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Z u s a m m  enf a s s u ng. 
Es werden Versuche uber die Bestimmung des Carbid- und des 

Gesamtkohlenstoffes in Aluminium beschrieben, die auf einer Ver- 
brennung im zirkulierenden Sauerstoff beruhen. Das gebildete 
Kohlendioxyd wird nach Absorption in Natronlauge kondukto- 
metrisch mit einer Genauigkeit von & 0,5 y C bestimmt. 

Es wird gezeigt, dass bis zu 850° Aluminium auch in Beruhrung 
mit Eisen und Silicium noch keine merklichen Mengen von Kohlen- 
stoff aufzulosen vermag. 

Weitere Beispiele fur die Verwendung der Methode (Mikro- 
kohlenstoffbestimmung in Stahl, Ruckgang des C0,-Gehaltes in Luft 
bei Schneefall, Atmung kleiner Grasspitzen) werden mitgeteilt. 

Ein Teil der benotigten Apparate konnte aus den Mitteln des Aluminiumfonds an- 
geschafft werden, wofiir wir an dieser Stelle unsern Dank aussprechen mochten. 

Laboratorium fur anorganische Chemie 
Eidg. Techn. Hochschule, Zurich. 

172. Dielektrisehe Relaxation von Hoehpolymeren. I. 
von Werner Kuhn. 

(16. VI. 48.) 

Es hat sich gezeigt, dass der Abstand h zwischen Anfangs- und 
Endpunkt einer Z-gliedrigen Fadenmolekel ein Parameter ist, durch 
welchen der ,,Zustand" einer solchen Molekel weitgehend festgelegt ist. 

Im nachstehenden sol1 gezeigt werden, dass wir auch das dielek- 
trische Verhalten solcher Molekeln, namentlich in Losung, weitgehend 
verstehen konnen, wenn wir die Frage nach der Orientierung sowie den 
spontanen oder erzwungenen Langeanderungen des Vektors h beant- 
worten konnen. 

Zwar wird sich zeigen, dass Orientierung und Grosse des dem Ge- 
samtfaden zuzuordnenden Dipolmomentes pges im allgemeinert durch 
die Orientierung und den Betrag des Vektors h bei weitem nicht ein- 
deutig bestimmt sind. Wir werden aber zeigen konnen, dass das der 
Ausbildung und Orientierung des Dipo lmoment  es entsprechende 
Relaxationszeitspektrum mit dem der Deformation und der Orientie- 
rung der V e k t o r e n  h entsprechenden Relaxationszeitspektrum uber -  
e i n s t i m m t .  Der Nachweis dieses fur die Auffindung und Deutung des 
dielektrischen Relaxationszeitspektrums wichtigen Zusammenhangs 
wird uns im vorliegenden Teil I beschaftigen, wiihrend die tatsachliche 
Bereehnung des Relaxationszeitspektrums in einem spateren Teil I1 
behandelt wird. 
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Wir schicken der Betrachtung uber die dielektrische Relaxation 
die Definition des diele k t ri s c h e n  s t a t  i s t is  c h en  F a d en e l  em e n - 
t e s voraus und besprechen dessen Beziehungen zum gewohnlichen 
oder geome t r i schen  statistischen Fadenelement. 

Anschliessend folgen Betrachtungen uber die geometrischen Ab- 
messungen der Fadenteile und uber das den Fadenteilen oder dem Ge- 
samtfaden zuzuordnende Dipolmoment. Hierauf fragen wir nach der 
dielektrischen Relaxation, welche diirch eine Anderung der Orientie- 
rung des Gesamtknauels hervorgebracht wird, sowie nach der Ande- 
rung, welche der Vektor h bzw. das Dipolmoment des Gesamtfadens 
erfahrt, wenn eine bestimmte, im Faden Torhandene Achse beschrankt 
freier Drehbarkeit, betiitigt wird. Als Ergebnis wird sich dabei, wie er- 
wahnt, die Gleichheit der Relaxationszeitspektren fur h einerseits, fur 
pges anderseit s herausstellen. 

1. Geometr isches s t a t i s t i s ches  Fadene lemen t .  
Der Begriff des (geometrischen) s t a t  i s  t i s  c hen  F a  den el  em en - 

t e s ist bei Wahrscheinlichkeitsbetrachtungen uber die geometrische 
Form geloster Fadenmolekel von W. h'uhrt eingefiihrt wordenl). Es 
handelt sich um ein aus s monomeren Resten gebildetes Fadenstuck, 
welches im Mittel eine LangeA besitzen wird, mit der Eigenschaft, dass 
die Richtung, welche der Vektor A eines ins Auge gefassten statisti- 
schen Fadenelementes besitzt, von den Richtungen des Vektors A in 
den in der Kette vorangehenden und folgenden statistischen Faden- 
elementen praktisch genommen unabhiingig ist. Je niiher in einer ge- 
gebenen Fadenmolekel der Valenzwinkel zwischen aufeinanderfolgen- 
den Kettengliedern an 180° liegt und je grosser die Raumerfullung der 
den Faden aufbauenden Kettenglieder ist, desto grosser wird im all- 
gemeinen die Mindestzahl von monomeren Resten sein, welche zu ei- 
nem statistischen Fadenelement zusammengefasst werden mussen. 

Es sei weiter daran erinnert, dass die Zahl der in einem statisti- 
schen Fadenelement zusammenzufassenden monomeren Reste nicht 
eindeutig bestimmt, sondern in gewissem Masse willkurlich ist : wenn 
S a  ein fur die Beschreibung der Form der Fadenmolekel moglicher Wert 
ist, so hat 2.B. auch ein aus 2 Sa, also ein aus doppelt so vielen mono- 
meren Resten zusammengesetztes Teilstiick des Fadens die Eigen- 
schaft, dass die Fortschreitungsrichtung in diesem Teilstuck von den 
Fortschreitungsrichtungen in den vorangehenden bzw. folgenden Teil- 
stucken unabhangig ist. Es heisst dies, dass die Zahl s der zu einem 
statistischen Fadenelement zusammenzufassenden monomeren Reste 
n u r  nach  u n t e n  praktisch festgelegt ist. Die Bemerkung wird einige 
Bedeutung besitzen, wenn wir im folgenden das dem Gesamtfaden in 

l) W.  Kuhn, Kolloid Z. 68, 2 (1934); die Bszeichnung ,,statistisches Fadenelement' ' 
wurde erstmals von W. Kuhn und F. Griin verwendet (Kolloid Z. 101, 248 [1942]). 
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der Losung zukommende elektrische Moment pgeS aus den den einzel- 
nen Fadenteilen zukommenden Teilmomenten berechnen. 

Es sei noch erwahnt, dass wir die eben besprochene Willkur in der 
Wahl von s dazu benutzen konnen, um einen Vorzugswert  des  s t a  - 
t is t is  c h en P a den  el em en t e sl) zu definieren mit der Eigenschaft, 
dass die Lange Am gleich i?t 

A m = s m b  (1) 
und dass gleichzeitig wird : 

L = Z b = Nm Am. (2) 
Dabei ist b die in der Fadenrichtung ohne Deformation von Valenz- 
winkeln und Atomabstanden gemessene Lange des monomeren Restes 
und L die hydrodynamische Lange des Gesamtfadens. Z ist der Poly- 
merisationsgrad und 

- = N m  (3) 

die Anzahl der im Faden vorkommenden statistischen Vorzugsele- 
mente. 

