
Mechanische und dielektrische Relaxationserscheinungen und ihre 
molekiilphysikalische Interpretation 

1. Grundlagen 

VON DOZ. DR. WERNER ZEIL 

INSTITUT FUR PHYSIKALISCHE CHEMIE UND ELEKTROCHEMIE 
DER TECHNLSCHEN HOCHSCHULE KARLSRUHE 

Die Messung vori rricchanischcn utid diclcktrischcn Rclaxatioriserschcinungen lie fert Aus- 
sagen iiber die zwi.schenmolekularcn Wechse1,uirkiingeri. Diese sind in Gasen weitgehcnd 
geklart, wahrend man bei Fliissigkeiteri und aniorpheri Festkorpern (Hochpolymeren) auf 
vercinfachende Modcllvorstellungen angewiescri ist. Obwohl der anwendungstechnische 
Schwcrpunkt hrutc bci den Relaxations- Untcrsuchun~en an Hochpolymeren liegt, sollcn 
hier doch die gemeinsamcn physikalischeri Grundlagen dcr mechanischen und dielektrischeri 
Rclaxationserscheinungen au fgezeigt wcrdcri. Weiter wird ein Uberblick iibcr das Relaxa- 
tionsverhalteri von Gasen, Fliissigkeiten und amorphen Festkorpern (Hochpolymeren) ge- 
geben. Diese Fragen waren daas Hauptthema dcr 60. Hauptversariimlung der Deutschen 
Birn.~en-Gpscllschaft f i r  physikalische Cheniic~ [ I ] .  Nicht hehandelt werden Rclaxations- 
erscheinungen, die durch chemische Glcichgewichtc hedingt sind, sowie das gesamte Gebiet 
der magnetischm Relaxationserscheinungen. 

Die Physik beschreibt die Dehnung eines Korpers, die 
auf Grund einer Spannung entsteht, durch das Hookc- 
sche Gesetz: 

1 
B =  M . ~  

A1 
1 

B 

5 

M 7 elastischer Modul 

Dehnung, d. h. die relative Langenanderung 

Spannung, ausgedriickt als Kraft pro Flache 

Gleichung (1) gilt streng nur fur den statischen Fall 
und enthalt keinerlei Aussagen daruber, zu welchem 
Zeitpunkt nach Anlegung einer mechanischen Span- 
nung an einen Probenkorper die Beziehung fur die 
Dehnung erfullt ist. Das heifit, die Gleichung enthilt 
keine Aussage uber die Einstellgeschwindigkeit  
der mechanischen Dehnung. 
In praktisch wohl allen Fallen wird nun die Einstellung 
der genannten GroRen eine mel3bare Zeit erfordern. 
Wenn man cine bestimmte Spannung 0 an einen Korper 
anlegt, so wird sich der Endzustand der Dehnung Bo 
erst nach einer bestimmten Zeit eingestellt haben. Eine 
analoge Erscheinung ist folgende: Dehnt man ein Stuck 

Kautschuk vom ursprunglich spannungsfreien Zustand 
sehr schnell auf eine neue Lange aus, so wird sich die 
dem Hookcschen Gesetz entsprechende Spannung 

a. = Mo.Bo (2) 

erst nach einer gewissen Zeit einstellen. Man beobachtet 
unmittelbar nach der Dehnung eine Maximalspannung 

Im Laufe der Zeit sinkt diese Spannung ab und 
nahert sich dern konstanten Wert oo, der durch das 
Hookesche Gesetz gegeben ist. Speziell diesen Vorgang 
des Absinkens der ursprunglich sich einstellenden Maxi- 
malspannung auf den dem Hookeschen Gesetz entspre- 
chenden Wert nennt man Relaxat ion.  per zuerst be- 
schriebene Vorgang des Eiktellens einer Deformation 
oder Dehnung nach plotzlichem Anlegen einer Span- 
nung heil3t Retardat ion.  Es hat sich jedoch der Sprach- 
gebrauch eingebiirgert, sowohl die eigentlichen Re- 
laxations- als auch die Retardationserscheinungen all- 
gemein als Relaxationsphanomene zu bezeichnen. Dies 
ist urn so mehr gerechtfertigt, als beide Phanomene in 
engem ursachlichem Zusammenhang miteinander ste- 
hen und gegebenenfalls ineinander umgerechnet wer- 
den konnen. Ein MaB fur die Einstellgeschwindigkeit 
der Endzustande ist die sogenannte Relaxat ionszei t  
bzw. Re ta rd  a t  i o nsze i t. 

- 
[ I ]  60. Hauptvcrsammlung dcr Deutschen Bunscn-GcselIschaft 
fur physikalischc Chemie, 1 1 .  bis !4. Mai 1961 in Karlsruhc, mil 
dem Hauptthema ,,RelaxationsverL.alten und molekularer Auf- 
bau der Stoffe". zugleich Frcihjahrstagung 1961 dcr Fachaus- 
schiisse , , ~ k ~ s t i k ' '  und ,,Hochpolymerc" im Verband Deulscher 

In Abbildung 1 a ist gezeigt, wie nach Anlegung einer 
Spannung, deren zeitlicher Verlauf wiedergegeben ist, 
sich die retardiert einstellende Deformation in ihrem 
zeitlichen Ablauf andert. Ahnlich konnen wir in Ab- 

physikalischer Gcsellschaftcn. Es sci bcsondcrs hingewicsen auf 
die Hauptvortragc: 
H .  0. Kneser; Grundlagcn dcr dielcktrischcn und mcchanischcn 
Relaxationserscheinunpen. 

bildung 1 b such Relaxationsverhalten darstellen. 
Dabei ist die Kurve so gezeichnet, daB der sich ein- 
stellende Spannungswert dem Wert der angelegten Span- 

Fliissigkeiten. 
K .  A. Wolf: Relaxationsuntersuchungen zum Studium der mole- 
kularen Vorgdnge in Hochpolymeren. 

Hier und im folgenden kann 6, d.h. die mechqnische 
Spannung, auch durch die elektrische Feldstarke 6 er- 

Rericht siehe Z. Elektrochem. 65, Heft 7/23 (1961). setzt werden. Analog kann die Deformation B durch 
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die elektrische Polarisation $ bzw. die dielektrische Ver- 
schiebung 2 ersetzt werden, so daB die der Gleichung (1) 
entsprechende Gleichung lautet : 

weichung von Dehnung und Spannung vom Endwert 
(Linearisierung des Problems). Dies kann durch die bei- 
den folgenden Gleichungen ausgedruckt werden : 

2 Y E @  (3a) oder 
$3 - x c j  (3 b) 
E - elektrische Feldstarke 
%! dielektrische Verschiebung 
$3 = elektrische Polarisation 
E = Dielektrizitltskonstante 

E-1  

4;: 
- Suszeptibilitlt, gegeben als . 

“ t  

Die Gleichungen sind in Ubereinstimmung mit den 
experimentell beobachteten exponentiellen Anderungen 

t 

Abb. 1. Zeitlicher Verlauf von Spannung und Verforrnung a) beim 
Retardationsvcrhalten, b) beirn Relaxationsverhalten 

Ahnliche Erscheinungen gelten auch im J3ereich des Para- 
magnetismus, doch sollen diese in der vorliegenden Arbeit 
nicht behandelt werden. Die Bedeutung, die die GraRen 
IS, B und M annehmen konnen, geht aus Tabelle 1 hervor. 

AuOere Einwirkung 

Spannung o 

Elektr. Feldstarke E 

sich einstellendc GroBe 

Dehnung B 

Dielektr.Verschicbung B 

t 

Modul 

rezipr. ElastizitBts- 

modul - [‘I 

Diclektrizitzts- 
konstante E 

I 
M 

Tabelle I .  Durch die Retardationsgleichung ( I )  rnit einander verkniipfte 
GroBen 

1.1 Sehr oft wird aus experimentellen Griinden ein anderer Modul, z. B. 
der Torsionsrnodul. der Kompressionsrnodul oder der Longiludinal- 
wellenmodul bestimrnt. Fiir die Umrechnung vgl. Grundlagen und Be- 
griffe der elastischen und viscosen StotTeigenschaften bei statischer und 
schwingender Beanspruchung, Broschiire des FNK und FNM, A. A. 49. 
Herausgeg. von H. Obersr. 

Wir wollen jetzt an Hand einfacher Uberlegungen, die 
an experimentelle Gegebenheiten anschliekn, die 
Grundgleichungen fur das Relaxationsverhalten auf- 
stellen und dabei die im Experiment stets beobachtete 
Frequenzabhangigkeit des Moduls plausibel machen. 
Wir nehmen an, daD die Annaherung an den Endwert 
der Dehnung im Falle der Retardation und an den End- 
wert der Spannung im Falle der Relaxation sich um so 
schneller vollzieht, je g rok r  die Abweichung vom End- 
wert ist. Das heiDt, wir setzen die zeitliche Anderung 
der Dehnung bei konstanter Spannung bzw. der Span- 
nung bei konstanter Dehnung proportional der Ab- 

~ 

I J- -  

1 /’ 
t 

von D bzw. B. Die Proportionalitatskonstante mu0 dann 
aus Dimensionsgriinden einer reziproken Zeit ent- 
sprechen; diese Zeiten c, und ’;B heikn R e t a r d a -  
t ionszeitund Relaxat ionszei t  undsind - wieschon 
erwahnt - ein MaD fur die Einstellzeit des Endzustan- 
des. Fur die folgenden Betrachtungen sollen diese bei- 
den Zeiten noch unterschieden werden, im spateren 
Verlauf der Abhandlung werden wir nur noch allge- 
mein von Relaxationszeiten und - analog - von Re- 
laxationsphanomenen sprechen. 
Die Gleichungen (4) und ( 5 )  ahneln den Gleichungen 
der chemischen Kinetik. Ersetzt man zum Beispiel & 
durch die Reaktionsgeschwindigkeit dcldt, 60-0 durch 
die Konzentration c und l /T durch die Geschwindig- 
keitskonstante k, so erhalt man die Gleichung einer 
Reaktion 1. Ordnung. Diese hnlichkeit  des Formalis- 
mus ist kein Zufall. Wir haben es auch bei den Rela- 
xationsphanomenen mit dem Problem der Einstel l -  
geschwindigkeit  e ines  the rmodynamischen  
Gleichgewichtes zu tun. Auf dieser Analogie be- 
ruhen fast alle Theorien der Relaxationserscheinungen. 

Wir konnen also die Relaxationserscheinungen formu- 
lieren als eine zeitliche Einstellung eines thermodyna- 
mischen Gleichgewichtes nach einer Storung des vorher 
vorhandenen Gleichgewichtszustandes auf einen neuen, 
durch die Storung bedingten Gleichgewichtszustand. 
Wir nehmen nun an, daB die als Endwer t e  sich ein- 
stellende Dehnung Bo und Spannung c0 einander 
proportional sind, und zwar sol1 die Proportionalitats- 
konstante der elastische Modul des Hookeschen Ge- 
setzes sein. Wir bezeichnen ihn in diesem Falle mit Mo, 
da wir zunachst den Vorgang nur einmal ablaufen las- 
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sen, d. h. keine periodische Zustandsanderung vorneh- 
men. Die GroBe M, ist also eine reine Materialkon- 
stante. Die gemachte Annahme bedeutet im mechani- 
schen Falle Gultigkeit des Hookeschen Gesetzes. Wenn 
wir uns auf kleine Dehnungen beschranken (Linearisie- 
rung), wird dies stets in guter Naherung erfiillt sein. Im 
dielektrischen Fall befinden wir uns immer irn Giil- 
tigkeitsbereich der gemachten Annahme. 

Diese Annahme sowie die gemachte Annahme der Pro- 
portionalitat von zeitlicher Anderung und Abweichung 
vom Endzustand sind die Voraussetzungen fur das l ine- 
a r e  Relaxationsverhalten,  auf das wiruns hier be- 
schranken wollen. Wir konnen nun die Grokn Bo und 
oo mit Hilfe von Gleichung (2) aus den Gleichungen 
(4) und (5 )  eliminieren und erhalten so Gleichung (6). 

Dies ist die Grundgleichung fur ein einfaches Relaxa- 
tionsverhalten oder - nach Kneser - fur den ,,einfa- 
c hen Relaxat ions k orper". Das Charakteristikum 
des einfachen Relaxationskorpers ist, daB er nur eine 
einzige Relaxationszeit bzw. Retardationszeit besitzt. 
Im allgemeinen wird man nun Experimente zur Bestimmung 
der Relaxationszeiten aus meDtechnischen Grilnden [2] so 
vornehmen, daD man die Zustandsanderung periodisch ver- 
laufen laBt : 

a(t) - a0 cos or 0 = 2 i r v  (7) 

oder - in komplexer Schreibweise [3]: 

o(t) = ao.e'm' (7 a) 

B(t) - = go.,ib-U (7 b) 

Dabei bedeuten : 

00 = Amplitude 
BO = Amplitude 
8 = Phasenverschiebung zwischen c und B 

Bekanntlich gilt: 

eio' = cos w t -I-  i sin w t 

und analog _B sind komplexe GroDen. 
Das Rechnen mit komplexen GroBen erlaubt, die Phasenver- 
schiebung zwischen der angelegten Spannung und der Ver- 
formung rechnerisch zu behandeln. Mit Hilfe dieser Ansatze 
erhalt man dann aus Gleichung (6) die folgende Beziehung: 

(8) $(I -I- io-rB)eio' - M ~ B O ( I  -i- ioTa@m'-8) 

I 1 

' B  13 
Fur sehr hohe Frequenzen, d. h. fiir w > 

geht Gleichung (8) iiber in die folgende Beziehung. 

und 01 @ - , 

Daraus folgt 

(9) 

~- 

[2] ober MeDmethoden vgl. z. B. R. Nitsche u. K. A. Woff: Kunst- 
stoffe, Springer, Berlin-Gottingen-Heidelberg 1962. Band 11. 
[3] 'Uber das Rechnen mit komplexen GroDen zur Behandlung 
von Schwingungen vgl. z. B. DIN 5483 ,,Kennzeichnung komple- 
xer Zahlen" und DIN 1302. 

