill an chirAlem Comonamer zu kleineren
Wellenzahlen verschiebt (Tab. 853). Das CD-Signal, das bel Raumtemperatur Coupet-
Struktur aufweist, wird intensiviert (Tab. 854). Eine Ermittlung von Ag ist nicht méglich, da
die Schichtdicke der Filme nicht bestimmt wurde. Die Bestimmung der Schichtdicke wurde
unterlassen, da diese Serie auschliefdlich zum Studium des Dissymmetriefaktors und dem
Zersetzungsverhalten bestimmt war. Die Zersetzung fuhrt zunddhst analog zu THF zum
gleichmalligen Rickgang beider Signaléste, zurtick bleibt am Ende jedoch kein Coupet
sondern ein einfaches positives CD-Signal mit Lage im Null durchgang des Coupets (Abb. &
70). Der Dissymmetriefaktor g, berechnet pro chirales Zentrum, nimmt mit steigendem Antell
an chirdem Comonamer ab 5% sprunghaft ab. Er ist im Vergleich zu den Mesaungen in
Losung bei 15°C mit 10° his 102 um den Faktor 50-100 groRer und liegt in der
GroRenordnurg des Dissymmetriefaktors den man in Losung bei 5°C und —5T findet (Tab. &
60, Abb. 875).

Aus der UV-Spektroskopie kann man analog zu den Ldsungsmittelmessaungen den
Schluld ziehen, dal3 eine Erhéhung des Anteils an chiralem Comonomer auch in den
Filmen eine Segmentverlangerung bewirkt. Das Zersetzungsexperiment belegt, daf® das
CD-Signal in den Filmen aus einer Wedselwirkung von Chromophoren resultiert. Da es
sich bei dem CD-Signal um ein Couplet handelt, kann ausgeschlossen werden, daf3
Quadrupolbeitrage aus der Anisotropie des CD eine Rolle spidlen. Im Film ist bel
Raumtemperatur eine Struktur " eingefroren”, die am ehesten der im L ésungsmittel bei
tiefer Temperatur entspricht (Abb. 878c). Eine Bevorzugung von Orientierungen
verschiedener Gruppen zueinander ist durch die Stromung beim Casting-Proze
vorstellbar. Im Gegensatz zur Ldsung werden im Film die " Assoziate" eher zerstort. Da
sich der Disyymmetriefaktor bei tiefer Temperatur in Lésung und im Film in der
gleichen Groflenordnung bewegen (Tab. 860 und 8-61) und zusétzlich ein aus der
Dichte des Materials abgeschéatzter Wert fur € fur den Film keine Veranderung
gegenuber der Losung zegt, gibt es keinen Grund, im Film eine gegentiber der L 6sung
veranderte Suprastrutkur zu diskutieren. Die Abnahme von g bezogen auf ein chirales
Zentrum lafdt den Schluf3 zu, daf? der durch das einzene dhirale Zentrum erzielte Eff ekt

der Segmentverlangerung mit steigendem chiralen Anteil kleiner wird. Dies ist Beleg
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dafur, da3 mit steigender Zahl chiraler Zentren diese nicht unabhangig voneinander
wirken. Die sprunghaft eintretende Veranderung in der Eigenschaft des Systems ist
auch aus DSC-Mesaungen bekannt, die ébenfalls ab einem Anteil von tber 5% chiralem
Comonomer Verédnderungen bei den Phasenumwandlungen zegen. Unterstltzung
dieses Befundes findet man bel den Loésungsmittelmesaungen nur sehr schwer. Ein
ahnlicher Verlauf des Dissymmetriefaktors ergibt sich in THF fir eine Konzentration

von 10* mol/l (Abb. 875).
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10. Zusammenfasaing