Die statistische Behandlung eines aus N, statistischen Fadenele- 
menten der Lange A,,, bestehenden Gesamtfadens ergibt als Wahr- 
scheinlichkeit W(h) dh dafiir, dass der Endpunkt einen zwischen h 
und h + dh Liegenden Abstand vom Fadenanfangspunkt besitzt, den 
Ausdruck 

Z 
sm 

3 hx 3 3 I n 4  -_-__ 
W ( h ) d h = (  ) - e  eNmA:n h2dh 

2NmAk vi. 
woraus sich fur den Mittelwert h2 ergibt : 

- 
ha =pIT m m  A2 ( 5 )  

Die geometrischen Vorzugselemente sind u. a. deswegen zweck- 
massig, weil sie sich zum Vergleich des Knauelungsgrades verschie- 
dener polymer homologer Reihen (z.B. fur den Vergleich von Paraffin- 
kohlenwasserstoffen mit Zellulose) eignen. Die bei verschiedenen Sub- 
stanzen festzustellenden Am-Werte sind namlich dem Faden entlang 
gemessene Strecken, fur welche die Bedingung, dass die Fortschrei- 
tungsrichtung am Ende der Strecke von der am Anfang vorhandenen 
Fortschreitungsrichtung unabhangig ist, relativ gleich gut erfullt ist. 

2 .  Dielektr isches Fadene lemen t .  
Es handle sich darum, das resultierende elektrische Moment pried 

einer in Losung befindlichen, aus Z dipoltragenden, monomeren Resten 
zusammengesetzten Fadenmolekel anzugeben. Ein elektrisches Feld, 
welches der Gesamtmolekel oder Teilen derselben eine Orientierung 
aufpriigen wurde, sei zunachst nicht vorhanden. 

Um pges aneugeben, betrachten wir zunachst den Spezialfall 

1) W .  Kuhn und H. Kuhn; Helv. 26, 1391 (1943), insbesondere S. 1429, 
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a) D a s  von  e inem monomeren  R e s t  be iges t eue r t e  T e i l -  
m o m e n t  l iege  i n  d e r  R i c h t u n g  d e r  F a d e n a c h s e .  

Es ist klar, dass in diesem Fall jedem aus Am monomeren Resten 
bestehenden statistischen Fadenelement ein Vektor pm in solcher Weise 
zuzuordnen ist, dass pm parallel zu Am gerichtet ist. Da die Richtungen 
der Vektoren Am voneinander statistisch unabhangig sind und da nach 
Voraussetzung (a) der p-Wert stets parallel zum A,-Wert eines be- 
trachteten Fadenelementes gerichtet ist, so erkennt man, dass die Rich- 
tungsunabhangigkeit der R,-Werte zwsngdaufig aueh eine statistische 
Richtungsunabhangigkeit der p m-Werte der statistischen Vorzugsele- 
mente nach sich zieht. Die pum-Werte der &us der geometrischen Be- 
schreibung des Fadens gewonnenen statistischen Fadenelemente sind 
also hinsichtlich ihrer Orientierung voneinander ganz unabhangig, und 
zwar im vorliegenden Falle (Momente in Richtung der Fadenachse 
orientiert) g e n a u  so unabhangig wie die Orientierung der A,-Vekto- 
renl). Ge ome  t r i  s c h e s u n d  die1 e k t ri s c h e s s t a t i s t  is  c h e s F a d  en- 
e l emen t  s ind  i n  d iesem F a l l e  ( a )  g e n a u  i d e n t i s c h .  

Im iibrigen erkennt man, dass im jetzt betrachteten Falle (a) das 
elektrische Moment pges des Gesamtfadens notwendigerweise dieselbe 
Richtung besitzt wie der Vektor h, welcher vom Molekelanfangs- zum 
Molekelendpunkt fuhrt, und dass der Betrag von pges proportional dem 
Betrage von h ist. Auf Grund dieser Aussage oder auch auf Grund der 
Feststellung, dass die dem statistischen Fadenelement zukommenden 
elektrischen Momente p m hinsichtlich der Orientierung voneinander 
sto tistisch unabhangig sind, ergibt sich als Wahrscheinlichkeit 
W( pges) dpg,, dafur, dass eine herausgegriffene Fadenmolekel ein Ge- 
samtmoment besitzt, dessen Betrag zwischen pges und pges + dpg,, liegt : 

Ebenso ergibt sich fur den Mittelwert des Quadrates von ,ages analog 
zu oder auf Grund von ( 5 )  : 

(7) 

b)  D a s  von  e inem monomeren  R e s t  b e i g e s t e u e r t e  e l ek t r i s che  
Moment  sei  s e n k r e c h t  z u r  F a d e n a c h s e  g e r i c h t e t .  

Wir betrachten auch in diesem Falle ein bei der geometrischen Be- 
schreibung des Fadens definiertes statistisches Vorzugselement der 

-2 
pges = N m &  

~. ___ 
l) Die orientierenden Krafte, welche von den in der Kette vorhandenen Dipolen aus- 

gehen, machen sich im Faden selbstverstandlich bemerkbar, beispielsweise in einer teil- 
weisen Entknauelung. Die Entknauelung aber macht sich in der Abmessung Am des dem 
Faden zuzuordnenden geometrischen statistischen Fadenelementes bemerkbar. Die elek- 
trischen Krafte werden also bei einer Dipolmolekel durch die Wahl von Am bereits beriick- 
sichtigt,. 1st A m  richtig gewahlt, so sind mit den Vektoren Am auch die dem Fadenelement 
entsprechenden Dipolmomente voneinander richtungsunadhangig. 
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Lange A,. Das elektrische Moment p, eines solchen Vorzugselements 
wird im jetzt betrachteten Falle nicht mehr parallel zum Vektor A,, 
sondern senkrecht dazu orientiert sein. 

Betrachten wir, ahnlich wie im Falle (a), zwei in der Kette aufein- 
anderfolgende statistische Fadenelemente, so erkennen wir, dass auch 
jetzt die Richtung des Momentvektors p m  des zweiten Badenelementes 
von der des vorangehenden unabhiingig sein muss. Da namlich die 
Richtungen der Vektoren A m  aufeinanderfolgender statistischer Fa- 
denelemente der Definition von A m  gemass voneinander unabhangig 
sind und p m  ja irgendwie senkrecht zu A m  stehen soll, ist es unmoglich, 
auf Grund der Kenntnis der Richtung von p m  im einen Element die 
Richtung von ,urn im Nachbarelement vorauszubestimmen. Die  a u  s 
d e r  geomet r i schen  Beschre ibung  gewonnenen  s t a t i s t i s c h e n  
Vorzugse lemen te  Am b e h a l t e n  a l so ,  wenn wir  z u r  Beschre i -  
b u n g  des  Dipo lmomentes  i ibergehen ,  die Eigenschaft, mog- 
l iche  dielektrische statistische Fadenelemente zu sein (und zwar auch 
dann, wenn p m  senkrecht zu A m  steht). 

Moglich ist es allerdings, dass schon ein Fadenstiick mit weniger  als h, also etwa 
mit se monomeren Resten (se < sm), in gewissem Sinne ein dielektrisches Fadenelement 
sein wird, in dem Sinne namlich, dass die Richtung des Momentvektors eines se monomere 
Reste enthaltenden Teilstiickes auf Grund der Richtung im vorhergehenden oder nachfol- 
genden Teilstuck nicht vorausgesagt werden kann. 1st namlich das vom einzelnen mono- 
meren Reste beigesteuerte elektrische Moment senkrecht zur Fadenachse gerichtet, so er- 
kennt man, dass auch dann, wenn der Valenzwinkel aufeinanderfolgender Kettenglieder 
recht nahe an 180° liegt, die Richtung des Teilmomentes eines folgenden Kettengliedes 
zwar nahezu in derselben Ebene, aber in dieser Ebene statistisch und unabhangig von der 
Orientierung des vorhergehenden Teilmomentes sei  n k a n n  . Man erkennt, dass in diesem 
Falle das dielektrische statistische Fadenelement kiirzer als das geometrische sein kann. 
Damit die Momentvektoren voneinander vol l ig  unabhangig sind, genugt es allerdings 
nicht, dass sie in derselben Ebene statistisch gegeneinander orientiert sind; die Unordnung 
muss auch die dritte Dimension umfassen. Sol1 letzteres der Fall sdn, so erkennt man, dass 
die Anzahl der zum statistischen Fadenelement zusammenzufassenden, monomeren Reste 
doch wieder ungeftihr gleich sm gemacht werden muss. se konnte somit im besten Falle 
e t w a s ,  aber nie vie1 kleiner als sm gewahlt werden. Da es ferner, wie eingangs erlautert 
wurde, stets zulassig ist, die s-Werte grosser, jedoch nicht kleiner als die moglichen Min- 
destwerte zu wahlen, so ist wegen se 2 Sm die Wahl von sm fur die Beschreibung der dielek- 
trischen Eigenschaften in a l len  F a l l e n  zulassig.  