Wir sehen, daB M,, d. h. der Modul fur sehr hohe Frequen- 
Zen, ein anderer ist als der Modul fur den Grenzfall der Fre- 
quenz Null. Abb. 2 und 3 zeigen die Frequenzabhangigkeit 

I log w 

Abb. 2 (oben) und 3 (untcn). Frequcnzabhdngigkcir des Realteils M' 
und Imaginartcils M" des elastischen Moduls 

oder - anders ausgedrilckt - die Dispersion des Moduls bzw. 
der reziproken Dielektrizitatskonstanten, wie sie im Experi- 
ment erhalten werden. Wir sehen, daB M, > MO und cCO < EO 

sind. Man kann dies, wie theoretisch gezeigt werden kann, ver- 
1 1  

allgemeinern, d. h. stets ist M, > MO und - > - - . Die Dif- 
€00 €0 

ferenzAM= Mm-Mo, die stetspositiv ist, heiDt nach Kneser 
, ,Re laxa t ionsbe t r ag" .  Analog gilt: AE = EO-E, > 0. 
Aus Gleichung (9) folgt weiterhin, da5 c, > TB ist, d. h. daB 
die Retardationszeit groDer ist als die Relaxationszeit. Wenn 
der Relaxationsbetrag klein ist, wie dies z. B. bei verdiinnten 
Lasungen von Dipolmolekiilen in unpolaren Losungsmitteln 
der Fall ist, kann der Unterschied von Retardations- und 
Relaxationszeit vernachlassigt werden. Man kann dann, wie 
wir dies spator tun werden, allgemein von Relaxationszeit 
sprechen. 
Wir haben bei unseren vereinfachten Uberlegungen iiber das 
Zustandekommen einer Abhangigkeit des Elastizitiitsmoduls 
von der Frequenz der angelegten Verformung bzw. Span- 
nung nur die Grenzfalle des statischen Verhaltens sowie des 
Verhaltens bei extrem hohen Frequenzen betrachtet. Fur be- 
liebige Frequenzen miissen wir den Elastizitltsmodul oder die 
ihm entsprechende reziproke Dielektrizitatskonstante als 
komplexe GrbDe ansetzen, wie man dies stets beim Auftreten 
einer Phasenverschiebung zwischen einer auDeren Einwirkung 
und der Einstellung der ihr entsprechenden GroBe macht [*I: 

M' bedeutet den Realteil, M" den Imaginarteil des komple- 
xen Moduls. 
Aus den Gleichungen (1 l), (7a), (7 b), (8) und (9) erhalt 
man durch Trennung von Real- und Tmaginarteil 

[*I Vgl. z. B. die komplexen WiderstandsgroDen in Wechselstrom- 
und Hochfrequenzschaltungen, die den Zusammenhang von 
Spannung und Strom, sowie deren Phasenverschiebung zu be- 
handeln gestatten. Auf dieser Analogie beruht die Impedanz- 
darstellung des Relaxationsverhaltens [4]. 
141 J. Meixner, Ncderl. Tijdschr. Natuurkunde 26, 259 (1960). 
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Fur den dielektrischen Fall erhalten wir 

wobei 

und AE = E ~ - - . E ~ ’  

Charakteristisch fur die Gleichungen ist, daR sowohl 
Real- als auch Imaginirteil vom Relaxationsbetrag ab- 
hangen. Das Relaxationsverhalten wird also beschrie- 
ben durch die Relaxationszeit, den Relaxationsbetrag 
und den Modul fur den statischen Fall. Eine anschau- 
liehe Darstellung fur diese Beziehung erhalt man, wenn 
man den Modul bzw. die Dielektrizitltskonstante bei 
beliebiger Frequenz in die komplexe Zahlenebene ein- 
tragt. Man erhalt in beiden Fallen einen Halbkreis, 
dessen Mittelpunkt auf der reellen Achse liegt. Diese 
Darstellung wurde zum erstenmal fur das dielektrische 
Verhalten von Cole und Cole [ 5 ]  gewahlt. Fur die me- 
chanische Relaxation wurde diese Darstellung von 
Kneser [6] eingefiihrt. Die Kreise werden als Cole-Kreise 
bezeichnet . 
Die Eliminierung von w, aus den Gleichungen (12) 
bzw. (14) ergibt: 

(‘5) 

Dies ist aber die Gleichung eines Kreises, wenn man 
M“ als Funktion von M’ auftragt. Der Durchmesser 
des Kreises wird gegeben durch den Relaxationsbetrag. 

Abb. 4. Krcisdarstellung yon = M’ + I M’ 

In Abb. 4 ist die komplexe Darstellung als Zeigerdiagramm 
gegeben. Aus dieser Darstellung ist vor allem die mit der Fre- 
quenz zu- und spater wieder abnehmende Phasendifferenz 6 
zwischen den GroBen, die einander entsprechen, ersichtlich. 
Eine solche Phasendifferenz hat bekanntlich zur Folge, daD 
bei jeder Periode ein Bruchteil A W der aufgewendeten Ener- 
gie W irreversibel in Warme verwandelt wird. Es gilt: 

wobei 6 einen bestimmten Wert, der vom Relaxationsbetrag 
abhangt, nicht uberschreiten kann. 
Man kann nun zeigen, da8 der lmaginirteil von M bzw. E 

sein Maximum stets bei der Relaxationsfrequenz o = 

1 1 
bzw. - erreicht. Dagegen hangt die Frequenz, bei der 

T B  TU 
der Winkel 6 und damit auch tg 8 am groBten wird, auch 
wesentlich vom Relaxationsbetrag ab. Dies bedeutet, da8 
die im allgemeinen als MaO fur den Verlust verwandte GriiRe 
tg 6 ihr Maximum nicht bei der Relaxationsfrequenz 0)  - 

’ 1‘’ erreicht (siehe , sondern bei einer Frequenz c,) = 
1 

7@ 7@\’ Em 

[5] K .  S. Cole u. R.  H .  Cole, J. chem. Physics 9, 341 (1941). 
[6] H .  0. Kneser, Ann. Physik 43, 465 (1943). 

auch Abb. 14). Diese Unterscheidung wird zwar in vielen 
Fallen irrelevant sein, sollte aber bei eingehenderen Diskus- 
sionen von Relaxationskurven stets irn Auge behalten werden. 
Zur Behandlung der Relaxationserschei nungen gibt 
es zwei allgemeine Theorien. Beide enthalten keine An- 
nahmen iiber das molekiilphysikalische Geschehen, das 
diesen Erscheinungen zugrunde liegt. Damit ist umge- 
kehrt aber auch keine Aussage iiber das rnolekulare 
Geschehen aus Relaxationsmessungen moglich. Es sind 
dies 
1. die t he rmodynamische  Thcorie dcr Relaxations- 
erscheinungen, die auf den Grundlagen der irreversiblen 
Thermodynamik beruht und auf Meixner 173 zuruck- 
geht. Wir werden einige Grundlagen dieser Theorie an 
Hand eines Beispiels kennenlernen. 
2. die Nachwi rkungs theor i e  der Relaxationser- 
scheinungen. Diese Theorie ist noch allgemeiner, aber 
auch formaler als die thermodynamischc Theorie. Wir 
werden hier nicht naher auf sie eingehen (vgl. z.B. 
Meixner [8]. 
Eine dritte Darstellung ist die k ine t i sche  oder s t a -  
t i s t i sche  Theorie, die in ihrer allgemeinen Form von 
De Kronig entwickelt wurde [9]. Sie nirnmt statistische 
uberlegungen zu Hilfe und kann damit aus Relaxa- 
tionsmessungen auch zu Aussagen uber das molekul- 
physikalische Geschehen gelangen. Allerdings sind Mo- 
deilvorstellungen notig, da es nicht moglich ist, aus den 
Relaxationserscheinungen selbst unmittelbar Schliisse 
auf das molekulare Geschehen zu ziehen. 
Von den genannten Theorien erwarten wir auch, dab 
sie die Erscheinungen der Dispersion, d. h. der Frequenz- 
abhangigkeit des elastischen Moduls oder der Dielektri- 
zitatskonstante, und die stets damit verknupfte Energie- 
absorption beschreiben konnen. 

Thermodynamische Theorie 

Wir wollen jetzt die dynamische Zustandsgleichung fur 
einen einfachen Relaxationskorper mit Hilfe der ther- 
modynamischen Theorie der Relaxation ableiten. Wir 
werden dabei gleichzeitig an einem Beispiel, das einer 
Arbeit von Meixner [4] entnommen ist, die Methode 
der therrnodynamischen Theorie und ihre Anwendung 
auf die Relaxationsprozesse kennenlcrnen. 
Das Differential der freien Energie feines Korpers, der 
eindimensional einer Verformung unterworfen wird, die 
die Spannung CJ zur Folge hat, lautet : 

df-= o . dB -.  A . d< (17) 

cs -- Spannung, die bei der Dehnung B auftritt. 

Sie ist gleich dem partiellen Differentialquotienten a rf) 
A - Affinitlt irn Sinne der irreversiblen Therrnodynamik [lo]: 

Sie ist gegeben durch den partiellen Differentialquotien- 

ten - (:;) 
B 

[7] J .  Meixner, Z. Naturforsch. 4n,  594 (1949). 
[8] J .  Meixner, in ,,Rclaxationsverhalten der Materic“, Sonder- 
ausgabe Kolloid-2. 134, 3 (1953). 
[9] R .  De Kronig, 2. techn. Physik 19, 509 (1938). 
[ 101 Ulich-Josr: Kurzes Lehrbuch der Physikalischcn Chemie, 
9. Aufl., Steinkopff, Darmstadt 1956. S. R. De Groot: Therrno- 
dynamik irreversibler Prozesse, Bd. I. Hochschultaschenbiicher, 
Bibliogr. Inst., Mannheim 1960. 
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5 - eine innere Variable; sie kann die Reaktionslaufzahl[lO] 
oder auch die Konzentration irgendeiner Komponente 
in dem der Zustandsanderung unterworfenen System 
bedeuten. 

Abbildung 5 zeigt die freic Energiefals Funktion der 
inneren Variablen < bei konstanter Dehnung B. Tm 
Minimum der Kurve ist (bfih;) 0, d. h. die Affinitat ist 
gleich Null. Das Minimum vonfbcdeutet, daB sich das 
System im thermodynamischen Gleichgewicht befindet. 

Abb. 5. Freie Energiefals Funktion der inncren Variablen F, bei 
konstanter Dehnung B 

entspricht dabei dem Gleichgewichtswert der inneren 
Variablen 6. Die Affinitat ist gleich -tga, wobei a den 
Winkel einer Tangente an die Kurve, die die Abhangig- 
keit der freien Energie f von der Variablen 5 gibt, dar- 
stellt. Die Affinitat wird damit zum MaB fur die Ab- 
weichung des Systems vom Gleichgewicht. Man macht 
nun die Annahme, daR bei hinreichend kleinen B und 5 
die zeitliche Anderung von [, d.h. der Differentialquo- 
tient d[/dt, proportional der Affinitat A ist. Damit wird 
die Affinitat A gleichzeitig zum MaR fur die Reaktions- 
geschwindigkeit [lo], mit der das System nach einer 
Storung - in unserem Falle nach einer Verformung - 
sich erneut ins thermodynamische Gleichgewicht setzt. 
Die Proportionalitatskonstante setzen wir als l /C  an. 
Damit gilt fur den Zusammenhang zwischen Affinitat 
und Reaktionsgeschwindigkeit v die Beziehung: 

Wir setzen isothermes Verhalten voraus, d. h. die Tem- 
peratur bleibe wahrend des Versuches konstant, und 
entwickeln die freie Energie, die damit nur von der Deh- 
nung B und der inneren Variablen 5 abhangen soll, nach 
Potenzen von B und 5. Wir definieren weiterhin < so, 
daR im thermodynamischen Gleichgewicht, also im 
ungedehnten Zustand, wo die Dehnung B 0 ist, auch 
5 = 0 ist. Dies hat zur Folge, daD in der Potenzreihc die 
linearen Glieder fehlen. Die Entwicklung lautet dann 
fur kleine B und 5: 

M ,  ist der Elastizititsmodul fur eine sehr schnelle 
Verformung. Ein Vergleich von Gleichung (19) mit 
Gleichung (17) liefert folgende Beziehung fur die 
Spannung : 

a = M m * B  + b .  C; (20) 

Analog erhalt man fur die Affinitat: 

- A .= 6 . B + e .  5 (21) 

Die Gleichungen (20) und (21) beschreiben die thermo- 
dynamischcn Eigenschaften des Stoffes unter der Vor- 
aussetzung der Temperaturkonstanz. Fur A 0, d. h. 
fur den Gleichgewichtszustand, erhalten wir folgende 
Beziehung zwischen Spannung und Dehnung : 

.=(M, -", ' i .B (22) 

Diese Beziehung ist - da sie ja fur A = 0 abgeleitet 
wurde - nur unter der Voraussetzung der standigen 
Gleichgewichtseinstellung gultig. Unter dieser Voraus- 
setzung gilt aber das Hookesche Gesetz: 

Wir erhalten damit eine Beziehung zwischen dem Elasti- 
zitatsmodul bei wahrendem Gleichgewicht MO und dem 
Elastizitatsmodul bei sehr schneller Verformung (dem 
,,instantanen Elastizitatsmodul"): 

Aus weiteren Uberlegungen, die hier nicht naher ausge- 
fiihrt werden sollen, folgt, daR M ,  > 0, c > 0 und 
c.M, > h2 ist. Daraus resultiert, daR M ,  > MO ist. 
Aus Gleichung (20) folgt bei Auflosung nach und 
Differenzieren nach der Zeit folgende Beziehung: 

1 .  d' .__ - - b ( a  - M , . i )  (25) dt 

Aus den Gleichungen (21) bis (25) folgt durch Elimi- 
dS nierung von b, A ,  [ und dt 

C C M m  

c Mo 
Ersetzen wir nun durch -B und . - durch so 

geht Gleichung (26) in die dynamische Zustandsglei- 
chung (6) iiber, die wir bereits kennengelernt haben. Das 
Verhaltnis der Relaxationszeiten bei konstanter Deh- 
nung -rB und bei konstanter Spannung T ~ ,  d. h. das Ver- 
haltnis von Relaxationszeit und Retardationszeit, ist 

M m  Wir haben so die dyna- 
Mo * 

gleich dem Quotienten 
mische Zustandsgleichung auf rein thermodynamischem 
Wege abgeleitet. 

Dieselben Gedankengange sind auf alle anderen li- 
nearen Relaxationsvorgange anwendbar, auch fur den 
Fall von mehreren inneren Variablen. Eine ausfuhr- 
liche Behandlung findet man z.B. bei Meixner, [7,8]. 
Die Nachwirkungsdarstellung der Relaxationserscheinungen, 
die man durch Integration der dynamischen Zustandsglei- 
chung erhalt, zeigt, wie die Spannung a ( t )  vom Augenblicks- 
wert der Dehnung B ( t )  und der Dehnungsvorgeschichte ab- 
hingt. Man vergleiche fur unseren speziellen Fall die Arbeit 
von Meixner [4]. Eine Behandlung der Nachwirkungsdarstel- 
lung der dielektrischen Relaxationserscheinungen findet man 
bei Miiller [l l] .  