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden chirale Strukturen dinrer anisotroper Filme mit
Hilfe der Circulardichroismus (CD)-, der UV-Spektroskopie und mit einer Methode
untersucht, mit der direkt der Polarisationszustand des eine Probe verlassenden Lichtstrahls
bestimmt wird. Die vorhandene optische Anisotropie geordneter molekularer Systeme kann
Anlal3 zu einer lineaen, circularen undelli ptischen Doppelbrechung und dem entsprechenden
Dichroismus in. Eine gefundene Anderung eines Circulardichroismus kann sowohl die
Folge der Anisotropie der Chiralitdtsmesaung als auch de Folge ener suprastrukturellen
Chirditdt im Film sein. Letzteres wurde von cden Arbeitsgruppen, de die Materiaien
synthetisierten und de Filme praparierten, vermutet. Die untersuchten Materialien sind en
chirales Polyvinyl-Copdymer, chirale Polysilan-Copdymere, ein Hexahelicenbischinon und
eine flUsggkristaline Phase as ener adirden "bananenfomigen' Verbindurg
(metasubstituiertes Phenylderivat). Bei den chiralen Polysilan-Copdymeren waren zusétzlich

umfassende CD-Untersuchungen an Losungen erforderlich.

Die in der Arbetsgruppe von Prof. Wulff bei Polyvinyl-Copdymeren mit enem
kommerziellen CD-Gerét gefundene Intensivierung des CD-Signals beim Ubergang von
isotroper LAsung in einen mogli cherweise anisotropen chiralen Festkorper warf die Frage aif,
ob es sch um ein atifizieles Melisignal oder um einen Proze? cer Ubertragung der
molekularen Chiralitdt der chirdlen Monamere (der Diade) auf das Polymermolekil unter
Einbeziehung des racemisch adiralen Mesogen-Comonamers handelt, d.h. ob es zur
Ausbildung einer Phase mit suprastruktureller Chiralité kommt. Eine solche suprastrukturell e
Ordnurg im System konrte sich auf¥er durch eine Intensivierung des CD-Signals auch duch
eine Veranderung der Bandenform des CD-Signals gegentiber der isotropen Losung, bedingt
durch eine ExzitonrWedhselwirkung zwischen benachbarten Chromophaen, d.h. sowohl
zwischen Diade und Diade ds auch zwischen Diade und Mesogen, bemerkbar maden.

Fur die von urs untersuchten spin-casting Filmen des chiralen Polyvinyl-Copdymers PV1
einer Dicke zwischen 90 und 230 m wurde gezeigt, dal3 sie sowohl homogen in der Ebene
des Films as auch senkredht zur Filmebene sind, und @B sie @ne gleiche optische Dichte
besitzen. Ein Circulardichroismus der Proben konre trotz einer préparationsbedingten
lineaen Anisotropie durch de Bestimmung des Polarisationszustandes des die Probe

verlassenden Lichtes nadhgewiesen werden. Die Grof3e des Dissymmetriefaktors der Filme im
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Vergleich zur Losungsmittelmesaung deutet darauf hin, dal3 es sch um den Effekt einer
chiralen Struktur im Film handelt. Neben der Tatsadhe, dal3 eine chirale Struktur vorliegt,
konrte (iber den CD gezeigt werden, dal? sich de Struktur bei Anderung der Schichtdicke
verdndert. Grundsédtzlich ist zu bedenken, da3 ds Polymer sich ncht im
Gleichgewichtszustand befindet. Die gefundene Abhéngigkeit der chiralen Struktur vom
Praparationsgang bei gleicher Schichtdicke kann mit einem unterschiedlichen Anteill an
chirder Struktureinheit erklart werden, ist aber in desem Sinne nicht beweisbar. Da der
Nulldurchgang des CD-Signals der Filme gegenuber dem Absorptionsmaximum des
Copdymers um 2000 cm® in Richtung des Absorptionsmaximums des Mesogen-
Comonamers verscholben ist, mufd angenommen werden, dal3 es wirklich, wie postuliert, zu
einer Ubertragung der Chiralitédt der chiralen Struktureinheit auf das Mesogen und ar
Ausbildung einer helikalen Struktur, an der das Mesogen betelli gt ist, kommt.