Wir erkennen zusammenfassend, d a s s  e in  a u s  s m  monomeren  
R e s t e n  bes t ehendes  geomet r i sches  F a d e n e l e m e n t  u n t e r  
a l l en  Umst i inden  a l s  d i e l ek t r i s ches  s t a t i s t i s c h e s  F a d e n -  
e l e m e n t  b e n u t z t  werden  k a n n ,  u n d  zwar  g le ichgi i l t ig ,  o b  
d a s  v o m  e inze lnen  K e t t e n g l i e d  b e i g e s t e u e r t e  e l ek t r i s che  
Tei ln ioment  p a r a l l e l  ode r  s e n k r e c h t  ode r  schief z u r  
K e t t e n a c h s e  g e r i c h t e t  i s t .  

das dem statistischen Fadenelement im Mittel zuzuord- 
nende elektrische Moment, so ist das Moment pgcs des Gesamtfadens 
durch vektorielle Addition von N m  statistisch zueinander orientierten 
Teilmomenten je Tom Betrage p m  zu erhalten, also aus Gleichung (6). 

1st 
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Ebenso ist i n  a l l e n  F a l l e n  der Mittelwert des Quadrates von ,agcs aus 
(7) zu erhalten. 

Wurden wir im Falle (b), d. h. ,urn senkrecht zu A,, von der Moglichkeit Gebrauch 
machen, das dielektrische Verhalten unter Beniitzung von dielektrischen Padenelementen 
zu beschreiben, von denen jedes aus s, monomeren Resten besteht, so wurden Beziehungen, 
welche zu (6) und (7) ganz analog sind, erhalten werden. Anstatt (7) wiirden wir beispiels- 
weise erhalten : 

(8) 
-a Z 

Pges = Nep: = g- tc5 

Alle Ergebnisse wiirden sich, wenigstens fur den Fall hohm Polymerisationsgrade, mit den 
aus (6) und (7) zu ziehenden Folgerungen genau decken. 

Ein gewisser Vorteil bei Venvendung der kleineren s,-Werte wiirde sich nur beim 
fjbergang zu kleinen Werten des Polymerisationsgrades (fur Z s  a,) ergeben: (6) und (7) 
bzw. (8) gelten niimlich nur, wenn Nm bzw. N, wesentlich grosser als 1 ist. Wegen se < 8, 
wird also (8) bis zu kleineren Werten von Z giiltig sein als (7). 

Fur Z < 8, wird an Stelle von (8) naherungsweise gelten 
Pges = z (9) 

worin (L eine Konstaiite bedeutet. 
Fur geniigend grossen Polymerisationsgrad sind, wie gesagt, die aus 

(7) bzw. (8) zu gewinnenden Aussagen gleichbedeutend. Indem wir fur 
das Folgende genugend grossen Polymerisationsgrad voraussetzen, 
durfen wir daher fur die Beschreibung des dielektrischen Verhaltens 
die Beziehung (7) verwenden. 

3 .  Orient ie rungspolar i sa t ion  i m  schwaehen ,  l angsam v e r -  

Betrachten wir eine Suspension, welche G Fadenmolekeln vom 
Polymerisationsgrade 2 pro Volumeneinheit enthalt : wir bringen sie 
in ein zeitlich konstantes oder in ein zeitlich nur langsam sich Bndern- 
des elektrisches Feld (Feldstarke (5). Betrachten wir die einzelnen 
Padenmolekeln als starr, in solcher Weise, dass jeder Molekelfaden den 
einmal angenommenen Wert des Dipolmomentes pges behalt, so ist 
der Mittelwert des Quadrates des Dipolmomentes unveranderlich und 
durch Gleichung (7)  bzw. (8) gegeben. 

Nun ist die Orientierungspolarisation Po,, d. h. das pro Volumen- 
einheit der Suspension infolge Orientierung der Dipole hervorgebrachte 
elektrische Moment, geteilt durch die die Orientierung hervorbringende 
elektrische Feldstarke bei einer Suspension, in welcher G Teilchen vom 
Dipolmoment ,u vorhanden sind, bekanntlich gleich 

5, n d e r li c h e n e 1 e k t r i s c h e n F e 1 d e . 

Fur die G starre Fadenmolekel enthaltende Suspension ist hierin ,u2 
durch den Mittelwert (7) zu ersetzen, also 

oder 
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Betrachten wir anstatt der Suspension von G s t a r r e n  Molekeln, 
von denen jede aus N m  statistischen Fadenelementen besteht, eine 
Suspension von G - N, einzelnen Teilchen, von denen jedes ein Di- 
polmoment p m  (Dipolmoment des statistischen Fadenelementes) triigt ; 
nehmen wir mit andern Worten an, dass sich jedes der in der Losung 
vorhandenen statistischen Fadenelemente infolge einer ausgezeichne- 
ten Biegsamkeit des Fadens unabhang ig  von  al len a n d e r n  selb-  
st i indig in  d ie  Fe ld r i ch tung  e ins t e l l t ,  so ist in (10) G durch 
G - N m  und p2  durch ,uL zu ersetzen. Fur par/ Ci erhalt man wiederum 
genau  den Ausdruck (Ha) .  Es heisst dies, das s  d i e  Or ien t ie rungs-  
po la r i sa t ionganzunabh i ing igdavon i s t ,  ob d ie  s t a t i s t i s chen  
Padene lemen te  s t a r r  mi t e inande r  ve rbunden  s ind ,  so  dass  
d ie  gesa,mte Molekel a l s  s t a r r e r  Dipol  m i t  den  Momenten 
1/E& i m  F e l d  o r i en t i e r t  wi rd ,  oder  ob  sich jedes  e inzelne 
s t a t i s t i s che  Fadene lemen t  unabhang ig  von  den  ande rn  i n  
die  F e l d r i c h t u n g  e ins te l l t .  

Die Ubereinstimmung der unter den b eid en Annahmen hervor- 
gehenden Ausdrucke (11s) besagt auch, dass der E n d  z u s t a n  d , der 
nach Anlegung eines schwachen elektrischen Feldes hervorgebracht 
wird, sachlich derselbe ist, ob wir uns vorstellen, dass sich die Molekule 
als starre Gebilde in die F4drichtung einstellen, in solcher Weise, dass 
diejenigen Molekeln, bei welchen pges auf Grund der Verteilungsfunk- 
tion ( 6 )  znfaUig gross ist, besonders gut orientiert werden (nach Glei- 
chung l o ) ,  oder ob wir uns vorstellen, dass sich die statistischen Faden- 
elemente unabhiingig voneinander in die Feldrichtung einstellen und 
dass damit die Molekeln in Richtung des Feldes teilweise entkniiuelt 
werden. Die  Iden t i t i i t  g i l t  auch  unabhang ig  davon ,  ob das  
von den  monomeren Res t en  be iges teuer te  e lek t r i sche  M o -  
m e n t  pa ra l l e l  oder  senkrecht  oder  sonstwie zu r  Fadenachse  
o r i en t i e r t  i s t .  