[ I l l  F. H. Muller u. Chr. Schmelzer, Ergebn. exakt. Naturwiss. 
Bd. XXV, 357 (1951). 
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Statistische Theorie 

Nachdem wir so die dynamische Zustandsgleichung rnit 
Hive der Thermodynamik erhalten haben und aus ihr 
die Frequenzabhangigkeit (Dispersion) des Moduls ab- 
geleitet werden kann, wollen wir nun rnit Hilfe der sta- 
tistischen Theorie von De Kronig die oben angefiihrten 
Gleichungen iiber die Frequenzabhangigkeit von Real- 
und Irnaginarteil des elastischen Moduls bzw. der Di- 
elektrizitatskonstante direkt ableiten. Diese Theorie - 
die nicht so voraussetzungslos ist wie die therrnodyna- 
mische Theorie - kann dann auch auf Grund ihrer 
Voraussetzungen, und nur auf Grund dieser, bereits 
Aussagen iiber spezielle molekiilphysikalische Vorgange 
machen. Die Theorie von De Kronig versucht, die Re- 
laxationserscheinungen von einem einheitlichen mole- 
kiilphysikalischen Standpunkt aus zu erfassen. De 
Kronig formuliert in seiner 1938 erschienenen Arbeit [9] 
die Fragestellung folgendermaRen: 
,,Ein Gesarntsystem besteht aus einer g r o k n  Anzahl 
von meistens gleichartigen Teilsystemen, die in erster 
Naherung voneinander unabhangig sind und deren 
jedes einer Reihe von Zustanden 1 mit der Energie W1 
fahig ist. Im therrnodynamischen Gleichgewicht sind 
die Teilsysteme 
Boltzmannschen 
zahlen 

iiber die Energiewerte Wl nach dcm 
Gesetz verteilt rnit den Besetzungs- 

wo N die Gesamtzahl der Teilsysteme, k die Boltzmann- 
sche Konstante, T die absolute Temperatur bedeuten. 
Es gilt dann 

N = ~ N /  

wlhrend durch Vorgabe der Gesamtenergie 

W =  W, Nl 

T eirrdeutig festgelegt wird. Bewirkt man irgendwie, daR 
die Verteilung in einem gegebenen Augenblick von der 
Boltzmannschen verschieden ist, so handelt es sich 
darum, die Groknordnung der Zeit zu bestimmen, in 
der ein geeignet dehiertes Mittel der Abweichungen 
der Besetzungszahlen NI von ihren Gleichgewichtswer- 
ten auf einen gewissen Bruchteil seines urspriinglichen 
Betrages, z.B. auf den e-ten Teil, abnimmt.” 

Die Theorie von De Kronig macht also spezielle Annah- 
men iiber die Energieverteilung in dem System, das 
Relaxationserscheinungen zeigt. De Kronig fiihrt auch 
bereits aus, was er unter Teilsystemen versteht : Es sind 
die Atome oder Molekule der in Frage stehenden Gase, 
Fliissigkeiten oder Festkorper. Die Energiewerte, von 
denen De Kronig spricht, setzen sich aus Beitragen 
der Translations-, Rotations- und Schwingungsenergie 
zusarnmen, wobei erstere kontinuierlich veranderlich 
ist, wahrend die Rotations- und Schwingungsenergie 
infolge der Quantenbedingung nur einer Reihc dis- 
kreter Werte fahig sind. Das eben Gesagte ist ins- 

besondere giiltig fur die Probleme der mechanischen 
(akustischen) Relaxationserscheinungen. Bei den di- 
elektrischen Relaxationserscheinungen sind die Teil- 
systeme die perrnanenten elektrischen Dipole der Mole- 
kiile. Ihre Energie ist die Wechselwirkungsenergie mit 
dem elektrischen Feld, das im allgerneinen ein aukres  
Feld sein wird. Es sind jedoch auch Storungen durch 
die Felder, die von benachbarten Molekiilen oder auch 
Tonen herruhren konnen, zu beriicksichtigen. I n  diesem 
Falle wird die Orientierung als kontinuierlich verander- 
lich angenomrnen. Die Wechselwirkungsenergie wird 
dann ebenfalls kontinuierlich jeden Wert zwischen den 
Grenzwerten, den parallelen und antiparallelen Ein- 
stellungen, annehmen konnen. Eine Voraussetzung da- 
fur, daR sich nach Anlegen einer Storung ein neues 
therrnodynamisches Gleichgewicht einstellen kann, ist 
die, daD Ubergange zwischen den verschiedenen Zu- 
sttinden der Teilsysteme moglich sind, d. h. es muD eine 
endliche Ubergangswahrscheinlichkeit A/, zwischen 
den Zustanden 1 und rn bestehen. Diese Ubergangs- 
wahrscheinlichkeit kann a u k  von der Energie der 
Zustande auch noch von Druck, Temperatur sowie von 
2uOeren elektrischen Feldern abhangig sein. De Kronig 
formuliert nun folgende Differentialgleichung, die die 
zeitliche Anderung von NI,  d.h. der Besetzungszahl, 
angibt: 

Diese Gleichung sagt aus, daD die zeitliche Anderung von NI 
zwei Ursachen hat: 

1. das Zustromen von Teilsystemen aus den Zustlnden m rnit 
der Ubergangswahrscheinlichkeit A,i, und 
2.  das Abstromen von Teilsystemen aus dem Zustand I rnit 
der Ubergangswahrscheinlichkeit Aim. 
De Kronig nimmt nun an, daD die auDere Storung, die die rela- 
xierende Zustandsanderung zur Folge hat, klein ist und die 
Besetzungszahl, die infolge der aderen Storung sich verln- 
dert, linear mit der Storung F geht. Wir bezeichnen die An- 
derung der Besetzungszahl rnit n/. Die Besetzung nach der 
Stbrung ist dann: 

(29) NI = N; i- n, 

Dabei bedeutet Nj die Besetzungszahl im Gleichgewicht. Wir 
haben bereits erwlhnt, daD die Ubergangswahrscheinlichkei- 
ten Aim ebenfalls von F abhangen. Wir entwickeln A / ,  nach 
Fund brechen nach dern linearen Glied ab: 

= A;m + (30) 

Dabei bedeutet A!m den Wert der Ubergangswahrscheinlich- 
keit bei Abwesenheit der Storung F. Im Gleichgewichtszu- 
stand mu13 nun gelten: 

N; A;,,, - N: A i l  (31) 

I n  diesem Falle ist die Amah1 der Ubergange, die gleich dem 
Produkt von Besetzungszahl und Ubergangswahrscheinlich- 
keit ist, per definitionem in beiden Richtungen gleich. Unter 
Beriicksichtigung der Gleichung (27) erhalten wir dann aus 
dieser Beziehung : 
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Wir diflerenzieren jetzt nach F u n d  erhalten: der Summe der 'Ubergangswahrscheinlichkeiten im 
Gleichgewichtszustand entspricht: 

Beriicksichtigen wir wiederurnGleichung(27), so erhalten wir: 
Der Relaxationsbetrag entspricht der Grol3e C in der 
De Kronigschen Theorie. Der Realteil der auf die Sto- 
rung vom Betrag 1 bezogenen zusatzlichen Eksetzungs- 
zahl n' entspricht M'-Mo bzw. E ' - E ~ ,  der analog be- 
zogene Imaginarteil n" entspricht M '  bzw. &". 

Wenn wir nun unter Beriicksichtigung der Gleichungen (31) 
und (34) die Gleichungen (29) und (30) in Gleichung (28) ein- 
setzen, so erhalten wir das folgende System von linearen 
Differentialgleichungen : 

Wenn F eine bekannte Funktion der Zeit ist, so konnen 
daraus die n1 als Funktionen von t errnittelt werden. Wenn 
die auflere Storung F einen periodischen Verlauf hat, wie dies 
aus mefltechnischen Grilnden fast immer der Fall ist, so ist - 
entsprechend unserer oben gemachten Annahme des linearen 
Zusammenhangs von n und F: 

n = no .  eior (36) 

Wir wollen der Einfachheit halber annehrnen, daD I nur zwei 
Werte annehmen kann, namlich die Werte 1 und 2. Dies be- 
deutet, dafl es nur zwei Zustande gibt, zwischen denen sich 
das Gleichgewicht einstellen rnuO. Das ist z. B. in sehr guter 
Naherung fur den spater zu besprechenden Fall der Schwin- 
gungsrelaxation bei zweiatomigen Molekiilen erfiillt, wo nur 
der Schwingungsgrundzustand und der erste Anregungszu- 
stand in merklicher Weise besetzt sind. Als Losung von in 
diesem Falle zwei linearen Differentialgleichungen erhllt man : 

nl = -n2 = '- F (37) 1 + i p v  

Dabei bedeuten: 

2 x  
P = .  - -- 

4 2  + Ai l  
(39) 

Betrachten wir nun nl als komplexe GroDe: 

(40) 
n = n' - i n / '  
1 1  1 

so erhalten wir fur Real- und Imaginarteil die folgende Be- 
ziehung : 

Vergleichen wir die iiber den statistischen Ansatz mit 
Hilfe des Boltzmannschen e-Satzes erhaltenen Glei- 
chungen iiber die Frequenzabhangigkeit der Besetzungs- 
zahlen eines Zustandes rnit den oben aus dem phano- 
menologischen Ansatz gewonnenen Gleichungen, so 
sehen wir, daD die Relaxationszeit dem reziproken Wert 

Wir fassen den ersten Abschnitt iiber die theoretische 
Behandlung der Relaxationserscheinungen zusammen : 

Die experimentell beobachteten Retardations- bzw. 
Relaxationskurven, die zu den Gleichungen (4) und ( 5 )  
fiihren und aus denen sich sowohl die Grundgleichung 
fur den einfachen Relaxationskorper, d. h. die dynami- 
sche Zustandsgleichung, als auch die Frequenzabhangig- 
keit von Real- und Imaginarteil des elastischen Moduls 
bzw. der Dielektrizitatskonstante ermitteln lassen, kon- 
nen auf rein thermodynamischem Wege, d. h. mit Hitfe 
einer kontinuumsphysikalischen Theorie, erhalten wer- 
den, aber auch iiber einen statistischen Ansatz, der von 
der Verteilung der Energie auf verschiedene Zustbde 
nach dem Boltzmannschen e-Satz und endlichen uber- 
gangswahrscheinlichkeiten zwischen diesen Zustanden 
ausgeht. Allgemeiner und voraussetzungsloser ist die 
thermodynamische Theorie. Diese Voraussetzungs- 
losigkeit bringt aber auch mit sich, da8 zunachst kei- 
nerlei Aussagen gemacht werden konnen iiber mole- 
kulare Mechanismen, die dem Relaxationsverhalten m- 
grunde liegen. Die statistisch-kinetische Theorie ist 
weniger allgemein, hat aber als Voraussetzung atom- 
und molekiilphysikalische Grundlagen uber die Exi- 
stenz von Teilsystemen und der Energieverteilung auf 
diese Teilsysteme. Bei geniigender Sicherung der Identi- 
fizierung dieser Teilsysteme rnit atomaren oder mole- 
kularen Teilen des Gesamtsystems und der moglichen 
Zusti4nde, die diese Systeme annehmen konnen, sind 
aus Relaxationsmessungen Ruckschliisse auf die mole- 
kularen Prozesse und ihre energetischen Verhaltnisse 
moglich. 
Beiden Theorien gemeinsam ist, daD man als Ursache 
der Relaxationserscheinungen die zeitliche Einstellung 
eines thermodynamischen Gleichgewichts nach einer 
anfanglichen Storung annimmt. Wir haben bisher so- 
wohl bei der thermodynamischen wie bei der statistisch- 
kinetischen Theorie von der Freien Energie und ihrer 
Abhangigkeit von Variablen einerseits bzw. von der 
Verteilung atomarer oder molekularer Bausteine auf 
die verschiedenen ZustAnde der Freien Energie f ge- 
sprochen. Auf Grund der Gibbs-Helmholtzschen Be- 
ziehung kann man jedoch die Freie Energiefaufteilen in 
eine Innere Energie und eine Entropiegrok. Wir konnen 
also auch fur die Besetzungszahl eines bestimmten Zu- 
stdndes schreiben: 

- f i  El - TS, 
(44) - .  

kT N~ = Const. e kT = Const. e 

Aus Gleichung (44) ersehen wir, daB man zur Unter- 
suchung der Relaxatiomerscheinungen das System 
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prinzipiell auf drei Weisen storen kann: Entweder wir 
andern die Temperatur oder die Energiewerte der 
moglichen Zustande, oder wir erhohen den Ordnungs- 
zustand des Systems, d. h. wir erniedrigen die Entropie. 
Damit sind die experimentellen Moglichkeiten vorge- 
geben. 
Eine Erhohung der Ternperatur nehmen wir vor, wenn 
wir ein Gas oder eine Flussigkeit einer schnellen 
adiabatischen Kompression unterwerfen. Dies ist sehr 
leicht moglich, indem man eine Schallwelle mit genugend 
hoher Frequenz durch die Substanz hindurchschickt. 
Eine h d e r u n g  des Entropiebetrages allein wird wohl 
nur durch mechanische Deformation erzielt werden 
konnen. Eine Erhohung der Inneren Energie ist dagegen 
sowohl durch mechanische Spannungen als auch durch 
elektrische oder magnetische Felder (diese sollen hier 
nicht behandelt werden) zu erreichen. Damit sind gleich- 
zeitig die wichtigsten Relaxationserscheinungen, die wir 
besprechen wollen, aufgezahlt : 
1 .  die akustischen Relaxationserscheinungen an Gasen 
und Flussigkeiten, auch bekannt unter dem Begriff der 
Schalldispersion 
2. die mechanischen Relaxationserscheinungen an 
Kunststoffen (Hochpolymeren) 
3. die dielektrischen Relaxationserscheinungen an Flus- 
sigkeiten und Kunststoffen (Hochpolymeren). 
Dabei sol1 auf den weiten Bereich der Relaxationser- 
scheinungen, bei dencn ein chemisches Gleichgewicht 
gestort wird und deren Untersuchungen heute unter dem 
Begriff der K ine t ik  schneller Reak t ionen  ein 
eigenes Forschungsgebiet der chemischen Reaktions- 
kinetik darstellt, nicht eingegangen werden [*I. Weiter- 
hin sollen - wie bereits eingangs erwahnt - die magne- 
tischen Relaxationserscheinungen und die eng mit ihnen 
verknupften Erscheinungen der Kernrelaxation nicht 
behandelt werden, da zum Verstandnis umfangreichere 
Ausfuhrungen uber die Wechselwirkungen von Spin- 
Systernen mit ihrer Umgebung gebracht werden muD- 
ten; dies wtirde aber den Rahmen dieses Referates bei 
weitem sprengen. 

2. Mechanische Relaxationserscheinungen 
an Gasen (Schallrelaxation) 

An Gasen machen sich die mechanischen Relaxations- 
erscheinungen in der Schalldispersion und der ihr ent- 
sprechenden Schallabsorption bemerkbar. Eine Zu- 
sammenstellung der experimentellen Methoden zur 
Untersuchung der molekularen Schallabsorption und 
-dispersion an Gasen und Flussigkeiten findet man bei 
Kneser [12]. Man miBt die Abhangigkeit der Schall- 
geschwindigkeit von der Frequenz (Schalldispersion) 
und die Abhangigkeit der Schallabsorption von der 

[*I Hierfur sei z.B. auf den Bericht uber die Diskussionstagung 
der Deutschen Bunsen-Gesellschaft fur physikalische Chemie 
uber schnelle Reaktionen in Losungen (Z. Elektrochem. 64, Heft 
1 (1960)) hingewiesen. 
[I21 H. 0. Kneser, Handbuch der Physik XI/l, S. 129, Springer, 
Berlin-Gottingen-Heidelberg 1961. 