Achirale Polysilane bilden zu ihrer Stabili sierung helikale Strukturen aus, wobei die beiden
enantiomeren helikalen Strukturen in gleicher Haufigkeit vorkommen. Da jedem Enantiomer
ein CD-Spektrum unterschiedlichen Vorzeichens zuzuordnen ist, flhrt dies z.B. im Fall von
Polydipentylsilan zu einer voll stdndigen Kompensation deser beiden CD-Signale. Durch eine
chirale Substitution &3t sich ein Enantiomerentberschufld an einer der helikalen Strukturen
erzeugen. In der Arbeitsgruppe von Prof. Mdller an chiralen Polydialkylsilan-Copdymeren
durchgeftihrte CD-spektroskopische Untersuchungen in Losung flhrten bezlglich der
Intensitét des CD-Signals und cer Bandenform zu keinen reproduwzierbaren Ergebnissen. Eine
Interpretation der CD-Mesaungen an spin-casting Filmen wurde versucht, konrte jedoch nicht
durch entsprechende Experimente gestiitzt werden. Unser Ziel war es, zunadst verldldliche
undreprodwzierbare Ergebnisse zu erhaten, um diese dann zur Entwicklung eines Modell s zu
nutzen, mit dessen Hilfe die gemessenen UV- und CD-Spektren, zumindest qualitativ, erklart
werden konren.

Um die Zersetzung der chiralen Copdymere PS,., zu vermeiden, wurden de CD-Mesaungen
mit  ener gegenidber Standardmesaungen um  enen  Faktor 8  erhdhten
Registriergeschwindigkeit bel verminderter Scanzahl durchgefihrt.

Die Verschiebung des Absorptionsmaximums in Losung mit steigendem Anteil an chiralem
Comonamer zu kieineren Wellenzahlen bei gleichzeitiger Erh6hurg von gma zeigt, dald duch
den Einbau chiraler Zentren mit der absoluten Konfiguration S, bezogen auf die monamere

Einheit, eine Verschiebung des Diastereomerenverhéltnisses, d.h. CsgCsy, zwischen S,P und
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SM bei dlecher Segmentlangenvertelung undoder ene Verdanderung der
Segmentlangenverteil ung verursadit wird, d.h. de Segmente des einen Diastereomers werden
auf Kosten der Segmente des anderen Diastereomers verldngert. Vorher ungeordnete
Kettenabschnitte kdnnen zusétzli ch geordnet werden.

Grundasétzlich lassen sich bei den chiralen Polysilan-Copdymeren in Losung zwel Kategorien
von CD-Spektren beobadten, solche, in denen es neben dem positiven CD im Spektrum
keinen oder nur einen sehr schwadh ausgepragten negativen Bereich gibt und solche, in denen
es neben dem positiven CD im Spektrum einen sehr stark ausgepragten negativen Bereich
gibt.

Das einfache positive CD-Signal in Lésung bei Temperaturen von 25°C und 15T bel
niedrigem Anteil an chirallem Comonamer ist ein Uberschufsignal aus der unvdlstandigen
Kompensation der CD-Signale der beiden Diastereomere. In Analogie zur Absorptionsbande
wird mit steigendem Antell an chiralem Comonamer eine sukzessve Verschiebung der CD-
Signale der Diastereomere gegeneinander und eine Intensivierung des zu den verlangerten
Kettenabschnitten gehdrenden CD-Signals beobaditet. Ein auftretendes CD-Signal mit
paositivem und regativem Bereich darf also nicht as Couget aus einer Wedselwirkung
zwischen Ubergangsmomenten interpretiert werden, sondern als CD-Signal, in dem sich der
Beitrag beider Diastereomere sukzessve trennt.