Ware diese Identitiit nicht vollstandig, so musste bei Anlegung eines Feldes an einer 
Suspension fas t  starrer Molekeln zuniichst durch Einstellung der starr gedachten Teilchen 
die Orientierungspolarisation ( l l a )  entstehen. Bei langerer Aufrechterhaltung desselben 
Feldes musste dann anschliessend, durch individuelle Einstellung der statistischen Faden- 
elemente in die Feldrichtung, eine zusa tz l iche  Anderung erfolgen. ( l l a )  wiirde also nach- 
traglich zerstort, und dies wiirde in Widerspruch stehen zu der Aussage, dass die Orientie- 
rungspolarisation sowohl fur starre wie fur flexible Fadenmolekeln durch (l la)  gegeben ist. 

Es ist auf Grund des Gesagten nicht moglich, durch Messung der 
Orientierungspolarisation im konstanten, schwachen elektrischen Felde 
eine Entscheidung iiber Flexibilitat oder Starrheit von dipoltragenden 
Fadenmolekeln zu findenl). Ein Unterschied ergibt sich aber in der 
Frequenzabhiingigkeit der Orientierungspolarisation bzw. in der Ab- 
sorption elektrischer Wellen in Abhiingigkeit von deren Frequenz 

l) I n  s t a r k e n  Feldern wiirden grosse Unterschiede sehr wohl auftreten in dem Sinne, 
dass die starren Fiiden bia zur Sattigung orientiert, die flexiblen zudem entknauelt wiirden. 

80 
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oder, noch anders ausgedruckt, im  dielektrischen Re laxa t ions -  
zeit spekt rum.  

4. Qual i t a t ives  ube r  dielektrische Re laxa t ion  du rch  Dre-  
h u n g  de r  Gesamtmolekel einerseits,  du rch  Ges ta l tanderung 

des Fadens  anderse i t s .  
Denken wir uns nach Erreichung des in einem konstanten elektri- 

schen Felde entstehenden stationaren Zustandes (teilweiseorientierung 
und Entknauelung der Fadenmolekeln) das Feld plotzlich beseitigt, 
so wird die Orientierungspolarisation allmahlich, asymptotisch ver- 
schwinden j umgekehrt stellt sich nach Anlegen eines Feldes die Orien- 
tierungspolarisation nicht momentan, sondern im Laufe der Zeit ein. 

Eine der Moglichkeiten, wie die Orientierungspolarisation entste- 
hen kann, ist offenbar eine Orientierung der starr zu denkenden Mole- 
keln als ganzes mit dem Dipolmoment in die Feldrichtung; eine 
zweite Moglichkeit ist die individuelle Einstellung einzelner Faden- 
teile unter Benutzung der mehr oder weniger vollkommenen freien 
Drehbarkeit. Von den beiden Moglichkeiten wird diejenige, durch wel- 
che der Endzustand am rasches ten  herbeigefuhrt wird, die fur die 
effektive Einstelldauer des Vorgangs massgebende sein, indem d e r  
langsamere  Mechanismus, wie wir gesehen haben ,  a n  dem 
durch  den  rascheren  Mechanismus herbe igefuhr ten  E n d z u -  
s t a n d e  sachlich n i ch t s  mehr  zu ande rn  h a t .  

Nun ist in Arbeiten uber das Verhalten von Fadenmolekeln in 
Losung, insbesondere in Arbeiten uber den Einfluss der Formzahigkeit 
auf Viskositat und Stromungsdoppelbrechung in Losungen, sowohl 
die Rotation der Molekel als ganzes als auch der Zeitbedarf von Kon- 
stellationsanderungen durch Betgtigung freier Drehbarkeiten unter- 
sucht wordenl). Wir werden bei Behandlung des vorliegenden Pro- 
blems auf einen Teil der dort erhaltenen Ergebnisse zuruckgreifen, 

Zunachst betrachten wir im folgenden den Extremfall, in welchem 
Konstellationsiinderungen durch Retatigung der beschrgnkt freien 
Drehbarkeiten nur sehr schwer erfolgen, in welchem sich also die dipol- 
tragende Fadenmolekel wie ein starrer Korper benimmt. 

5 .  Dielek t r i sche  Re laxa t ion  du rch  Drehung  der  Gesamt- 
molekel. 

Wir werden sehen, dass in diesem Falle im wesentlichen nur eine 
einz ige R el a x  a t  i o n s z ei t auftritt, welche aber bei Betrachtung 
einer Gesamtheit von Fadenmolekeln nicht sehr scharf festgelegt ist. 
Auch bei gleichem Polymerisationsgrad treten infolge von Ungleich- 
heiten der individuellen Molekelgestalten Unterschiede der den Indi- 
viduen zukommenden Relaxationszeiten um einen Faktor 2 oder 3 
haufig auf. 

l )  W .  Kuhn und H .  Kuhn, Hek. 28,1533 (1945); 29, 71, 609, 830 (1946). 
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Wir wollen hier wie auch nachher zunachst die beiden Fiille aus- 
einanderhalten, dass a) das dem statistischen Fadenelement zukom- 
mende Dipolmoment p m  parallel zur Achse Am des Fadenelementes und 
b )  dass es senkrecht dazu orientiert ist. E s  wird sich zeigen, dass  
das  Re laxa t ionsze i t spek t rum,  welches a u s  de r  Drehung  de r  
s t a r r e n  Molekel r e su l t i e r t ,  in be iden  Fa l l en  inne rha lb  der 
du rch  d i e  ind iv idue l len  Verschiedenhei ten gegebenen Un-  
schar fe  dasselbe i s t .  

a )  p m  sei  para l le l  zu r  Achse Am des s t a t i s t i s chen  Fadene le -  
men tes  ge r i ch te t .  

Wie bereits erwahnt, ist in diesem Falle pges hinsichtlich der Rich- 
tung rnit dem Vektor h, welcher den Molekelanfangs- rnit dem -end- 
punkt verbindet, identisch. Die dielekfrische Relaxation wird also 
durch Drehung des (starr gedachten) Fadens um eine zum Vektor h 
senkrechte Aehse zustande gebracht. 

Nun ist der Rotationswiderstand einer starren, statistisch gestal- 
teten Fadenmolekel zunachst unter idealisierenden Annahmen theore- 
tischl) und vor nicht langer Zeit durch Modellversuche unter Anwen- 
dung eines hydrodynamischen Ahnlichkeitsprinzips auch experimen- 
tell festgestellt worden2). Bei diesen Modellversuchen zeigte sich, 
was vorhin vorweggenommen wurde, dass zwischen Modellen, bei wel- 
chen Z bzw. die Zahl N m  der statistischen Fadenelemente sowie der 
Betrag von h identisch ist, Unterschiede im Rotationswiderstand um 
einen Faktor 2 oder um noch grossere Faktoren auftreten, Unter- 
schiede, welche durch die Eigenheiten der zufalligen Gestalt bedingt 
sind. Vergleicht man Individuen, bei denen N m identisch ist, welche 
sich aber hinsichtlich h unterscheiden, so zeigen die Versuche (nach 
H .  2Cuuh.n) kaum einen eindeutigen Zusammenhang; man wurde viel- 
leicht erwarten, dass Molekeln rnit grossem h-Wert, also solche, die 
verhaltnismassig stark entknauelt sind (Molekeln mit grossem pges) 
einen grosseren Widerstand als solche rnit kleinem h-Wert besitzen. 
Experimentell kommt es aber sehr haufig vor, dass ein Individuum 
mit kleinem h-Wert einen grosseren Rotationswiderstand als ein an- 
deres, welches einen grossen h-Wert besitzt, aufweist. Es ist nicht aus- 
geschlossen, dass bei sorgfaltiger Mittelwertbildung an Hand einer gros- 
sen Anzahl von Modellversuchen ein Zusammenhang zwischen dem 
Absolutwert von h und dem mittleren Rotationswiderstand gefunden 
werden kann; soviel ist sicher, dass der Zusammenhang nicht sehr aus- 
gepragt ist und dass grosse individuelle Abweichungen vom Mittel die 
Regel sind. Wir machen daher keinen grossen Fehler, wenn wir Mole- 
keln rnit kleinen und solchen mit grosseren praktisch vorkommenden 

1) W .  Kuhn und H .  Kuhn, Helv. 26, 1394 (1943); 28, 1534 (1945). 
2) H .  Kuhn, Habilitationsschrift, Base1 1946; W .  Kuhn und H .  Kuhn, Helv. 30,1233 

(194Sj. 
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h-Werten (bei gleichem Nm) denselben Rotationswiderstand zuordnen, 
unter betontem Hinweis auf die bei allen h-Werten vorkommenden 
individuellen Abweichungen. 