~ 

Frequenz. Die Gleichung fur die Schallgeschwindig- 
keit lautet: 

(45) 
M 
P 

c2 = 

Dabei bedeutet M wieder den elastischen Modul, der 
im speziellen Fall der Ausbreitung von Longitudinal- 
wellen in Gasen gleich dem Verhaltnis der spezifischen 
Warme bei konstantem Druck und Volumen ma1 der 
reziproken isothermen Kompressibilitat ist. Diese ist 
fur den Fall des idealen Gases gleich l / p .  Es gilt dann 

c2 = " (46) 
P 

C 
-I = . ? , M = 

Xisothcrm * c v  
wobei 

ist. Man kann nun als Ursache der Schalldispersion und 
damit der Relaxationserscheinungen folgendes anneh- 
men [12]: Bei der adiabatischen Kompression eines 
Volumanteiles des Gases bei Durchgang einer Schall- 
welle steigt die Temperatur dieses Volumanteiles. Wenn 
alle Freiheitsgrade der Energie entsprechend dieser 
Temperatursteigerung neu besetzt werden, wie dies bei 
sehr niederen Schallfrequenzen der Fa11 ist, haben wir 
stets die Gleichgewichtseinstellung vorliegen. Bei sehr 
hohen Schallfrequenzen kann ein Teil der Freiheits- 
grade in der Kurze der zur Verfugung stehenden Zeit 
nicht die der Gleichgewichtsverteilung entsprechende 
Energie aufnehmen. Dies ist gleichbedeutend mit einem 
Absinken der spezifischen Warme, die sich bekannt- 
lich additiv aus den Anteilen der pro Grad aufgenom- 
menen Translations-, Rotations- und Schwingungs- 
energie zusammensetzt. Wir wollen nun annehmen, 
daD ein gewisser Teil der Freiheitsgrade auch bei sehr 
hohen Frequenzen stets dem Gleichgewicht entspre- 
chend angeregt ist. Die diesen Freiheitsgraden entspre- 
chende spezifische WZrme nennen wir C,, die spezi- 
fische Warme, die von Freiheitsgraden verursacht wird, 
deren Einstellung eine gewisse &it braucht (relaxie- 
rende spezifische Warme), nennen wir Ci. Es ist dann 
im statischen Fall: 

C" = c, + ci . 

Die Gleichung fur die A bhangigkeit der komplexen 
Schallgeschwindigkeit - c von der Schallfrequenz lautet 
jetzt [12]: 

mit A = Cp-Cv (= R fur den Fall des idealen Gases). 
Die Relaxationszeit T entspricht im Sinne De Kronigs 
der reziproken Summe der ubergangswahrscheinlich- 

1 A12 keiten: T = --__ In unserem Falle gilt 
A12 + A21 . A21 < 1 [12]. Das heifit, -r ist ungefahr gleich 1/A21. Die 

Relaxationszeit ist in diesem Fall gleich der Zeit fur 
den ubergang der Schwingungsenergie in Translations- 
energie durch StoBe. Diese entspricht der Lebensdauer 
eines ,,Schwingungsquants" und darf nicht mit der 
Lebensdauer eines ,,angeregten Schwingungszustan- 
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des" verwechselt werden. Eine Umformung der Glei- 
chung (47) liefert nun die Schallausbreitungsformel, in 
der co die Schallausbreitung fur den Grenzfall der Fre- 
quenz Null bedeutet und die dabei neu eingefuhrte Re- 
laxationszeit *' sich gering von der oben definierten Re- 
laxationszeit 7 unterscheidet : 

Ca + A 
Ca +Ti-; A 

-'= 7 

Die GroRe E stellt den Relaxationsbetrag dar. Es gilt: 

A .  Ci 

('a + Ci) ('a + A) 
E =  

(Eine Verwechslung dieser GroRe E mit der spater auftreten- 
den Dielektrizitatskonstante ist wohl nicht zu befiirchten.) 
Wir diskutiercn die Gleichung (48) und finden, da8 die kom- 
plexe Schallgeschwindigkeit f ~ r  den Grenzfall der Frequenz 0 
und m reelle Werte annimmt: Im einen Fall den Wert CO, im 
anderen Fall den Wert cm - cO/I/l-E. Aus der letzten Be- 
ziehung konnen wir a k  neue Definition des Relaxationsbe- 
trages erhalten: 

Da die komplexe Schallgeschwindigkeit im Falle einer ebencn 
Welle mit der Phasengeschwindigkeit c und dem Absorptions- 
koeffizienten pro cm a durch die Beziehung 

verkniipft ist, erhalt man aus dcr Schallausbreitungsformel 
und nach Trennung von Real- und Imaginarteil sowie einer 
Vernachlassigung von Gliedern 2. und 3. Ordnung von E fol- 
gende naherungsweise Abhangigkeit der Schallgeschwindig- 
keit von der Frequenz, der Relaxationszeit T' und dem Rela- 
xationsbetrag E: 

Der Absorptionskoeflizient errechnet sich ohne Vernach- 
lassigung zu: 

1 C Em2-' 
(52) 

a ist damit eine Funktion von Relaxationsbetrag, Relaxations- 
zeit, Frequenz und Schallgeschwindigkeit. Meistens wird der 
Absorptionskoeffizient je Wellenlange angegeben. Ihn erhalt 
man zu: 

- - . - 
2 1 -1 027'2  

0 

1 c2 2 %C WT' XE 0:' 

2 c2 1 + 0 2  T'* (53) 
t L = Q . ) , ' -  . - =  

1 f O2 T'2 
0 

Die Darstellung des Relaxationsverhaltens 1st bei der Schall- 
ausbreitung auf vier Weisen mbglich; Abb. 6a,  b, c und d zei- 
gen dies. 
Auch bei der Schallabsorption ist eine Kreisdarstellung mog- 
lich, worauf zuerst Kneser hingewiesen hat [6].  Der Realtcil 

wird dabei durch und der Imaginarteil durch - c2 

gegeben. Diese Kreisdarstellung ist analog der Cole-Cole- 
Darstellung f i r  die Dielektriziutskonstante. Das Problem, 

2 tL c; 
C2 
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Abb. 6. Darstellung des Relaxationsverhaltens bei Schallausbreitung 
(nach Kneser [IZ], S. 146) 

das wir hier in Anlehnung an Kneser unter Verwendung der 
Anschauung von De Kronig entwickelt haben, kann man 
ebenso mit Hilfe der thermodynamischen Theorie behandeln. 
Dies wurde von Meixner gezeigt, der auch Viscositat, Warme- 
leitung und Diffusion beriicksichtigen konnte [13]. 

15 
* 

0 

Abb. 7. Schallabsorption in Abhangigkeit von der Schallgcschwindig- 
keit; 02-Gas (nach Kneser [IS] S. 149) 

Urn welchen rnolekulphysikalischen Vorgang handelt es 
sich nun bei den Relaxationserscheinungen an Gasen? 
In den meisten Fallen beobachtet man eine Relaxation 
der Schwingungswarme. Abbildung 7 zeigt Schall- 
absorptionsmessungen in Sauerstoff, aufgetragen in der 
Kreisdarstellung. Das durch die Theorie geforderte Ver- 
halten ist sehr gut erfiillt. Dies bedeutet, daD man nur 
eine einzige Relaxationszeit, d. h. einen einfachen Re- 
laxationskorper hat. Man kann nun aus dem Radius 

[I31 I. Meixner, Ann. Physik 43, 244 (1944). 
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des Kreises uber die Gleichungen (48) den Wert des 
relaxierenden Anteils der spezifischen Warme, also Ci, 
bestimmen. Dieser Wert stimmt sehr gut mit der aus 
spektroskopischen Messungen (Valenzschwingung im 
Raman-Spektrum) des Sauerstoffs uber die charakte- 
ristische Temperatur berechneten Schwingungswarme 
des Sauerstoffs uberein. Damit ist eine eindeutige 
Zuordnung der Relaxationserscheinung zur Anregung 
der Schwingungswarme gegeben. Auch die Absorptions- 
kurven von C02 lassen sich durch die Relaxation der 
Schwingungswarme deuten. Auch hier tritt nur eine 
Relaxationszeit auf. Eine Relaxation der Ro ta t ions -  
warme ist im Falle des H2 einwandfrei nachgewiesen 
worden (Abb. 8). Aber auch beim Sauerstoff konnte die 

I I I I )  

6 7 8 

!iGa 

Abb. 8. Schalldispcrsion in H&as infolge der Rotationsrelaxation. 
MeDwerte nach E. S. Stewart, Physic. Rev. 69, 632 (1946). 
(nach H .  0. Kneser 1151 S. 151) 

Rotationsrelaxation beobachtet werden. Da die Re- 
laxationszeiten fur die Anregung der Schwingungs- und 
der Rotationswarme sehr verschieden sind, lassen sich 
bei Sauerstoff in der Kreisdarstellung zwei getrennte 

70 c,' - 0970 0940 0970 
C2 

a 997 I0 c: 
Y 

C' 

Abb. 9. Krcisdarstellung fiir Schwingungsrelaxation und 
Rotationsrelaxation fiir 0 2  (nach Kneser (121, S. 178) 

Kreise feststellen. Abbildung 9 zeigt den kleinen Kreis, 
der der Schwingungsrelaxation entspricht, neben einem 
Teil des g rokn  Kreises der Rotationsrelaxation. 

Welche Ergebnisse kann man nun aus den SchaIlab- 
sorptionsmessungen ziehen? Wir stellen zunachst fest, 
daB die Anregung der Schwingungsenergie eine gewisse 
Zeit benotigt. Da ein Energieaustausch zwischen Gas- 
molekulen nur in den relativ sehr kurzen Zeitraumen 
des Zusammenstoks zweier Molekiile miteinander 
stattfinden kann, werden wir auf die Fragestellung ge- 
fuhrt, wie oft ein Gasmolekul mit einem anderen zu- 
sammenstoBen muB, bis die Schwingungsenergie aus- 
getauscht ist. Dies bedeutet, daB wir aus der Messung 
der Relaxationszeit bei Kenntnis der aus der kinetischen 
Gastheorie stammenden StoBzahl die Anzahl der Zu- 
sammenstok und damit die Antwort auf die obige 
Frage durch die Beziehung: 

- r = t . z  (54) 

erhalten, wobei t die reziproke StoBzahl, d.h. die mitt- 
lere StoBzeit, und z die Anzahl der S t o k  ist, die ein 
Schwingungsquant sozusagen uberlebt, bis es in Trans- 
lationsenergie umgewandelt wird. Als Beispiel f i i r  die 
Groknordnung von z seien einige Werte angegeben: 

C12 zoSz. - 4,2.104 (20°C) 

NO zosz. - 2,7-103 (2OOC). 
o2 ZOSZ. = 2.107 ( 2 0 0 ~ )  

Fur die Rotationsrelaxation liegt z fur zweiatomige Mo- 
lekule bei 3 bis 10. Die bisherigen Untersuchungen er- 
gaben weiter, daB weder Rotations- noch Schwingungs- 
maxima Abweichungen von der theoretisch zu erwar- 
tenden Gestalt zeigen. Dies bedeutet, daB stets nur eine 
Relaxationszeit auftritt, d. h. nur ein relaxierender Vor- 
gang beobachtet wird. Im Falle von Molekulen mit 
mehreren Schwingungsfreiheitsgraden zeigten die Ex- 
perimente, daB die Anregung praktisch immer uber die 
Schwingungsfreiheitsgrade, die der tiefsten Frequenz 
entsprechen, erfolgt. 
An dieser Stelle sei kurz auf Relaxationserscheinungen 
von Rotations- und Schwingungswarmenaustausch 
hingewiesen, die heute eine g r o k  Bedeutung erhalten 
haben. Die heikn Verbrennungsgase stromen aus einer 
Raketenbrennkammer durch die Lava[-Duse so schnell 
aus, daB zum grokn  Teil dabei kein Energieaustausch 
mehr stattfinden kann, d.h. daB die Temperaturein- 
stellung der einzelnen Freiheitsgrade den sich andernden 
Druckverhaltnissen in der Duse nicht rnehr folgen 
kann. Diese Vorgange sind fi i r  die Berechnung der 
Schubdaten einer Rakete von Bedeutung. 

Die Untersuchungen im Gaszustand werden dadurch 
erleichtert, daB man an Stelle einer Variation der Fre- 
quenz uber g r o k  Eereiche hinweg (was einen erhebli- 
chen apparativen Aufwand erfordert) die Relaxations- 
zeiten selbst andern kann, indem man die Dichte der 
Gase bzw. den Druck erhoht. Da die Schwingungs- 
relaxation lediglich eine Frage der Anzahl der StoBe ist, 
die zum Austausch der Schwingungsenergie erforderlich 
ist, kann die Relaxationszeit durch Erhohung der 
StoBzahl (was durch Druck immer moglich ist) ver- 
kurzt werden. Es ist dadurch leicht moglich, umfang- 
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reiches experimentelles Material zu erhalten, das dann 
auf Normaldruck umgerechnet werden kann. Eigen- 
artigerweise ist die Beziehung, daB die reziproke Re- 
laxationszeit proportional dem Druck ist, nicht nur im 
Gaszustand erfiillt, sondern 1aBt sich auch im fliissigen 
Zustand verifizieren. Zumindest in diesem Sinne kann 
man die Flussigkeit als hochkomprimiertes Gas auf- 
fassen. Damit kommen wir zur Besprechung der Rela- 
xationserscheinungen an Flussigkeiten. 