Das CD-Signa mit stark ausgepragtem negativen Bereich in Losung bel tiefer Temperatur
(5°C, -5°C) und holem Anteil an chirdlem Comonamer mul3 chgegen als Exziton-Coupet
interpretiert werden, wobei die Wedselwirkung durch eine dichtere Padkung der
Polymerketten und dmit verringerter Beweglichkeit bei tieferer Temperatur erklart werden
kann. Es kommt zur Ausbildung von sogenannten Mikroaggregaten. Die gleichméidige
Abnahme des positiven und regativen Astes des CD-Signas bel Zersetzung und cbr
Zusammenbruch des CD-Signals bei Verdiinnury beweisen, dal3 es sch um eine CD-Signa
aus der Wedhselwirkung von helikalen Segmenten handelt. Die gegeniiber 25°C und 15C
unveranderten UV-Spektren zeigen, dald3 de mittlere Kettenkorformation oder Segmentlénge
erhalten beibt.

Die untersuchten spin-casting Filme verschiedener Dicke mit 20% Antell an chiralem
Comonamer sind hanogen und lesitzen de gleiche optische Dichte. Eine Erhdhurg des
Antells an chiralem Comonamer von 2.8 auf 20% bewirkt auch im Film ene
Segmentverlangerung, wie durch die zu den Losungsmittelmesaingen analoge Veranderung

der UV-Spektren gezeigt werden konrte. Im Film resultiert das CD-Signal, das aus einem
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gleich intensiven pasitiven und regativen Antell besteht, ebenso wie bei tiefer Temperatur in
Losung aus einer Wedselwirkung zwischen den Chromophaen, de im Gegensatz zur
Losung jedoch bereits bei Raumtemperatur vorliegt. Beweis dafir ist in Analogie zu den
Losungsmittelmesaungen de Zersetzung eines Filmes mit einem Anteil von 20% chiralem
Comonamer. Eine Bevorzugung von Orientierungen verschiedener Gruppen zueinander ist
durch de Stromung beim Casting-Prozef3 vastellbar. Da es sch bael dem CD-Signal um en
Cougdet handelt, kann ausgeschlossen werden, dal’3 Quadrupdbeitrdge aus der Anisotropie des
CD eine Rolle spielen. Da der Dissymmetriefaktor im Film in der gleichen Grolenordnurg ist
wiein Losung bei tiefer Temperatur, gibt es keinen Hinweis darauf, dald im Film eine von cer
L6sung abweichende Suprastruktur zu diskutieren ist.

Die Abnahme des Dissymmetriefaktors, berechnet pro chirales Zentrum, mit steigendem
Anteil an chiralem Comonamer, zeigt, dald mit steigender Zahl chiraler Zentren dese nicht
unabhéngig voneinander wirken, und @r durch das einzelne diirale Zentrum erzielte Eff ekt

der Segmentverlangerung kleiner wird.

Die adiraen planaren Analoga des Hexahelicenbischinors H, sogenannte diskotische
Molekdle, bilden in Losung columnare Aggregate sowie Langmuir-Blodgett (LB) Filme, in
denen de Columnen so angeordnet sind, da3 de scheibenférmigen Molekile mit ihrer
"Kante" auf der Trageroberflache stehen. Die in der Arbeitsgruppe von Prof. Katz
aufgeworfene Frage war, ob dis Hexahelicenbischinon H ein analoges Verhalten zeigen
wurde, und ob @ mdgliche Ausbildung solcher Columnen oder Suprastrukturen aus diesen
Columnen in LB-Filmen CD-spektroskopisch bewiesen werden kann. Geht man von einer
Parallelordnurg der Columnen in Doménen aus, so muf3 ein solcher Film, be nicht
vollkommen isotroper Vertellung der Domanen, anisotrop undlinea dichroitisch sein. Dies
kann zu einer fehlerhaften Mesaung des CD mit einem kommerziell en Dichrographen fihren.
Ziel unserer Arbeit war es, eine mogli che Anisotropie nadhzuweisen, undmit der Bestimmung
des CD aus dem Polarisationszustand ces die Probe verlassenden Lichtes, die Zuverléssgkeit
des Dichrographen zu Uberprifen.