Wir erfassen diesen mittleren Rotationswiderstand einer BUS N, 
statistischen Fadenelementen der Lange A, und der hydrodynami- 
schen Dicke da bestehenden starren Faldenmolekel durch Angabe der 
Rotationsdiffusionskonstante Droe: Es gilt : 

wobei 
(13) 

Dabei bedeutet b die hydrodynamische Lange dos monomeren Restes. 

A, 
~- +0,037 ~ = - 0,05+0,12 loglo 

1 
Arot dh 

Fur eine ganz grobe Orientierung kiinnte auch 
376 
2 

= 

gesetzt werden. 
Auf Grund der nnch (12) und (13) uber die Rotationsdiffusions- 

konstante gemachten Angabe kann die Prage nach der durch Rotation 
des starren Fadens hewirkten dielektrischen Relaxation sofort beant- 
wortet werden. 

Es seien pro Volumeneinheit G Molekeln vorhanden, welche je ein 
Dipolmoment p besitzen und welche alle zur Zeit t = 0 mit der z- 
Achse des Koordinatensystems einen Winkel 'p bilden. Der Beitrag 
dieser Molekeln zur Polarisation der Volumeneinheit ist dann 

% - G P C O ~ P  (14) 

- Nach Ablauf einer Zeit t ist das niittlere Verschiebungsquadrat 
,4@=E2,  welches der Winkel a) erfahren hat, gleich 

Acp2 = Cr2 = 2 Drott 115) 

Genauer gesprochen, wird die Wahrscheinlichkeit W( a) d( a )  da- 
fur, dass die Richtung des Dipols (bzw. die Richtung des Vektors h)  
einer herausgegriffenen Molekel mit der a-Achse einen zwischen 'p + M 

und 9 + M + da liegenden Winkel bildet, gleich 

__ 

Auf Grund von (15a) ist namlich 
+m 

W ( K ) d x  = 1 
-m 

wahrend ti2 den in (15) angegebenen Wert annimmt. 

sation der Volumeneinheit wird offenhar gleich 
Der zur Zeit t yon den Dipolen herruhrende Beitrag zur Polari- 
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- W  

Dabei gilt 

und 
cos (p+ m )  = cos p cos a- sin p sin G( 

as 

sin = 0, 
- W  

wiihrend 
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(16 

(fur - 00 < c( < 00) 

ist. Durch Einsetzen in (16) erhiilt man dann 

- w  

oder, indem 

gesetzt wird und unter Berucksichtigung von (14) : 
+a3 

(4DrOtt)' 1 . 3  (4Drott)3 1 . 3 . 5  
___. 

4 !  2 .2  6! 2 . 2 . 2  

=go [l-DrOtt+,! 3! * . . .] (Drot t)' @rot t)3 

und somit 
t _ _ _  

(W 
Die im Zeitpunkte t = 0 vorhandene Orientierungspolarisation sinkt 
also, wenn sie nicht durch ein ausseres Feld kiinstlich aufrechterhalten 
wird, exponentiell mit der Zeit ab, und zwar ist die Zeit z, innerhalb 
deren sie auf den e-ten Teil abfallt, also die Orientierungsrelaxations- 
zeit zOrient gleich : 

(17) 

g (t) = v0 e- Drott - - Qoe Toner,t 

1 
zorient = ~ Drot 

Unter Berucksichtigung von (12) und (13) haben wir also 
1 

(174 
T,, b2 Am Zz 

9 k T  =orient = 

Nach (l?a) nimmt die der Orientierung starrer, statistisch gestalteter 
Fadenmolekeln entsprechende Relaxationszeit tOrient im Bereiche klei- 
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ner Werte des Polymerisationsgrades 71 proportional mit Za'a zu, im Be- 
reiche grosser Werte von 71 proportional mit Z3. Es entspricht das dem 
Umstande, dass das Fadenknauel im Bereiche kleiner Polymerisations- 
grade als praktisch durchspult, im Grenzfall grosser Polymerisations- 
grade als praktisch undurchspult zu gelten hat. 

Nach (13a) kann fur ganz rohe Betrachtungen der in (17a) vor- 
kommende Faktor 

3n ungefiihr gleich - 2 
1 

Arot = 
A m  
dh 

- 0,05+ 0,12 loglo -+ 0,037 

gesetzt werden. In  diesem Falle wird 
n qo b2Am Zz 

6 k T  torient E (grobe Niiherung). 

b )  pm sei senkrecht  zu r  Achse Am des  s t a t i s t i s chen  F a d e n -  
e lementes  ge r i ch te t .  

Wenn das dem einzelnen statistischen Fadenelement zukommende 
Dipolmoment p m  senkrecht zu Am gerichtet ist, wird das dem Gesamt- 
faden zukommende resultierende Dipolmoment pges im allgemeinen 
nicht in der Richtung des Vektors h orientiert sein. Die Frage nach 
der gegenseitigen Abhangigkeit von Griisse und Orientierung von pEes 
einerseits, h anderseits, ist in einer kurzlich erschienenen Arbeit von 
W.  Kuhn eingehend behandelt wordenl). 

Fur das Vorliegende interessiert das Ergebnis, das s  pEes f u r  e ini-  
germassen  grosse W e r t e  des  Polymer isa t ionsgrades  Z u n d  
f u r  d ie  i n  e iner  Losung p rak t i s ch  vorkommenden Wer te  von  
h sozusagen unabhang ig  von de r  Or i en t i e rung  u n d  vom Be-  
t r a g e  von h i s  t .  Es kommen FBlle vor, in denen pges zufi-illig parallel, 
andere, in denen pges senkrecht zu h gerichtet ist. 1st pges parallel zu h 
orientiert, so besteht die dielektrische Relaxation in einer Drehung 
der Molekel um eine zu h senkrechte Achse. I n  diesem Falle ist die 
einer Drehung der Molekel zugeordnete dielektrische Relaxationszeit 
genau mit der im Falle (a) (pum parallel zu Am) erhaltenen identisch. 
1st pges, was jetzt (im Falle b) die Regel ist, irgendwie schief zu h orien- 
tiert, so besteht die dielektrische Relaxation in einer Drehung der 
starren Molekel um eine ebenfalls schief zu h stehende Achse. Da aber 
das von der Molekel gebildete Knauel fur grosse Werte des Polymeri- 
sationsgrades Z in grober Naherung kugelsymmetrisch ist, unterschei- 
det sich der Rotationswiderstand um eine zu h senkrechte Achse vom 
Rotationswiderstand um irgendeine andere durch den Schwerpunkt 
gelegte AchseimMittelnur unbedeutend. Man e r k e n n t  dahe r ,  dass  
d ie  Or i en t i e rungs re l axa t ionsze i t  f u r  d ie  s t a r r  gedach te  M o -  
l eke l  nahezu  unabhang ig  davori i s t ,  ob das  Dipolmoment  

l) W .  Kuhn, Helv. 31, 1092 (1948). 
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pgeS para l le l ,  an t ipa ra l l e l  oder sonstwie zum Vek to r  h or ien-  
t i e r t  i s t .  