600 
105 
170 
100 

3. Mechanische und dielektrische 
Relaxationserscheinungen a n  Fliissigkeiten 

460 
320 
260 
320 

In diesem Abschnitt wollen wir zuerst die Ergebnisse der 
mec han i  sc hen  Relaxationserscheinungen besprechen, 
urn anschlieknd auf die d ie lek t r i schen  Relaxations- 
erscheinungen an Flussigkeiten einzugehen. Die experi- 
mentellen Methoden zur Untersuchung der mechani- 
schen Relaxations-Eigenschaften von Flussigkeiten sind 
analog denjenigen bei Gasen [ 121. 
Wahrend wir es bei den Rehxationserscheinungen an 
Gasen im allgemeinen mit einfachen Relaxationsvor- 
gangen zu tun hatten, die also durch eine einzige Relaxa- 
tionszeit beschrieben werden konnten oder bei denen die 
einzelnen Relaxat ionsvorgange unabhangig vonein- 
ander waren und jeweils einer definierten Relaxations- 
zeit entsprechen (z.B. im Falle des Sauerstoffs, wo Ro- 
tations- und Schwingungsrelaxation getrennten Re- 
laxationsgebieten entsprechen), tritt an Flussigkeiten 
sowohl bei der mechanischen wie ganz besonders bei der 
dielektrischen Relaxation sehr haufig der Fall auf, daB 
die Relaxationskurven nicht niehr durch eine einzige 
Relaxationszeit zu erfassen sind. Hier handelt es sich 
im ellgemeinen urn Erscheinungen, m deren Interpreta- 
tion eine Vielzahl von Relaxationszeiten, eventuell sogar 
eine kontinuierliche Verteilung angenommen werden 
muB. Dabei kann man nicht mehr mit Sicherheit voraus- 
setzen, daB die Relaxationszeiten und die ihnen ent- 
sprechenden Vorgange voneinander unabhangig sind. 
Zwar behandelt man diese Phanomene so, als ob dies der 
Fall sei, jedoch sollte bei eingehender Diskussion der 
Relaxationszeitverteilung die Frage der Unabhangigkeit 
der Einzelprozesse gepruft bzw. die Voraussetzung der 
Unabhangigkeit stets im Auge behalten werden. 
Die Relaxationskurven fUr Flussigkeiten werden analog de- 
nen im Gaszustand dargestellt. Wenn man Absorptionsmes- 
sungen ausgefdhrt hat, wird man zweckmaDigerweise den Re- 
laxationsbetrag aus dem Maximalwert der Absorption p und 
die Relaxationszeit aus der Frequenz des Maximums der p- 
Kurve bestimmen. Es gelten dann die analogen Gleichungen 
wie fur den Fall der Relaxationserscheinungen an Gasen [*I. 
Wir wollen nun einige Beispiele besprechen, bei denen 
eine eindeutige Zuordnung molekulphysikalischer Vor- 
gange zu den beobachteten Relaxationskurven und den 
aus ihnen ermittelten Relaxationszeiten moglich war. 
Wenn man von Vorgangen absieht, bei denen chemische 
Reaktionen (etwa Dissoziations- und Solvatationsvor- 
gange) stattfinden und die hier prinzipiell nicht behandelt 

werden sollen, hat man bisher im wesentlichen zwei 
Vorgange beobachtet: In dem einen Fall handelt es sich 
analog den Vorgangen im Gaszustand um eine Relaxa- 
tion der S c h w i ngu ng  s w a r  me (Schwingungsrelaxa- 
tion). Fliissigkeiten, bei denen die Schwingungsrelaxa- 
tion beobachtet wird und die analog den Relaxations- 
erscheinungen im Gaszustand behandelt werden konnen, 
werden nach einem Vorschlag von Herzfeld [14] als 
,,Kneser-Flussigkeiten" bezeichnet, da Kneser als erster 
die fur die Gase entwickelte Theorie auf die Flussigkeiten 
ubertragen hat [15]. Die theoretische Behandlung geht 
ghnlich wie die Theorie der Schwingungsrelaxation in 
Gasen von der Annahme aus, daB nur ZweierstoBe und 
in geringem MaBe Dreierstok fur den Austausch der 
Schwingungsenergie verantwortlich sind. Dabei wird 
die StoBzahl in der Fliissigkeit proportional der StoR- 
zahl im Gas ma1 der Dichte der Flussigkeit gesetzt. 
Ein kooperatives Verhalten ciner grokren Gruppe von 
Molekulen scheint nicht wesentlich am Relaxationsver- 
halten beteiligt zu sein. Litovitz [16] konnte auch die 
Temperatur- und Druckabhangigkeit des Relaxations- 
verhaltens in sehr guter Ubereinstimmung mit dem Ex- 
periment theoretisch behandeln. 

020 021 

- 
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I 2 5 70 20 50 100 200 500 
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Abb. 10. Schallabsorption in CSr,. A bei 25OC; €3 bei 63OC 
(nach Duvies und Lumb [I71 S. 155) 

Sehr gut untersucht ist z.B. der Schwefelkohienstoff. 
Abbildung 10 zeigt die Schallabsorption in C S 2  bei zwei 
Temperaturen. Die qualitative Ubereinstimmung der 
Relaxationszeiten fur die Schwingungsrelaxation im 
flussigen und im gasformigen Zustand unter Beruck- 
sichtigung der Dichteverhaltnisse zeigt Tabelle 2, die 
gleichzeitig die Vorstellung bestatigt, daB eine verzo- 
gerte Einstellung der Schwingungstemperatur die Ur- 
sache der Schallrelaxationserscheinungen an Fliissigkei- 
ten ist. 

CH,Br 
CHCI, 
cc14 
(CH2CI)r 
c6H6 
CSZ 

7.5 
1 .35  
2, I 
O S  
5 

72.7 

1,26 
1.3 
1.26 
0,495 
2,7 

28.3 

Tabelle 2. Relaxationszeiten und Dichten fur einige Verbindungen im 
gasformigen (rp) und fliissigen Zustand (rf) (nach Herzfeld [14]) 

... . 

[I41 K .  F. Herzfeld und T. A .  Lirovirz: Absorption and Disper- 
sion of Ultrasonic Waves, Academic Press, New York 1959. 
[I51 H. 0. Kneser, Ergebn. exakt. Naturwiss. Bd. XXII, 121 
(1949). 
[I61 T. A. Litovirr, J. chem. Physics 26, 469 (1957). 
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Die andere Ursache fur das Auftreten von Relaxations- 
erscheinungen wird an Fliissigkeiten, deren Molekule 
in zwei oder mehr Formen auftreten konnen, beobach- 
tet. Es handelt sich dabei z. B. urn Cyclohexan-Derivate, 
die in zwei verschiedenen Sesselformen existieren kon- 
nen (Abbildung 11) oder um Rotationsisomere, z. B. 

CH3 

Abb. 11. Die beiden Sesselformen des Methylcyclohexans 

hangigkeit der Anzahl der StoBe, die zur Schwingungs- 
anregung erforderlich sind, zustande. Wahrend reines 
Cyclohexan keine Relaxationserscheinung zeigt, da die 
beiden Sesselformen dieselbe Energie besitzen, ergaben 
die Relaxationsuntersuchungen fur Methylcyclohexan 
eine Energiedifferenz der beiden Formen von 1,6 kcall 
Mol. Im Falle des Triathylamins sind, wie in Abbildung 
12 gezeigt, drei Rotationsisomere moglich, zwischen 
denen Ubergange stattfinden konnen. Abbildung 13 
zeigt die Temperaturabhangigkeit der Ultraschallab- 
sorption. 

Triathylamin (Abbildung 12) oder 2-Methylbutan. Be- 
dingung fur das Auftreten von Ultraschallrelaxation bei 
diesen Isomeren ist, daB die beiden Formen einen merk- 
lichen Energieunterschied besitzen. Eigentlich handelt 
es sich um ein der Schwingungsrelaxation vollkom- 
men analoges Phanomen, nur daD die ,,Schwingung" I0 20 50 100 200 500 

v fMHz/sec] 

Abb. 13. Ultraschallabsorption in Triathylamin. A bei 25OC, 
B bei 35'C. C bei 45 O C  (nacb Dovies und Lumb [171 S. 153) 

rn 6 
CH3 

Abb. 12. Rotationsisomere des Triatbylamins (schematiscb); 
(nach Duvies und Lamb [171 S. 153) 

einem ,,Umklappen" der einen Form in die andere ent- 
spricht, wobei ein Potentialberg, bedingt durch ein Be- 
hinderungspotential oder (in der Sprache der Reaktions- 
kinetik) durch eine Aktivierungsenergie, zu ubenvin- 
den ist. Dies bringt aber einen wesentlichen Unter- 
schied in der Temperaturabhangigkeit der Anzahl der 
StoBe mit sich, die erforderlich sind, urn die innermole- 
kulare Drehung oder das Umklappen zu erzielen. Man 
wird im allgemeinen eine exponentielle Abhangigkeit der 
zum Umklappen erforderlichen Zahl der StoBe z von 
der Temperatur envarten : 

- V l R T  
z = = z O . e  (57) 

Dabei ist V das Behinderungspotential. Es liegt im 
Falle der Cyclohexan-Derivate oder der genannten 
Rotationsisomeren in der Groknordnung von einigen 
kcal/Mol. Der Unterschied gegenuber der Schwingungs- 
relaxation, fur die prinzipiell derselbe Vorgang ver- 
antwortlich ist, besteht darin, daB hier die GroBe V im 
allgemeinen sehr vie1 kleiner als die therrnische Energie 
RT ist. Dadurch kommt die geringe Temperaturab- 

Auf die Ergebnisse, die aus mechanischen Relaxationsmes- 
sungen an Lilsungen gewonnen wurden, und auf die mogli- 
chen Typen von Relaxationskurven, die dabei auftreten, sol1 
hier nicht eingegangen werden. Eine Zusammenstellung fin- 
det man bei Davies und Lamb [I71 sowie bei Sette [18]. Be- 
ziiglich Fliissigkeiten, die eine grol3ere Aggregation von Mole- 
kiilen aufweisen, und die dadurch bedingten temperaturab- 
hangigen Struktureffekte und deren Auswirkung auf das me- 
chanische Relaxationsverhalten sei auf die Zusammenfassung 
von Sette [18] verwiesen. Auch Arbeiten iiber das druckab- 
hangige Relaxationsverhalten des Wassers findet man dort. 
Schallabsorption in Elektrolyten, die fiir die Theorie der Elek- 
trolytlosungen von Bedeutung sind, wurden zusammenfas- 
send von Tomm [I91 behandelt. 

Die theoretische Behandlung [*I der dielektrischen Re- 
laxationserscheinungen an Flussigkeiten geht zuruck 
auf Debye [20]. Fur die Frequenzabhangigkeit des Real- 
und Imaginarteils der Dielektrizitatskonstanten hat De- 
bye folgende Gleichungen abgeleitet : 

1171 R. 0.  Davies und J.  Lamb, Quart. Rev. (Chem. SOC., 
London) I I ,  I34 (1957). 
[I81 D. Setre: Handbuch der Physik XI/l ,  S. 275, Springer, 
Berlin-Gottingen-Heidelberg 1961. 
1191 K.  Tamm: Handbuch der Physik XI/l.,  S. 202, Springer, 
Berlin-Gottingen-Heidelberg 1961. 
[*I uber die Mehethoden im Hochfrequenz- und Mikrowellen- 
bereich zur Bestimmung von Real- und ImaginBrteil der Di- 
elektrizitatskonstanten vgl.: Discuss. Faraday SOC. "Dielectrics" 
London - Edinburgh 1946. F. H. Muller u. Chr. Schmelzer, in Er- 
gebn. exakt. Naturwiss. XXV, 359 (1951); Handbuch der Physik, 
Bd. XVII: Dielektrika, Springer, Berlin-Gottingen-Heidelberg 
1956. C. G .  Montgomery, Technique of Microwave Measurements, 
McGraw-Hill, New York 1947. Ferner die zitierten Original- 
arbeiten. 
1201 P. Debye: Polare Molekeln, Verlag Hirzel, Leipzig 1929. 
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Typische Kurven filr die Abhangigkeit des Real- und Imagi- 
narteils der Dielektrizitatskonstanten von der Frequenz zeigt 
Abb. 14. Die Abbildung zeigt weiterhin die Abhangigkeit des 
tg 6 von der Frequenz. Auch hier sieht man, daB das Maxi- 
mum der tg-6-Kurve nicht rnit dem Maximum der E"-Kurve 

10 
9 -  
8 -  
7 -  
6 -  
5 -  
4 -  
3 -  
2 -  
7 -  

.? 
W 

+ 
I 
I 
I 
I 
I 

I$ 
I 
I 
I I 4 
I I i Em 

I +  1 I I 

8 9 ?I 

J wm= 7yr 

A a9 
08 

A 0.71 / I \  I I F ;  c 

Abb. 14. Abhangigkeit des Real- und lrnaginarteils der Dielektrizitats- 
konstante sowie des t g  S von der Frquenz (nach Btiffcher 1331) 

zusammenfallt. Die Gleichungen (58) und (59) lassen sich aus 
den im ersten Abschnitt angegebenen allgemeinen Relaxa- 
tionsgleichungen (14) durch einfache Umformung erhalten. 
Auch die Debyeschen Gleichungen lassen sich durch Elimi- 
nierung von WT in der Cole-Cole-Kreisdarstellung auftragen. 
Die Gleichungen gelten streng nur filr Systerne, die eine ein- 
zige Relaxationszeit besitzen und damit einen einzigen Relaxa- 
tionsvorgang aufweisen. 

Bereits Debye hat die dielektrischen Relaxationserschei- 
nungen molekulphysikalisch interpretiert. Als Modell 
diente eine mit einem Dipolmoment behaftete Kugel 
(Dipolmolekiil mit Solvathiille), die sich nach dem Sto- 
kesschen Gesetz in einem viscosen Medium bewegt. Als 
Viscositat wird die Viscositat des Losungsmittels ange- 
setzt. (Allerdings spricht Debye imrner von der inneren 
oder mikroskopischen Viscositat, im Gegensatz zur ma- 
kroskopischen Viscositat, die man rnit den ublichen vis- 
cosimetrischen Methoden milk. Dieses Problem wird 
von Srnyth [21] behandelt.) Der Zusammenhang zwi- 
schen der Relaxationszeit 5 und der Viscositat -q des 
Losungsmittels sowie der Dimension der Kugel d. h. 
des Dipolmolekiils ist nach Debye durch folgende Be- 
ziehung gegeben : 

[21] C. P. Smyrh: Dielectric Behavior and Structure, McGraw 
Hill, New York-Toronto-London 1955; J. physic. Chem. 58, 
580 (1954). 