Mit Hilfe der poarisieten UV-Spektroskopie konne a enem LB-Flm des
Hexahelicenbischinors H der Dicke 10 Schichten ein prgparationsbedingter schwadher
Lineadichroismus nachgewiesen werden [65]. Der bei den Wellenzahlen von 4000&m™ und
32680 cm™ gefundene positive Anisotropiegrad konrte durch die Mesaung der optischen
Drehung bestétigt werden. Fir beide Ubergéange egibt sich ein nahezu identischer Winkel
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zwischen Polarisationsrichtung und Langsadhse des Probentrégers. Ausgehend von abr
Polarisation cer Ubergdnge im unsubstituierten Hexahelicen undder Tatsache, da? richt jedes
Einzelmolekll genau eine Windurg in der Helix erzeugt, sieht man, dald in columnaren
Aggregaten eine gleiche Polarisation beider Banden maglich ist. Der niedrige Anisotropiegrad
von etwa 0.03 erklart sich duch de sehr schwade Vorzugsorientierung, die durch das
horizontale Abheben des Probentrégers von der Wassroberflache ezeugt werden kann. Der
mit dem Dichrographen gemessne CD konrnte durch de Bestimmung des
Polarisationszustandes des Lichtes innerhalb des experimentell en Fehlers bestétigt werden, so
dal3 der gemessene CD al's gesichertes Ergebnis angesehen werden kann. Zusammen mit dem
Dissymmetriefaktor, der mit 7-8*10°in der GroRenordnury fiir ein inhérent dissymmetrisches
System liegt, und dr coupetartigen Form des CD-Signals bestdtigen ursere Mesaungen de
Auffasaung, dal3 de Filme aus Domanen von Columnen aufgebaut sind, wobei innerhalb der

Domaénen eine Wedsalwirkung zwischen den Columnen diskutiert werden muf3.

An einer Probe der flissgkristalli nen Phase aus der achiralen "Bananenverbindurg” B wurden
in der Arbeitsgruppe von Prof. Heppke bei der Untersuchung der optischen Drehung Bereiche
gefunden, de sich nu im Vorzeichen des Drehwerts unterscheiden. Als Ursadche wurden
enantiomere Phasenstrukturen in desen Bereichen dskutiert, wobel das Zustandekommen
einer solchen chiralen Struktur dadurch erklart wurde, dal3 de an sich adhiralen Molekile
durch ihre Formanisotropie in der Lage sind, makroskopisch chirale Doméanen auszubil den.
Aufgrund der Anisotropie @ner solchen Probe ist der Nadhwels der Existenz der chiraen
Strukturen problematisch, da die Mesaung der optischen Drehung bzw. des
Circulardichroismus unter Umsténden keine Chiralit asbeobachtung mehr darstellt.

In dieser Arbeit konrte bestétigt werden, dal3 es paaweise Doméanen mit unterschiedlichem
Vorzeichen des Drehwertes gibt. Zusétzlich findet man im Bereich der Streulichtbande ane
Elli ptizitdt und damit einen Circulardichroismus. Durch Drehung der Probe um eine Achse
parallel zur Lichtausbreitungsrichtung konnte gezeigt werden, da3 de ehadtenen
Mefdinformationen der Drehung und der Elliptizitét nicht durch de Anisotropie der Probe
bestimmt werden, sondern Informationen Uber eine Chirdlitét in der Probe sind. Der aus der
Elliptizitdétsmesung  abgeschdtzte Wert fur AE/d, der im  Vergleich zu
Losungsmittelmesaungen an einer analogen chiralen Verbindurg um den Faktor 2000 groler
ist, spricht dafiir, dal3 es sch im Film nicht mehr um einen molekularen Eff ekt handeln kann,
sondern den Effekt einer chiralen Struktur in der Probe. Die Vermutung, dal3 de Probe
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Doméanen mit enantiomeren chiralen Strukturen besitzt, konrte dso bestétigt werden.
Aussagen Uber die Phasenstruktur als slches snd mit den hier erzielten Ergebnissen aber

nicht mogli ch.
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