Die Beziehungen (12) bis (17 )  gelten daher, wiederum unter Hin- 
weis auf das Auftreten starker individueller Abweichungen vom Mittel, 
auch fiir die Orientierungspolarisation der starr gedachten Molekel fur 
den Fall (b), in welchem das Dipolmoment p m  des statistischen Faden- 
elementes senkrecht zum Vektor A, steht. 

6 .  Dielek t r i sche  Re laxa t ion  du rch  Anderung de r  Molekel- 
ges t a l t  . 

Um das Wesentliche an der dielektrischen Relaxation durch An- 
derung der Molekelgestalt zu uberblicken, wollen wir uns vorstellen, 
dass etwa das am Molekelmittelpunkt befindliche statistische Faden- 
element in der von diesem Element einmal angenommenen Lage und 
Orientierung festgehalten werde. Eine Drehung der als starr gedach- 
ten Molekel ist d a m  ausgeschlossen. Dagegen sind Anderungen des 
Dipolmomentes und damit auch eine dielektrische Relaxation dadurch 
moglich, dass der Faden seine Konstellation durch Betiitigung von 
Achsen beschriinkt freier Drehbarkeit veriindert. Am ubersichtlichsten 
ist die Sachlage wiederum dann, wenn wir annehmen, dass das einem 
statistischen Fadenelement zukommende elektrische Moment in Rich- 
tung der Achse Am des Elementes liege. Wir betrachten diesen Fall 
zuerst und nachher erst den Fall, dass das Dipolmoment senkrecht zu 
Am steht. 

a )  pm sei para l le l  zu Am ge r i ch te t .  
Eine Anderung des Gesamtmomentes ,LL der Molekel ist dann um- 

kehrbar eindeutig mit einer Liingenanderung des Vektors h verbunden. 
Solche Liingeniinderungen konnen durch Betatigung irgendeiner der 
in der Molekel vorhandenen Achsen beschriinkter Drehbarkeit, also 
in sehr  vielfalt iger Weise erfolgen. Bur Vereinfachung der Frage- 
stellung betrachten wir daher zuniichst die zeitlichen Anderungen von 
h und damit von pges, welche wir dann erwarten mussen, wenn die 
Anderungen nur durch Betatigung einer bes t immten  Achse be- 
schrankt freier Drehbarkeit ermoglicht werden. Wir nehmen an, dass 
sich diese Achse in einem dem Faden entlang gemessenen Abstande y 
vom Fadenmittelpunkt befinde; sie hat dann vorn einen Fadenende 
einen Abstand L/2 - y (Fig. 1). 

Da das am Fadenmittelpunkt befindliche Fadenelement uber- 
haupt festgehalten ist und da alle Drehachsen, mit Ausnahme der am 
Punkte y befindlichen Achse, fur den Augenblick als eingefroren zu 
betrachten sind, haben wir nach der Hiiufigkeit von Konstellations- 
wechseln durch Betiitigung der einen am Punkte y befindlichen Dreh- 
achse und nach den dadurch bewirkten hderungen des Abstandes h 
zwischen Molekelanfangs- und endpunkt zu fragen. Die Frage ist in 
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fruhern Arbeiten, welche den Einfluss der inneren Viskositiit von Fa- 
denmolekeln auf Viskositat und Stromungsdoppelbrechung von Losun- 
gen betreffen, weitgehend behandelt wordenl). Wir halten uns an die 
dort angewandten Bezeichnungen und ubernehmen einen Teil der dort 
gefundenen Ergebnisse. 

I 

1 

I 

1 

I 
I 

A 
Fig. 1. 

Insbesondere iibernehmen wir den Ansatz, dass fur den fjbergang 
nus einer Stellung minimaler potentialer Energie in eine benachbarte, 
Bhnliche Stellung durch Drehung um eine Achse beschriinkt freier 
Drehbarkeit die Aktivierungsenergie q erforderlich ist und dass der 
Winkel, um den wir drehen mussen, um von einer Stellung minimaler 
potentialer Energie zur nBchsten zu gelangen, gleich vp (Mulden- 
winkel) ist. Ebenso ubernehmen wir (fur den spiiteren Gebrauch) den 
Ansatz, dass sich in jedem monomeren Rest j, solche Drehachsen be- 
finden. 

Da der Abstand Tom Punkt y bis zum niichsten Fadenendpunkt, 
dem Faden entlang gemessen, gleich L/2 - y ist, ist die Anzahl N& 
der auf diesem Fadenstuck enthaltenen statistischen Fadenelemente 
gleich 

I) W. Kuhn und H. Kuhn, Helv. 28, 1533 (1945) (Teil I), und 29, 71 (1946) (Teil 11); 
diese Arbeit ist im folgenden als 1.c. I bezeichnet; Helv. 29, 609 (Teil I). und 831 (Teil 11) 
(1946); diese Arbeit ist im folgenden als I.c. I1 bezeichnet. 
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Das Quadrat des Abstandes h' zwischen dem Punkte y und dem Fa- 
denendpunkte ist, in direkter Linie gemessen, analog zu ( 5 )  

Der Vektor h' bilde mit der am Punkte y befindlichen Drehachse einen 
Winkel y. Der Abstand des Molekelendpunktes von der Drehachse ist 
dann gleich 

p' = h' sin 'y. (20) 

a )  S u s p ens i o n s m i t t e 1 mi t v e r  s c h w i n  d e n d k l  ein e r Vi s k o s i t  a t  . 
Es ist nun die Anzahl Muldenwechsel (Drehungen urn einen Win- 

kel y,), welche pro Sekunde an der am Punkte y befindlichen Dreh- 
achse betatigt wurden, wenn sich die Molekel in einern Suspensions- 
mittel mit verschwindend kleiner Viskositat befinden wiirde (nach 
1.c. 11, Gleichung (20) oder (21), gleich 

Da das wahrend einer Zeit t erreichte Verschiebungsquadrat A T  gleich 
der Summe der Quadrate der in dieser Zeit erfolgenden einzelnen Win- 
kelanderungen ist, wird 

wenn D, die ,,Diffusionskonstante" hinsichtlich des Drehwinkels 
durch Drehung urn die bei y befindliche Achse bedeutet. 

Es ware demnach 

Die Drehbeweglichkeit w,, , d. h. die Drehgeschwindigkeit, welche sich 
bei Anwendung eines Drehmomentes von der Grosse 1 Dyn-cm auf 
die betrachtete Drehachse ergeben wurde, wird auf Grund von (24) 
unci der allgemeinen Beziehung 

D 
k T  

1x7 = - 

gleich 
(25) 
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Das Drehmoment, welches notwendig ware, um in einem von Viskosi- 
ta t  freien Losungsmittel eine Drehgeschwindigkeit 9. um die betrach- 
tete Drehachse hervorzubringen, ware 

(25b) 