(a = Radius der Kugel.) Dieses Modell wurde in vielen 
Arbeiten und wird auch heute noch zur Interpretation 
von dielektrischen Relaxationszeitmessungen ange- 
wandt. Es zeigte sich aber bald, dab die erhaltenen 
Durchmesser rnit den auf anderem Wege bestimmten 
Molekiildurchmessern sehr oft nicht iibereinstimmen. 
Meakins [22] konnte allerdings zeigen, daB die Debye- 
Beziehung um so besser erfullt ist,je g r o k r  das Dipol- 
molekiil gegenuber dem Losungsmittelmolekiil ist. 
Einen ganz anderen Weg zur rnolekulphysikalischen 
Interpretation der dielektrischen Relaxationszeiten 
schlugen Eyring und Kauzman [23] vor. Sie betrachten 
den RelaxationsprozeB als verursacht durch einen Ori- 
entierungswechsel im Sinne der von Eyring entwickelten 
Theorie der absoluten Reaktionsgeschwindigkeit. 
Die Eyring-Kauzmansche Vorstellung ist folgende: Der mole- 
kulare Dipol befindet sich in einer Potentialmulde. Eine 
,,Drehung" in Richtung eines angeschalteten elektrischen 
Feldes oder eine Riickorientierung in die Lage, die dem 
therrnodynarnischen Gleichgewichtszustand nach Abschalten 
des Feldes entspricht, ist nur moglich unter Uberwindung 
einer Potentialschwelle A G z .  Die Hohe dieser Potential- 
schwelle wird als Aktivierungsenergie fur die ,,Reaktion" 
Drehung des Dipols betrachtet. Der Dipol pendelt rnit einer 

gewissen Frequenz, die nach Eyring-Kauzman gleich h -  ist, 

Schwingung ist er in der Lage, die Potentialschwelle AC# zu 
uberspringen und eine neue Orientierung einzunehmen. Die 
Potentialmulde, die der ausgerichteten Lag-, entspricht, lie@ 
tiefer als die der nicht ausgerichteten. Infolgedessen ist die zu 
uberwindende Potentialschwelle filr die Desorientierung bei 
angeschaltetem Feld groBer und damit die Wahrscheinlich- 
keit der Desorientierung, ebenfalls bei angeschaltetem Feld, 
kleiner. Im Mittel resultiert so ein UberschuS der orientierten 
Molekiile und damit die Polarisation des Dielektricums. Nach 
abgeschaltetem Feld ist die Riickorientierung nur noch be- 
dingt durch den Unterschied in den Besetzungszahlen, da  die 
Potentialschwelle in beiden Richtungen gleich ist. Aus der 
Eyring-Kauzmanschen Theorie folgt nun fur die Temperatur- 
abhangigkeit der Relaxationszeit : 

k.T 

in der Potentialmulde hin und her. Bei jeder e- AG# lRT-ten 

Eine Logarithmierung und Urnformung ergibt : 

- "7. (62)  A H #  I 
1nT .T-  -- R T k R 

woraus ersichtlich ist, daO bei Kenntnis der Temperaturab- 
hangigkeit der Relaxationszeit nicht nur die GroBe A G z  der 
Freien Aktivierungsenthalpie des Orientierungswechsels ent- 
spricht und ein MaB filr die Hohe des Potentialberges ist, 
sondern auch die Aktivierungsenthalpie und die Aktivierungs- 
entropie fur den Orientierungswechsel berechnet werden 
konnen. Die Eyring-Kauzmanschen Vorstellungen haben zwei 
Voraussetzungen, deren Giiltigkeit zweifelhaft ist. 
I .  Die Hohen der Potentialschwellen durfen wahrend der 
Dauer eines Orientierungswechsels nicht fluktuieren. Ansatze 
einer Theorie, die die Fluktuation der Potentialmulden be- 
riicksichtigt, sind von Holzmiiller [24] gegeben worden. 

2. Die Gultigkeit des Frequenzfaktors , ohne die eine Be- 

rechnung der Aktivierungsentropie nicht moglich ist. Dieser 

[22] R. J. Meakins, Trans. Faraday SOC. 54, 1160 (1958). 
[23] S. Glnssrone, K. J. Laidler u. H. Eyring: Theory of Rate 
Processes, McGraw-Hill, New York 1941; W. Kauzman, Rev. 
mod. Physics 14, 12 (1942). 
[24] W. Holzmiiller, Physik. Z. 41, 499 (1940). 

k .  T 
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Faktor, der aus der Eyringschen Theorie zur Berechnung der 
Geschwindigkeitskonstanten von Gasreaktionen stammt, 
wurde in die Theorie des Orientierungswechsels ubernommen, 
indem ein zunachst unbekannter Faktor K gleich 1 gesetzt 
wurde [23]. Uber die Gultigkeit dieses Frequenzfaktors fur 
den Orientierungswechsel konnte bisher keine Einigkeit 
erzielt werden, obwohl Schullnrnuch [25] Argumente fur 
seine Giiltigkeit anfuhrt. 

In sehr vielen Fallen kann man die experimentell be- 
obachteten Relaxationskurven, d. h. die Frequenzab- 
hangigkeit des Real- und Imaginarteils der Dielektrizi- 
tatskonstanten, nicht durch die Debye-Gleichungen be- 
schreiben. Man beobachtet eine Verflachung der Dis- 
persionskurve und eine Verbreiterung der Absorptions- 
kurve. Im Kreisdiagramm (Abbildung 15) liegen die 

Abb. 15. Cole-Kreis von n-Octylbromid bei 25'C (nach E. 3. Hennelly, 
W. M .  Heston und C. P. Srnyth, J. Amer. chem. SOC. 70, 4102 (1948)) 

Werte zwar haufig noch auf einem Kreisbogen, jedoch 
lie@ dessen Mittelpunkt nicht mehr auf der Abszisse. 
Cole und Cole, die sich mit diesem Verhalten beschaf- 
tigten [26], anderten die Debye-Gleichungen und ent- 
sprechend die Gleichung fur die Kreisdarstellung auf 
folgende Weise ab: 

Der Parameter a sol1 ein Ma0 fur die Verteilung der Relaxa- 
tionszeiten sein. Er kann aus der Kreisdarstellung entnommen 
werden. Man interpretiert also die Vzrbreiterung der Absorp- 
tionskurve durch die Annahme einer Verteilung der Relaxa- 
tionszeiten. Die Cole-Colesche Interpretation der Relaxations- 
zeitverteilung wurde bisher wohl am meisten zur Auswertung 
von Relaxationskurven verwandt. Es gibt aber eine ganze 
Reihe anderer Vorschlage, um das Abweichen vom Dehye- 
Verhalten zu interpretieren. Die ersten Versuche, Abweichun- 
gen vom normalen Dispersionsverhalten durch Verteilung 
der Relaxationszeiten um einen Schwerpunkt zu interpretie- 
ren, stammen von Wugner [27a]. Die von ihm vorgeschlagene 
Verteilungsfunktion der Relaxationszeiten lautet : 

f(7) d: = - -  - ( 6 4  
(EO - E ~ )  e- h2 z2 dz 

E m i r  

mit z = In 

Entsprechend dieser Verteilungsfunktion bzw. des die Breite 
der Verteilung bestimmenden Parameters b erhalten wir die in 
Abb. 16 und 17 gezeigte Abhangigkeit der Real- und Imagi- 
narteile der Dielektrizitatskonstanten vom Logarithmus 
der Frequenzen. Die Verteilung der Relaxationszeit selbst ist 
durch Abb. 18 gegeben. Gevers [28] bzw. Frohlich [291 geben 
eine andere Verteilung an. Bei dieser hat die Verteilungsfunk- 
tion zwischen zwei .c-Werten einen praktisch konstanten 
Wert, aul3erhalb des Intervalls jedoch den Wert Null. Be- 
zeichnet man im Sinne der Eyringschen Theorie die zu TO ge- 

[25] A. Schaiiamach, Trans. Faraday SOC. 42 A, 166 (1946). 
1261 K. S. Cofe u. R. H. Cole, I. chem. Physics 9, 341 (1941). 
1271 (a) K. W. Wagner, Ann. Physik 40, 817 (1913); (b) K. W. 
Wagner u. W. A .  Yuger, Physics 7, 434 (1936). 
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Abb. 16. Graphische Darstellung der Verflachung des Verlaufs der 
Dielektrizitatskonstanten in Abhangigkeit von der Verteilungskonstante 
b (nach Wagner und roger (27 b)) 
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Abb. 17. Graphische DarsteIlung der Verflachung des Verlustwinkel- 
verlaufs in Abhlngigkeit von der Verteilungskonstante b 
(nach Wagner und Yager (27 b)) 
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Abb. 18. Der EinlluO der Verteilungskonstante b auf die Dichte der 
Verteilung der Relaxationszeiten (nach Wagner und Yaxer (27 b)) 

harige Potentialschwelle mit Ho, so variieren die T-Werte bei 
gleichmaBiger Besetzung und Vernachlassigung der Dipol- 
Wechselwirkungen zwischen T I  und TO: 

[28) M. Gevers, Philips Research Rep. 1, 279 (1946). 
[29] H. FrShlich: Theory of Dielectrics, Oxford University 
Press, Oxford 1958. 
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Die Hohe der Potentialschwelle schwankt dabei zwischen HO 
und HO + VO. Die Verteilungsfunktion lautet dann: 

(67) 

Die verschiedenen vorgeschlagenen Verteilungsfunktionen 
sind in der Abb. 20 zusammengestellt. Zwischen dem Ver- 

0.5 

In dieser Verteilung nehmen die Debye-Gleichungen jetzt fol- 
gende Gestalt an :  

arc tg w q  - arc tg vo 
Die Streubreite der Potentialschwelle, d. h. VO laRt sich aus 
dem Wert fur das Maximum von E” durch folgende Gleichung 
wiedergeben : 

Das Verhaltnis der beiden Grenz-Relaxationszeiten kann aus 
folgender Gleichung ermittelt werden : 

I 

Emax arc tg q:l- arc tg Ij:; 
Interessant ist bei dieser Darstellung, daD sie nur auBerhalb 
des Hauptabsorptionsgebietes gegen Anderungen des Ver- 
laufs der Schwellenhohe H empfindlich ist. Abb. 19 zeigt fur 
drei Werte von VO die norrnierten Kurven von E” als Funk- 
tion von E’. 

- 

07 02 03 0 4  05 06 07 08 09 I 0  
&’-&- 

EL7 - =, 
Abb. 19. Normierte Frohlich-Kurven fur  a) Vo -; 0 kT (Drbye-Kreis), 
b) Vo = 4 kT. C) Vo = 10 kT 

Bergmann [30a] konnte zeigen, daB die Friihlich-Kurve sich 
gut durch eine Ellipse annahern 1aBt. Unter dieser Voraus- 
setzung konnten Higasy, Bergmann und Smyth [30 b] einen 
Zusammenhang zwischen dem Frohlichschen Parameter Vo, 
und dem Coleschen Parameter a herstellen. Eine weitere Ver- 
teilungsfunktion fur Relaxationszeiten wurde von Fuoss und 
Kirkwood [31] angegeben. Die Gleichung lautet : 

1 
E”((,)) = E i a x  

%ax cos h In - 
6) 

Eine Urnwandlung ergibt: 

E *  - 1 

EO - 
Em - - 

I + i (w-o)s 

[30] (a) K. Bergtnnn, Dissertation, Freiburg 1957; (b) K. Higasy, 
K. Bergmann u. C. P. Smyth, J. physic. Chem. 64, 880 (1960). 
[31] R. M. Fuoss u. J. G. Kirkwood, J. Amer. chem. SOC. 63, 385 
(1941). 
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Abb. 20. Verschiedene Verteilungsfunktionen. Dichte der Relaxations- 
zeiten in logarithmischer Skala (nach Miller und Schmelzer [ I  I 1  S. 384) 

teilungsparameter (3 aus der Fuoss-Kirkwoodschen Darstel- 
lung und dem Parameter a der Cole-Cole-Verteilung konnte 
Poley [32] eine Beziehung herstellen. Es gilt in erster Na- 
herung [33]: 

(73) 
( 1  - a ) .  n 

4 9. d 2  = 1 - ./ cos 

Ein weiterer Versuch, das Abweichen vom Debye-Verhalten 
zu beschreiben, wurde von Perrin [34] unternommen. Er be- 
trachtet nicht-kugelformige Molekule als Ellipsoide und fUhrt 
entsprechend den drei Hauptachsen eines Ellipsoids drei Re- 
laxationszeiten ein. Der Zusammenhang zwischen Relaxa- 
tionszeit und Molekuldimension wird dann nach Fischer [35] 
gleich 

(74) 
4 q *  f a b c  

k T  
- =  

Dabei sind a,  b, c die Halbachscn des Ellipsoids,fist ein Struk- 
turfaktor und r)* -- 0,36 3. Im Falle von a,w-Dibromalkanen 
wurde das dielektrische Relaxationsverhalten mit Hilfe einer 
Fuoss-Kirkwood-Verteilung von Price beschrieben [36]. 

Nach der Beprechung der allgemeinen Ansatze zur Be- 
handlung der dielektrischen Relaxationserscheinungen 
an Flussigkeiten sol1 auf einige experimentelle Ergeb- 
nisse eingegangen werden. Bei der Auswertung der 
Temperaturabhangigkeit der aus dielektrischen Mes- 
sungen erhaltenen Relaxationszeiten nach Erring und 
Kuirzmun beobachtet man in nahezu allen Fallen (jeden- 

falls solange man die Giiltigkeit des Faktors an- 

nimmt) eine negative Aktivierungsentropie. Da man 
modellmaBig den Orientierungswechsel im Eyring-Kuuz- 
munschen Bild mit einer Loslosung des Dipolmolekuls 
von seiner Solvathulle in Verbindung brachte, war das 
Auftreten einer negativen Aktivierungsentropie (entsprc- 
chend einer Zunahme der Ordnung im aktivierten Zu- 
stand) schwer verstandlich. Miiller [37] und Levi [38] 
haben unabhangig voneinander eine qualitative Erkla- 
rung gegeben. Sie nehmen an, daB die Losungsmittel- 

k . T  

[32] J.  Ph. Poley, zit. nach C. J. F. BGttcher [33], S. 371. 
[33] C. J.  F. Bdttcher: Theory of Electric Polarisation, Elsevier 
Publ. Co., Amsterdam 1952. 
[34] F. Perrin, J.  Physique Radium 5, 497 (1934). 
[35] E. Fischer, Physik. Z. 40, 645 (1939). 
[36] A. H. Price, Bull. Groupment Ampere (C. R. IX Coll.) 
Kundig, Gcnf 1960, S. 71. 
[37] F. H. Miiller: Relaxationsverhalten d. Materie, Sonderbd. 
Kolloid-Z. 134, 215 (1953). 
[38] D.  L. Levi, Trans. Faraday SOC. 42 A ,  152 (1947). 
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molekule, damit sich der Dipol drehen kann, durch ,,ZU- 
sammenriicken" Platz schaffen mussen. Dieses ,,Zusam- 
menriicken" entspricht aber einem Zustand hoherer Ord- 
nung und kann so als Erklarung fur das Auftreten der 
negativen Aktivierungsentropie dienen. 

Wenn auch die Evring-Kauzmansche Theorie im Augenblick 
wohl die beste Grundlage fur eine model lmll3ige Inter- 
pretation der dielektrischen Relaxationsvorgange in Flilssig- 
keiten bietet, sind bisher keine allgemeingultigen Ergebnisse 
auf Grund dieser Theorie erzielt worden. Der Hauptgrund 
dafur mag darin liegen, daD das Modell sehr vereinfacht ist 
und bisher keine alle physikalischen Erscheinungen umfassende 
Theorie der Flussigkeiten existiert. Trotz aller Schwierigkei- 
ten konnte jedoch in einzelnen Fallen eine modellmaDige In- 
terpretation der aus dielektrischen Relaxationsmessungen er- 
haltcnen T-Werte durchgefuhrt werden. 