8 )  Suspens ionsmi t te l  m i t  Viskos i ta t  qo.  
Fiir den in Wirklichkeit zu betrachtenden Fall, dass der Faden 

sich in einem Losungsmittel der Viskositat qo befindet, ist der Aus- 
druck (25b) fur dss zur Aufrechterhaltung von 9' notwendige Dreh- 
moment durch ein der ausseren Reibung des Einbettungsmediums 
Rechnung tragendes Glied zu erganzen. Bur Abschatzung desselben 
denken wir uns ein Fadenstuck von der hydrodynamischen Lange 
1/2 (L/2 - y) am Fadenendpunkt angebracht. Bei Aufrechterhaltung 
der Drehgeschwindigkeit q~ wird es mit einer Geschwindigkeit 

durch die umgebende Flussigkeit bewegt; es ist hierfur die Kraft 
u=p 'p .==q~-h ' s iny  

notwendig, wobei 1 ein Proportionalitatsfaktor ist, der in grober NBhe- 
rung gleich 3 4 2 ,  in besserer Naherung beispielsweise gleich 

gesetzt werden kannl). 
Durch Einsetzen des fur u angegebenen Ausdrucks in (26) wird 

Das zu (25b) hinzuzufugende, der ausseren Reibung Rechnung tra- 
gende Moment '9112 wird 

SJJl - Step'= p'h'2sin2yy,e 2-y Avo (26b) 'r 2 -  

Das gesamte zur Aufrechterhaltung der Drehgeschwindigkeit 9- not- 
wendige Drehmoment wird jetzt als Summe von (25b) und (26b): 

Die Rotationsbeweglichkeit wp, d. h. die unter Wirkung des Dreh- 
momentes 1 Dyn cm entstehende Rotationsgeschwindigkeit wird 

l) W .  Kuhn und H .  Kuhn Helv. 30, 1233 (1947). 
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jetzt, unt,er Beriicksichtigung von (19) und unter Berucksichtigung 
davon, dass im Mittel 

ist : 
(278) 

1 2 7 ~  

1 sin2 y = - 2 
_ _ _  

1 w, = 

Die Drehungsdiffusionskonstante D, (herruhrend von der am Punkte 
y liegenden Drehachse und unter Berucksichtigung der Losungsmittel- 
reibung) wird jetzt auf Grund von (25) 

Das Verschiebungsquadrat A T ,  welches der Winkel unter Beruck- 
sichtigung von Drehbarkeit u n d Losungsmittelreibung in einer Zeit t 
erfiihrt, wird infolge von (27c) 

Es entspricht dies einem Verschiebungsquadrat des Fadenendpunktes 
auf einem Kreis, dessen Radius gleich p' ist, um eine der Peripherie 
dieses Rreises entlang gemessene Strecke vom Betrage As, wobei 

- -  h'2 
As2 =z Ap2.p'2 = 2 D , t  -~ (27e) 2 

ist, oder unter Berueksichtigung von (270)  und (19): 

(27f) 
- kT t.A, A $ = -  

L 4 kT A M8 e h ~  2 ?iVqG + q q o A m  (-5-y) 

Solange 2 D, t < 1 ist, kann die Krummung der auf dem Kreise 
gemessenen Strecke A s vernachliissigt, also d s gleich der vom Faden- 
endpunkt in gerader Richtung zuruckgelegten Strecke gesetzt werden. 
Dabei ist A s  staitistisch gegen h und damit gegen das im Faden vor- 
handene Dipolmoment gerichtet. 1st d h die in Richtung des Vektors 
h liegende Komponente von A s ,  so ist A x 2  = 48213, also 

Anstatt d s als Stuck eines Kreises, dessen Radius gleich p' = h'1/ 
ist, aufzufassen, konnten wic es, ohne grosse Fehler zu begehen, auch 
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als Stuck eines Kreises mit dem Radius h’ auffassen. Es musste nur 
das der Zeit t zuzuordnende Verschiebungsquadrat A x 2  des Winkels x, 
urn welchen sich der Vektor h’, mit Drehpunkt im Punkte y, dreht, so 
gewiihlt werden (Fig. l), dass 

(27h) 
wird, oder 

D, ware die Rotationsdiffusionskonstante des Vektors h’ mit y als 
Drehpunkt fur eine Drehung, durch welche der Fadenendpunkt in 
einer zu h’ und p‘ senkrechten Richtung bewegt wird. 

Urn zu der infolge Betatigung der am Punkte y befindlichen Dreh- 
achse erfolgenden Anderung des Dipolmomentes uberzugehen, brau- 
chen wir nur zu bedenken, dass unter der in diesem Abschnitt gemach- 
ten Voraussetzung der Parallelitat von p m  und A, das Dipolmoment 
der Gesamtmolekel stets proportional h ist, namlich 

1 ds2=Ax2.h’2=2DXt h‘2=2DVth‘2-- 
2 

(27i) 1 
x -  2 

D --D, 

Die Aussage, wonach das durch Betatigung der ins Auge gefassten 
Drehachse in der Zeit t durchschnittlich bewirkte Verschiebungsqua- 
drat Ah2 durch (27g) gegeben ist, lasst sich daher sofort in eine Aus- 
sage fur das durch Betatigung jener Drehachse in der Zeit t durch- 
schnittlich bewirkte Quadrat der Anderung d p,,, des Dipolmoments 
pges ubersetzen: es wird, wenn 2 D, t < 1 ist, 

Fur grossere Werte der Zeit t sind die Ausdrucke (27g) und (28a) pas- 
send abzuiindern. Es ist dann der Tatsache Rechnung zu tragen, dass 
A s in (37e) eine der Peripherie eines Kreises vom Radius p’ entlang 
gemessene Streeke ist und dass daher fur t = 00 zwar A s 2  = 00, die 
Grosse A h 2  aber nicht unendlich wird. 

Zur Rerechnung der durch Konstellstionsanderungen der ver- 
schiedensten Art herbeigefiihrten Anderungen von h und pges sind 
offenbar die fur grossere Werte von t auftretenden Werte von Ah ge- 
nauer zu untersuchen, und es ist iiber die Beitriige der verschiedenen 
im Faden vorhandenen Achsen beschriinkter Drehbarkeit zu summie- 
ren. Dieser Aufgabe werden wir uns in Teil Is dieser Arbeit zuwenden. 
Nachstehend betrachten wir noch den Fall 

b )  pm sei s enkrech t  zu A, ge r i ch te t .  
Wir fragen auch in diesem Fall nach der wahrend einer Zeit t her- 

beigefuhrten Verknderung des Dipolmomentes p bzw. nach dem Qua- 
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drat der Verschiebung, also nach A T z .  Wir tun dies wiederum unter 
der Voraussetzung, dass am Punkte y der Fig. 1 eine Achse beschrankt 
freier Drehbarkeit vorhanden sei, wahrend alle ubrigen Achsen starr 
sind und das in der Mitte der Molekel befindliche Fadenelement fest- 
gehalten wird. 

Das zwischen dem Punkte y und dem Fadenende befindliche 
Fadenstuck umfasst Nk statistische Fadenelemente (Gleichung (18)) 
und besitzt, dat diese statistiseh zueinander orientiert sind, ein Dipol- 
moment p’, dessen Quadrat nach (7) und unter Berucksichtigung von 
(18) gleich ist 

Da nach der dem vorliegenden Abschnitt zugrunde liegenden Vor- 
aussetzung prn senkrecht zu Am ist, wird p‘ nicht mehr parallel zu h’, 
sondern mehr oder weniger statistisch dazu orientiert sein. Sei nun Y 
der Winkel, den p‘ mit der Drehachse einschliesst (Fig. 1). Dabei 
nimmt Y, ahnlich wie vorher y, alle Werte zwischen 0 und n mit 
gleicher Wahrscheinlichkeit an. Wird jetzt das Fadenstiick urn die 
bei y liegende Achse um einen Winkel A y gedreht, so bewegt sich der 
Endpunkt des Vektors p‘ auf einem Kreis mit dem Radius 

um eine der Peripherie des Kreises entlang gemessene Strecke 
(29a) 

1st wieder A? (Gleichung (27d) das Verschiebungsquadrat, welches 
am Winkel q~ wahrend der Zeit t im Mittel erzielt wird, und beriick- 
sichtigen wir, dass wegen der statistischen Verteilung der Winkel !P 
analog zu (27a) gilt, 

(29b) 

P‘ = p’ sin Y 

A S = P’ Ap = p’ sin !P Ap. 

1 
sin2 !P = - 2 
__ - 

so wird aus (29a) analog zu (27e): 
Ccr2 - 

S2 = @.P’2 = 2 D,t -- 
2 

oder auch (wegen (27d) und (29) 

Auch hier kann, wenn 2 D, t << 1 ist, die Krummung der auf dem 
Kreise gemessenen Strecke A S vernachlassigt und d S gleich der vom 
Endpunkt des Vektors p’ in gerader Richtung zuruckgelegten Strecke 
gesetzt werden. Wiederum ist dabei A S statistisch gegen das im Faden 
von vornherein vorhandene Dipolmoment pg,, gerichtet. Fur die in 
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Richtung des bereits vorhandenen Dipolmomentes liegende Kompo- 
nente von d S erhalten wir daher 

(29e) 

Aus (age), (29d) und (19) folgt fur das im Mittel durch Betatigung 
der am Punkte y befindlichen Drehachse unter Berucksichtigung 
der Losungsmittelreibung erzielte && : 

ein Ausdruck, der m i t  (28a )  genau  ident i sch  i s t .  
E s  i s t  also die Verschiebung, welche das  Dipolmoment 

pges des Gesamtfadens  du rch  Be ta t igung  der  a m  P u n k t e  y 
befindlichen Achse besch rank te r  Drehba rke i t  i n  der  Zeit  t 
im Mi t t e l  e r f a h r t ,  n i ch t  davon  abhiingig, ob d a s  v o m s t a t i -  
s t i schen  Fadene lemen t  be iges teuer te  Dipolmoment  p m  p a -  
rallel  oder senkrecht  zur  Achse Am des Fadenelementes  ge- 
r i c h t e t i s  t .  Der Grund hierfur liegt, wie die vorstehende oberlegung 
zeigt, darin, dass in beiden Fallen das Dipolmoment p', welches dem 
zwischen dem Punkt y und dem ihm benachbarten Fadenende liegen- 
den Badenstuck zukommt, statistisch zu der am Punkte y befindlichen 
Drehachse sowie zum Gesamtmoment pges des Fadens orientiert ist, 
und zweitens darin, dass die mittleren Absolutwerte von pges und p', 
gleiche Werte von pm vorausgesetzt, ebenfalls ubereinstimmen. In  be- 
stimmten, konkret herstusgegriffenen Fallen mogen grosse Unterschiede 
sowohl.in den Absolutbetragen als auch in den Orientierungen als 
auch in den in der Zeit t bewirkten Anderungen A p  vorkommen. Im 
Mittel aber werden solche Unterschiede, wie unsere Uberlegung zeigt, 
nicht vorhanden sein. 

Wenn nun f u r  d ie  Be ta t igung  jeder  einzelnen im  Faden  
vorhandenen  Drehachse  d ie  i n  de r  Zeit  t im  Mit te l  bewirk te  
Anderung A p  unabhiingig davon  i s t ,  ob  p m  para l le l  oder 
senkrecht  zu A m  or i en t i e r t  i s t ,  s o  muss dieselbe Unabhan-  
gigkeit  auch  fu r  die Gesamtwirkung d e r  siimtlichen im Fa- 
den  vorhandenen  Drehachsen  zu t re f fen .  Wir erhalten das Er- 
gebnis, dass die durch Gestaltiinderung hervorgebrachte dielektrische 
Relaxation unabhangig davon ist, wie das vom statistischen Faden- 
element beigesteuerte Dipolmoment zur Achse A m  orientiert ist. 0 h n e  
Beein t racht igung de r  Allgemeinheit  de r  zu e rha l tenden  E r -  
gebnisse dur fen  wir dahe r  im  nachfolgenden Teil  I1 den  be- 
sonders einfachen und  anschaul ichen  F a l l  vorausse tzen ,  
das s  p m  para l le l  zu Am u n d  dami t  das  Gesamtmoment  pges 
des F a d e n s  para l le l  zu h und  der  Be t r ag  von pges gemass ( 2 8 )  
p ropor t iona l  zum Be t rage  von  h sei .  



Volumen XXXI, Fasoiculus v (1948). 1279 

Zusammenfassung. 
Um das dielektrische Verhalten von Fadenmolekeln in Losung zu 

beschreiben, wird darauf hingewiesen, dass sich bei Anlegen eines elek- 
trischen Feldes entweder jede Fadenmolekel als starrer Korper mit 
ihrem Dipolmoment pges in die Feldrichtung einstellen kann oder dass 
sich jedes in der Molekel vorkommende statistische Fadenelement 
unabhiingig von den ubrigen Fadenelementen im Felde orientiert. 

Es wird gezeigt, dass die beiden fur die Entstehung einer Orien- 
tierungspolarisation vorhandenen Moglichkeiten im Falle schwacher 
und konstanter elektrischer Felder d a  s s el b e Endergebnis liefern. Die 
Erzeugung der Orientierungspolarisation in einem elektrischen Felde 
wird im praktischen Falle durch diejenige der beiden Moglichkeiten 
verwirklicht, durch welche das Endergebnis am raschesten herbeige- 
fuhrt wird. Im allgemeinen Fall wird man es mit einer Uberlagerung 
aller Moglichkeiten zu tun haben. 

Fur die genauere Beschreibung des dielektrischen Verhaltens wird 
neben dem geometrischen statistischen Fadenelement ein sogenanntes 
dielektrisches statistisches Fadenelement eingefuhrt ; dabei wird ge- 
zeigt, dass das dielektrische Fadenelement gleich oder hochstens etwas 
kleiner als das geometrische Fadenelement ist und dass daher das geo- 
metrische Fadenelement insbesondere im Falle hohen Polymerisations- 
grades auch als dielektrisches Fadenelement beniitzt werden darf. 

Fur die weitere Diskussion der dielektrischen Eigenschaften wer- 
den die FLlle auseinandergehalten, a) dass das dem einzelnen Faden- 
element zuzuordnende Dipolmoment ,u m parallel zur Achse Am des 
Fadenelementes liegt und b) dass pm senkrecht zu Am gerichtet ist. 

Es zeigt sich, dass die Einstelldauer des Dipolmomentes pges des 
als starr betrachteten Gesamtfadens innerhalb der vorhandenen gros- 
sen individuellen Schwankungen fiir die Falle a) und b) identisch ist. 

Es wird weiter, wiederum getrennt in den Fallen a )  und b), die zeit- 
lichehderung des Dipolmomentes luges untersucht, welche durch Aus- 
nutzung der beschriinkten Drehbarkeit urn eine bestimmte im Faden 
vorhandene Achse hervorgebracht wird. Es zeigt sich, dass die im resul- 
tierenden Dipolmoment hervorgebrachte Anderung bzw. hderungsge- 
schwindigkeit auch hier in denFBllen a )  und b) imMittel iibereinstimmt. 
Infolgedessen ist das gesamte dielektrische Relaxationszeitspektrum 
unabhiingig davon, ob pm parallel oder senkrecht zu Am gerichtet ist. Es 
genugt daher, fur die Bestimmung des dielektrischen Relaxationszeit- 
spektrums den einfachen Fall zugrunde zu legen, dass pm parallel zu A, 
und pges parallel und proportional zu h ist. Damit ist die Bestimmung 
dieses Spektrums zuruckgefuhrt auf die zeitlichen Anderungen der 
Grosse und Orientierung von h, welche durch Drehung der Gesamtmole- 
kel einerseits, durch Betatigung der siimtlichen im Faden vorhandenen 
Achsen beschrankt freier Drehbarkeit anderseits hervorgebracht wird. 
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