An verdiinnten Losungen, bei denen eine Dipol-Dipol- 
Wechselwirkung weitgehend auszuschliekn ist, konn- 
ten Zeil und Mitarbeiter [39] qualitative Beziehungen 
zwischen den aus der Temperaturabhangigkeit der Re- 
laxationszeit ermittelten Aktivierungsgrokn mit den 
zwischenmolekularen Kraften zwischen Losungsmittel- 
molekul und Dipolmolekiil einerseits und dem Ord- 
nungszustand, beschrieben durch das freie Volumen 
des Losungsmittels andererseits, aufzeigen. Die Akti- 
vierungsenthalpie steigt mit Zunahme der London- und 
Debye-Krafte zwischen Losungsmittelmolekul und Di- 
polmolekul. Der Betrag der negativen Aktivierungs- 
entropie nimmt mit zunehmendem freiem Volumen des 
Losungsmittels zu. Folgende Modellvorstellung wurde 
vorgeschlagen : Im aktivierten Zustand ist das Dipol- 
molekul entsolvatisiert und die Solvatmolekule besetzen 
freie Stellen (Locher) im Losungsmittel. Die erforder- 
liche Energie zur Loslosung der Solvatmolekule, ver- 
ringert urn einen durch den Einbau der Solvatmolekule 
in die Liicher bedingten Betrag, liefert die Aktivierungs- 
enthalpie. Die Zunahme an Ordnung durch den Einbau 
der Solvatmolekule in die Liicher des Losungsmittels 
wird um so grokr  sein, je mehr Liicher zur Verfugung 
stehen. Das Modell geht fur dicht gepackte Losungsmit- 
tel und fur Dipolmolekiile, die sehr groR gegenuber den 
Losungsmittelmolekulen sind, in die Debye-Vorstellun- 
gen der viscos sich drehenden Kugel uber, in denen dann 
nur noch der Translationsplatzwechsel des Losungs- 
mittels und damit die Viscositat eine entscheidende Rolle 
spielt. 
KIuges und Mitarbeiter [40] ist es in verschiedenen Fal- 
len gelungen, eine Verbreiterung der Relaxationsmaxi- 
ma durch Annahme von zwei diskreten Relaxations- 
zeiten befriedigend zu interpretieren. Sie konnten durch 
Uberlagerung von zwei Debye-Kurven und damit von 
zwei diskreten Relaxationszeiten Messungen an ali- 
phatischen Chlorkohlenwasserstoffen befriedigend deu- 
ten. Mit dieser Methode gelang es auch, die Mekrgeb- 
nisse an Anilin-Derivaten zu deuten. Abbildung 21 
zeigt, wie die MeBpunkte durch Uberlagerung von zwei 
Debye-Termen gedeutet werden konnen. Die eine Relaxa- 
tionszeit entspricht der inneren Beweglichkeit der NH2- 
Gruppe, die grol3ere Relaxationszeit der Gesamtrota- 

[39] W. Zeil, H. Fischer, W. Metzger, K. Wagner und I. Haase, 
Z. Elektrochem. 63, 1110, (1959); W. Zed, J .  Haase u. 0. Sfie$ 
vater ibid., 65, 616 (1961). 
[40] 0. Kramer, Z. Naturforsch. 150, 974 (1960). 
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tion des Molekiils. Weiter lief3 sich das Dipolmoment in 
Partialmomente aufteilen, d. h. es konnte die mit dern 
Molekulrumpf fest verbundene Dipolkomponente von 
der Dipolkomponente der beweglichen Gruppen ab- 
getrennt werden. 
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Abb. 21. Die Annaherung des Absorptionsverlaufs von p-Toluidin 
durch einen Debye-Term (- - - -) bzw. durch zwei Debye-Terme (-) 
(nach Kramer 1401 S. 976) 

Sehr interessant ist ein Versuch von Hufnagel [41], die ex- 
trem kurzen Relaxationszeiten und die Abweichung vom 
Debye-Verhalten an verdllnnten Losungen von Diphenyl- 
verbindungen durch eine Uberlagerung eines Debye-Termes 
rnit einem Frohlich-Term zu interpretieren. 

Eine sehr ausfuhrliche Analyse einer Relaxationszeit- 
verteilung stammt von Schriider [42]. Wahrend Meck- 
buch [43] reines 1-Bromnaphthalin untersuchte und die 
Abweichungen vom Debye-Verhalten als Uberlagerung 
mehrerer Relaxationszeiten, bedingt durch die Ellipsoid- 
Gestalt des Molekuls nach Perrin [34], interpretierte, 
hat Schroder gezeigt, daD die Verbreiterung der E"- 
Kurven von a-Bromnaphthalin in Tetrachlorkohlenstoff 
konzentrationsabhangig ist. Seine sehr umfangreichen 
Messungen umfassen praktisch den gesamten Disper- 
sionsbereich. Die Ergebnisse (Tab. 3) konnen durch eine 
Frci'hlich-Verteilung sehr gut wiedergegeben werden. 

5 
10 
20 

Tabelle 3. Konzentrationsabhlngigkeit der Breite von E"-Kurven sowie 
der Yo-Werte von a-Bromnaphthalin in CC14 (nach [421) 

Tabelle 3 enthalt die relative Verbreiterung gegenuber einer 
Debye-Kurve. Der Wert log (wo/co1) ist ein MaD filr die Breite 
einer d'-Kurve. Sic ist im Debye-Fall 1,14. Die Tabelle ent- 
halt weiterhin das Verhaltnis der beidcn Relaxationszeiten, 
zwischen denen das kontinuierliche Spektrum der Relaxa- 
tionszeiten besteht, sowie die Variationsbreite VO der Hohe der 
Potentialschwellen. Es zeigt sich, daD rnit steigender Konzen- 
tration die Variation der Potentialschwellen zunimmt. Schrii- 
der deutet dies rnit einer zunehmenden Wechselwirkung von 
Dipolmolekul zu Dipolmolekul, jedoch ohne daB Assoziation 

auftritt, da bei Assoziation der Wert (3 = Viscositat) rnit 
.4 

zunehmender Konzentration ansteigen mul3te. Im Experi- 
ment wurde das Gegenteil beobachtet. 
Auf einzelne Untersuchungen an Systemen, die Wasserstoff- 
bracken enthalten, sol1 hier nicht eingegangen werden. Uber 

[41] F. Hufnagel, Z. Naturforsch. 15a, 733 (1960). 
[42] R. Schrdder, Z. Naturforsch. I2a, 731 (1957). 
[43] W. Meckbach, Z. Physik 131, 331 (1952). 
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die Moglichkeit des Auftretens von Resonanzabsorption sei 
auf Arbeiten von Friihlich [29], bzw. Brown jr. [44] verwie- 
sen. Bezilglich der Schwierigkeiten, die einer Analyse von 
Relaxationskurven entgegenstehen, wenn kein Debye-Ver- 
halten vorliegt, sei verwiesen auf Arbeiten von Muller [37] 
und Gross [45]. 

Das Gebiet der dielektrischen Relaxation an  Elektrolytlosun- 
gen sol1 hier nicht besprochen werden. Dort tritt zusltzlich 
ein Verlust durch Ohmsche Leitung auf, wobei die Leitfahig- 
keit ebenfalls Dispersion zeigt. Eine Zusammenfassung findet 
man bei Fulkenhagen [46]. Neuere Messungen auf diesern 
Gebiet stammen von Weber [47]. 

Fur die Struktur anisotroper Fliissigkeiten sind Untersu- 
chungen von Maier und Mitarb. [48] iiber das dielektrische 
Verhalten von flussigen Kristallen (anisotrope Flussigkeiten) 
von Interesse. 

4. Mechanische und dielektrische 
Relaxationserscheinungen an Hochpolymeren [*] 

Die dielektrischen und mechanischen Relaxationser- 
scheinungen an Kunststoffen (Hochpolymeren) sollen 
gemeinsam behandelt werden, da nicht wie im Falle der 
Fliissigkeiten vollkommen verschiedene Mechanismen 
die Ursache der beiden Relaxationsphanomene sind. 
Ek wird allgemein angenommen, daB sowohl die di- 
elektrischen wie die mechanischen Verluste auf die glei- 
chen molekulphysikalischen Erscheinungen zuruckzufuh- 
ren sind. 

tragt 1,14 Frequenzdekaden. Bei hochpolymeren Stoffen 
sind die Absorptionskurven wesentlich breiter. 

So beobachtet man z.B. beirn Polyoxymethylen eine 
etwa zwei bis zweieinhalbmal so groBe Halbwerts- 
breite [49]. Abbildung 22 und 23 zeigen den dielektri- 
schen Verlustfaktor tg 8, gemessen an Polyoxymethylen, 
in Abhangigkeit von der Frequenz fur verschiedene 
Temperaturen und in Abhangigkeit von der Tempera- 
tur fur verschiedene Frequenzen. Man findet solche 
rnehr oder weniger breiten Absorptionskurven bei fast 
allen hochpolyrneren Stoffen. Schon sehr fruh haben 
Kuhn [50] und Smekal[51] den SchluB gezogen, daB die 

v LHzI 

Abb. 22. Frequenzkurven fiir dielektrischen Verlustfaktor (tg 8) von 
Polyoxymethylen bei verschiedenen Temperaturen ('C) (nach 
Thurn [491 S. 324) 

[ A  ii13 

Untersucht man die Relaxationsbereiche im mechani- 
schen oder dielektrischen Gebiet, so zeigt sich, daB man 
- im Gegensatz zu Gasen und vielen niedermolekularen 
Fliissigkeiten - bei der Auftragung des Verlustes M" 
oder E" gegen die Frequenz keine Debye-Kurven erhalt. 
Die Halbwertsbreite einer Debye-Absorptionskurve be- 

[44] W. Fuller Brown jr.: Handbuch der Physik, Bd. XVII, 
S. 131, Springer, Berlin-Gottingen-Heidelberg 1956. 
[45] B. Gross: Relaxationsverhalten der Materie, Sonderbd. 
Kolloid-Z. 134, 65 (1953). 
[46] H. Falkenhagen: ,,Elektrolyse" 2. AuR., Hirzel, Leipzig 1953. 
[471 G. Weber, Dissertation, Tiibingen 1961. 
[48] W. Muier u. G. Meier, Bull. Grouprnent Ampere (C. R. 
1X Coll.) Kundig, Genf 1960, S. 38. 
[*I Uber die Mehethoden vergleiche man die zitierten Ori- 
ginalarbeiten. 

Abb. 23. Temperaturkurven fiir diclcktrischen Verlustfaktor (tg 6) von 
Polyoxymethylen bei verschiedenen Frequenzen (nach Tlrrrrn [491 S. 324) 

Ursache hierfur eine kontinuierliche Verteilung der Re- 
laxationszeiten, uber einen gewissen Bereich, d. h. ein 
kontinuierliches Relaxationszeitspektrum ist. Kompli- 
zierter gebaute Stoffe zeigen auBerdem sowohl bei den 
dielektrischen als bei den mechanischen Relaxations- 
messungen in bezug auf die VerIustkurven zwei oder 
in manchen Fallen auch mehrere Maxima; man spricht 
-~ 
[49] H. Thurn: Festschrift C. Wurster, Ludwigshafen am Rhein 
1960, S. 321. 
[50] W. Kuhn, Z. physik. Chem. 42, 1 (1939); Helv. chim. Acta 
30, 487 (1947); 31, 1259 (1948). 
[51] A. Smekai, Z. physik. Chem. 44, 461 (1939). 
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dann vom Auftreten eines Hauptmaximums und von 
Nebenmaxima. Daraus ist zu schliekn, daR verschiedene 
Vorgange, denen kontinuierliche Relaxationszeitvertei- 
lungen zugrundeliegen, AnlaD zu diesem Relaxations- 
verhalten geben. Die Schwerpunkte miissen dabei genu- 
gend weit auseinanderliegen. Tragt man die Halbwerts- 
breite der Verlustkurven von Polyoxymethylen gegcn die 
Temperatur mf,  so sieht man, daR die Halbwerts- 
breiten mit steigender Temperatur kleiner werden [49]. 
Dies 1aBt sich nur durch eine temperaturabhangige Ver- 
teilung des Relaxationszeitspektrums erklaren. 

Wenn die Messungen den gesamten Frequenzbereich der 
Relaxation erfassen, kann prinzipiell mit Hilfe kompli- 
zierter Rechenvorgange, auf die wir hier nicht eingehen 
wollen, die Verteilungsfunktion fur die Relaxations- 
zeiten bestimmt werden. Einem solchen Vorgehen ste- 
hen aber in vielen Fallen grone experimentelle Schwie- 
rigkeiten entgegen : Wahrcnd man dielektrisch einen 
relativ g rokn  Frequenzbereich iiberstreichen kann, ist 
dies im mechanischen Relaxationsfall kaum moglich. 
Ein Vergleich der Kurven, die bei konstanter Tempera- 
tur unter Frequenzvariation gemessen wurden, rnit den- 
jenigen, die bei konstanter Frequenz unter Temperatur- 
variation erhalten wurden, zeigt nun aber, daB zur eini- 
germanen vollstandigen Erfassung einer Relaxations- 
kurve im ersteren Fall etwa 8 bis 12 Frequenzdekaden 
experimentell erfaDt werden miissen, wahrend im zwei- 
ten Fall nur eine Variation der Temperatur von etwa 
100 "C erforderlich ist. Die g rokn  Frequenzintervalle 
zur Auswertung beziiglich des Relaxationszeitspektrums 
sind deswegen erforderlich, weil die Fliigel der Absorp- 
tionskurven sehr stark in die Berechnung der Relaxa- 
tionszeitverteilung eingehen. Da man nur in seltenen 
Fallen mit derselben Apparatur mehr als zwei Frequenz- 
dekaden iiberstreichen kann, ist es iiblich geworden, 
die experimentell wesentlich leichter zugangliche Tem- 
peraturvariation der Relaxation bei konstanter Fre- 
quenz zu untersuchen. 

Die theoretische Behandlung zeigt aber, daB fur eine 
quantitative Interpretation immer nur die Frequenz- 
variation bei konstanter Temperatur als Ausgangspunkt 
gewahlt werden darf, wobei selbstverstandlich fur ein 
vollstandiges Verstiindnis der Relaxationserscheinungen 
auch die Abhangigkeit dieser Kurven von der Tempe- 
ratur bekannt sein muB. Ferry und Mitarbeiter [52] 
entwickelten ein Verfahren, wie man z. B. aus Messun- 
gen der Spannungsrelaxation bzw. des dynamischen 
Moduls von einem experimentell beschrankten Fre- 
quenzbereich bei verschiedenen Temperaturen auf einen 
vie1 umfangreicheren Frequenzbereich bei konstanter 
Temperatur umrechnen kann. Diese Methode wird 
haufig angewandt, um aus Temperatur-Variationskur- 
ven das Relaxationszeitspektrum zu ermitteln. Sie ist 
aber nur dann anwendbar, wenn sich das Relaxations- 
zeitspcktrum mit der Temperatur nicht andert. Im Falle 
des Polyoxymethylens (Abb. 22) muB sie also versagen. 
Die Methode ist weiterhin nicht anwendbar, wenn sich 
Bereiche verschiedener Relaxationsmechanismen iiber- 
lappen. Zum Beispiel konnten die Ergebnissc von 

[52] J .  D .  Ferry e l  al., J. appl. Physics 22, 717 (1950); J. Amer. 
chem. SOC. 77, 3701 (1955). 

Miiller und Broens [53] nach dem Reduktionsver- 
fahren von Ferry nicht sinnvoll ausgewertet werden. 

Auf Grund der experimentellen und theoretischen 
Schwierigkeiten bei der exakten Interpretation der Ver- 
lustmaxima an Hochpolymeren wurde daher ein ande- 
rer, mehr qualitativer Weg eingeschlagen, der bereits 
wesentliche Zusammenhange zwischen dem Auf bau der 
Hochpolymeren (Struktur, Verzweigungsgrad, Polari- 
t i t ,  partielle Kristallinitat usw.) und den Relaxations- 
erscheinungen erkennen Iai8t. Man betrachtet die Re- 
laxationserscheinungen und die ihnen zugrundeliegen- 
den Relaxationszeiten als verursacht durch verzogerte 
Einstellbewegungen der Molekiile bzw. von Molekiil- 
teilen der Hochpolymeren. Molekiile oder Molekiil- 
teile folgen also mit Phasenverzogerung dem Wechsel 
des aukren  Feldes im dielektrischen wie mechanischen 
Fall. Ursache fur die Verzogerung der Einstellbewe- 
gungen sind sterische Verhaltnisse und innere Felder , 
bedingt durch partielle Dipolmomente oder Bindungs- 
momente, da die Verlustmaxima immer dann entstehen, 
wenn die Periodendauer des angelegten elektrischen 
Feldes oder der angelegten mechanischen Verformung 
vergleichbar rnit den Relaxationszeiten der Molekiil- 
bewegungen wird. Man betrachtet also das Auftreten 
eines Verlustmaximums als einen Indikator fur eine 
mogliche Molekiilbewegung [54]. Von dieser s i t e  her 
gesehen werden dann die Messungen bei konstanter Fre- 
quenz mit Variation der Temperatur sehr anschaulich 
interpretiert. Bei einer bestimmten Temperatur werden 
Molekiilteile oder game Molekiile beweglich und kon- 
nen dem angelegten Wechselfeld folgen. Die Temperatur, 
bei der ihre Beweglichkeit ausreicht, urn dem Wechsel- 
feld zu folgen, wird von der Frequenz abhangen. Je 
hoher die Frequenz des Wechselfeldes ist, desto beweg- 
licher miissen die Molekiile oder Molekiilteile sein, d.h. 
die Verlustmaxima werden sich rnit steigender MeBfre- 
quenz zu hoheren Temperaturen verschieben. 

Aus dem Gesagten geht hervor, daB im wesentlichen 
Verlustmaxima-Kurven ausgewertet werden, obwohl 
prinzipiell auch die Realteile (elastischer Modul und 
Dielektrizitatskonstante) zur Auswertung herangezogen 
werden konnen. Die Ergebnisse werden haufig in drei- 
dimensionaler Darstellung wiedergegeben, siehe z. B. 
die Messungen der mechanischen Verluste von Poly- 
methacrylsauremethylester nach Schmieder und Worf in 
Abbildung 24 [55]. Teilweise werden die Ergebnisse 
auch in einer Art Hohenschichtliniendarstellung wieder- 
gegeben, siehe Abbildung 25. 

Wir wollen nun an Hand der modellmaDigen Vorstel- 
lung einige Beispiele betrachten, bei denen es durch sy- 
stematische Variation der chemischen Struktur der 
Hochpolymeren moglich wurde, einzelne Verlustmaxima 
den Beweglichkeiten bestimmter Molekiilteile zuzuord- 
nen. 
Die bisherigen Ergebnisse liefern folgende Gesetz- 
manigkeiten: Die Verschiebung der Verlustmaxima in 

[53] F. H .  Muller u. 0.  Broens, Kolloid-Z. 140, 121 (1955); 141, 
20 (1955). 
[54] H. Hendus, G .  Schnell, H.  Thurn u. K.  A .  Wor, Ergebn. 
exakt. Naturwiss. XXXI, 220-380 (1959). 
[55 ]  K. Schmieder u. K. WOK Kolloid-Z. 127, 65 (1952). 

. .  . 
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Abhangigkeit von Temperatur und Frequenz zeigt, daR 
es zwei Gruppen von Maxima gibt; die Gruppe der SO- 

genannten Hauptmaxima hat eine geringe Temperatur- 
und Frequenzverschiebung, die Gruppe der Nebenmaxi- 
ma, die immer bei tieferen Temperaturen bzw. bei hohe- 
ren Frequenzen als die Hauptmaxima auftritt, zeigt 
eine starke Temperatur- und Frequenzverschiebung. Im 
allgemeinen werden die Hauptmaxima den Haupt- 
kettenbeweglichkeiten der Hochpolymeren zugeschrie- 
ben, wahrend die Nebenmaxima den Bewegungen klei- 
ner Molekiilteile (z. B. Seitenketten) entsprechen sollen. 
Wiesich s te r i sche  Einf lusse  auf die Temperaturlage 
der Hauptmaxima auswirken, zeigt Abbildung 26, die 
Messungen von Schmieder und Wolf[56] an Polyisobu- 
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+ 

p 183 ?, 

Abb. 24. Dreidirnensionale Darstellung der mechanischen Verluste von 
PolymethacrylsPuremethylester (nach Schmieder und Wolf [551) 

[ A  a 1 l-LJ 

Abb. 26. Sterische Einflusse auf die Tcmperaturlage der Hauptmaxima, 
gemessen an Polyisobutylen (I). Polystyrol (11) und Polyvinyl- 
carbazol (111). (nach Schmieder und Wo/f[561) 

tylen (I), Polystyrol (11) und Polyvinylcarbazol (111) 
wiedergibt. Man sieht, daR mit zunehmender Raum- 
erfullung der Seitengruppe die Beweglichkeit der Mole- 
kiilkette, die fur die Verlustmaxima verantwortlich ist, 

'I \/' 'h, / . x~ /" 

I 11 I11 

immer mehr behindert wird, was zu einer Verschiebung 
der Maxima zu hoheren Temperaturen bei konstanter 
MeBfrequenz fiihrt. Bei konstanter Temperatur wjrd 
nun entsprechend eine Verschiebung der Maxima zu 
niedrigeren Frequenzen beobachtet. 

Den EinfluR de r  P o l a r i t a t  auf die Hauptkettenbe- 
weglichkeit erkennt man aus Tabelle 4. Mit zunehmen- 
dem Dipolmornent verschieben sich die Maxima nach 
hoheren Temperaturen, was einer Verringerung der 
Beweglichkeit mit zunehmender Polaritat entspricht. 

*US den beiden ktzten Beispielen kann man folgern, daD 
mit zunehmender sterischer Hinderung und zunehmen- 

1561 K. Schmieder u. K.  WOK Kolloid-Z. 148, 136 (1956). 

._  .- I" I I  .- 
v / H l  IAlg3.m: 

Abb. 25. ..~tihenschichtlinien"-Darsteiiung der mechanischen Verlustc 
(a) und der diclcktrischen Verlustc (b) von P o l ~ m e t h a c r ~ l s a u r e m ~ t h ~ ~ -  
tster(nach 1. Heijboer, P. Dekking und A.  J .  Sraverman, Kolloid-Z. 148, . . .- 

36 (1956)) 
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Tabelle 4. EinfluR der Polaritit auf die Hauptkettenmaxima 

der Polaritat die Hauptkcttenbeweglichkeit zu hoheren 
Temperaturen verschoben wird. Der EinfluB der LAnge 
der Seitenketten bei praktisch gleichem Dipolmoment 
ergibt mit zunehmender Lange der Seitenketten eine 
Verschiebung des Maximums nach niedrigeren Tempe- 
raturen [60]. Uber die Erscheinungen bei vernetzten 
Hochpolymeren sei auf die Literatur verwiesen ; Bei- 
spiele finden sich bei Wolfund Mitarb. [54]. Dort wer- 
den auch Molekulargewichtseffekte auf die Temperatur- 
lage der Verlust-Hauptmaxima behandelt. 
In einigen Fallen ist es gelungen, bei Stoffen mit meh- 
reren Verlustmaxima einzelne Verlustmaxima bestimm- 
ten Molekulbewegungen zuzuordnen. Polymethacryl- 
sauremethylester besitzt neben dem Hauptmaximum des 
mechanischen Verlustes noch ein bei niedrigeren Tempe- 
raturen liegendes Nebenmaximum. Interessant ist, daR 
beim dielektrischen Versuch Haupt- und Nebenmaxi- 
mum ihre Hohen gegenuber dem mechanischen Ver- 
halten vertauschen. Dies hangt damit zusammen, daD 
die Hohe der Maxima, d.h. die Gro13e des Verlustes, 
beim dielektrischen Versuch von der Polaritiit (Dipol- 
moment) der sich bewegenden Molekulteile abhangig 
ist, wahrend im mechanischen Fall die GroDe der be- 
wegten Masse die Hohe des Maximums mitbestimmt. 
Polymethacrylsauremethylester enthalt als nichtpo- 
laren Teil die Hauptkette mit den Methyl-Gruppen 
und als polaren Teil die Methylester-Gruppe. Das di- 
elektrische Hauptmaximum mu13 also der Bewegung 
der Methylester-Gruppe zukommen, wahrend das me- 
chanische Hauptmaximum den Bewegungen der Haupt- 
kette zugeordnet werden mu13. Es zeigt sich nun, daD 
das mechanische Nebenmaximum eine Aktivierungs- 
energie von 18 kcal/Mol und das ihm entsprechende 
dielektrische Hauptmaximum in guter Ubereinstim- 
mung damit eine Aktivierungsenergie von 21 kcal/Mol 
besitzt, wodurch die Zuordnung bestatigt wird. Auch 
bei Polyisobutylen wurden mehrere Maxima beobach- 
tet [54]. Das Tieftemperaturmaximum wird einer Be- 
wegung der CH3-Gruppe zugeschrieben. Seine Akti- 
vierungsenergie betragt etwa 4 kcal/Mol. Man disku- 

[57] K.  Schmieder u. K .  Wolf, Kolloid-Z. 134, 149 (1953). 
[58] H.  Thurn u. K .  WOK Kolloid-Z. 148, 16 (1956). 
[59] H .  Thurn u. F. Wiirsflin, Kolloid-Z. I56, 21 (1958). 
[60] E. L. Funf u. Th. Sutherland, Canad. J. Chemistry 30, 940 
(1952); Th. Sutherland u. E. L. Funf, J. Polymer Sci. I I ,  177 
(1953); zusammengestellt in [54], S. 236. 
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tiert eine innere Rotation bzw. Torsionsschwingung der 
CH3-Gruppe als Ursache. Ein Maximum bei mittleren 
Temperaturen wird durch den Beginn einer Segment- 
beweglichkeit der Hauptkette gedeutet. Ein drittes Maxi- 
mum, das bei hohen Temperaturen beobachtet wird. 
tritt nur bei sehr hohem Molekulargewicht auf. Es hat 
cine relativ kleine Aktivierungsenergie. 

Als letztes Beispiel einer Analyse von Relaxationsvor- 
gangen an Hochpolymeren wollen wir das Polyathylen 
betrachten. Thurn und Wolf [61] haben die dielektrischen 
Verluste von nichtoxydiertem Polyathylen bei Fre- 
quenzen zwischen 5.103 und 1.105Hz zwischen -190 
und +160 "C gemessen. Mit Hilfe einer speziellen Me- 
thode konnten Verlustfaktoren bis herab zu 1.10-5 ge- 
messen werden. Dies war erforderlich, weil im Poly- 
athylen nur sehr geringe partielle Dipolmomente auf- 
treten, wodurch die dielektrischen Verluste sehr klein 
werden. Sowohl an linearem als an verzweigtem Poly- 
athylen wurde bei tiefen Temperaturen ein Verlust- 
maximum beobachtet. Es ist nicht gro13 und wird auf 
eine Bewegung der CH2-Gruppen zuruckgefuhrt. Bei 
verzweigtem Polyathylen wird zusatzlich ein sehr inten- 
sives, stark vom Molekulargewicht abhangiges Maxi- 
mum bei 0 "C beobachtet. Am Zustandekommen dieses 
Maximums sind Doppelbindungen, vorwiegend seit- 
standige, beteiligt. Einen wesentlichen Beitrag liefern 
aukrdem kleine Polaritaten, die mit Unsymmetrien im 
Molekul, besonders an den Verzweigungstellen, ver- 
knupft sind. Die mechanischen Verlustmaxima von Poly- 
athylen wurden ebenfalls von Thurn und Wolfbei einer 
vergleichbaren Frequenz gemessen. Sie fanden entspre- 
chende Verlustmaxima, wobei zusatzlich bei der gleichen 
Frequenz die Temperaturlage der dielektrischen und der 
mechanischen Verlustmaxima weitgehendubereinstimmt . 
Die angefuhrten Beispiele sollten zeigen, da13 Relaxa- 
tionsuntersuchungen an  Hochpolymeren geeignet sind, 
Aussagen iiber den molekularen Aufbau der Kunst- 
stoffe (Hochpolymeren) zu erhalten. Dariiber hinaus 
liefern diese Untersuchungen wertvolle Erkenntnisse 
iiber den Zusammenhang zwischen dem molekularen 
Aufbau der Stoffe und den fur die Technik interessieren- 
den mechanischen und dielektrischen Eigenschaften. 
Auf die dielektrischen Relaxationserscheinungen an Kristallen 
sol1 hier nicht eingegangen werden. Es sei lediglich auf die 
Entwicklung einer Theorie der dielektrischen Relaxation an 
Molekiilkristallen hingewiesen [62]. Weitere Arbeiten iiber 
Relaxationserscheinungen an Kristallen, Halbleitern sowie an 
adsorbiertem Wasser findet man in den Konferenzberichten 
des Groupment AMPERE der letzten Jahre. Uber das Auf- 
treten von molekularer Rotations-Relaxation an Festkorpern 
arbeitet Davies [63]. 

Einyegangen am 19. September 1961 [A 1831 

[61] H.  Thurn. Vortrag Nr. 247 Tagung des Verb. Deutscher 
physik. Gesellschaften, Wien, 20. Oktober 1961. 
[62] J.  D .  HoHman, Maxwell-Ampere-Conference, VIII. Coll. 
Ampere, Kundig, Genf 1959, S .  36. 
[63] M .  Davies et al., Bull. Groupment AmpPre, (C. R. IX. Coll.) 
Kundig, Genf 1960, S. 77. 
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