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den bekannten Verfahren 7> 8 die natiirliche Linien-
breite I" und die DEByE—WavrLEr-Faktoren (f fiir die
Quelle und f fiir den Absorber) bei 20,4 °K und
80 °K bestimmt werden. Fiir f und f ergeben sich
folgende Werte:

Temperatur ; f f
80 °K | 0,069 £0,012 0,032+ 0,003
204°K | 0,217 £0,037 0,166 +0,015

woraus man fiir die Desye-Temperaturen von Platin
und Gold

Op;=(197£16)°K und 6O,,=(171%£8)°K
erhalt.

Die auf die endliche Absorberdicke korrigierte

Linienbreite ergibt sich zu

I'=(2,06+0,21)-1077 eV,
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was einer Halbwertszeit von
Tip=(2,210,3) -107° sec

in guter Ubereinstimmung mit dem elektronisch ge-
messenen Wert von (1,91 0,2) 1079 sec entspricht.
Die beobachtete Isomerieverschiebung betrigt (3,04
10,05) 1077 eV. Unsere Ergebnisse sind in guter
Ubereinstimmung mit Messungen, die kiirzlich von
Roserts und Tromson ® bekanntgegeben wurden.
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Die Spin-Gitter-Relaxationszeit 7, und die Form des Kernresonanzsignals der Protonen
eines linearen Polydthylens (Marlex 50, Typ 15) wurden mit einer Impulsapparatur bei 28 MHz
zwischen —150 °C und +180 °C untersucht. Die Ergebnisse an festem und geschmolzenem Poly-
dthylen lassen sich durch drei verschiedene Bewegungsformen der Polyédthylen-Molekiile erklédren,
die mit steigender Temperatur angeregt werden. Die Theorie von Soromox 2 wird dazu auf einige

anisotrope Bewegungen angewandt.

Polyithylen wurde bereits in zahlreichen Arbei-
ten 3 kernmagnetisch untersucht, um in Ergénzung
rontgenographischer, ultrarotspektroskopischer, dila-
tometrischer, dielektrischer, mikroskopischer und
mechanischer Messungen Aufschlufl iiber Struktur
und molekulare Bewegungsvorgénge zu erhalten.

Die Untersuchungsmethode der Kernresonanz ist
dazu geeignet, da die Spin-Gitter-Relaxationszeit Ty
und die Form des Kernsignals — dies sind die bei-
den meist benutzten MeB3groBen — von den stati-
schen und dynamischen Eigenschaften der Substanz,
also von der Struktur und den inneren Bewegungen
abhéangen.

Grundlage fiir die Auswertung von T';-Messungen

1 Teile der vorliegenden Veroffentlichung wurden vorgetra-
gen; vgl. Phys. Verh. 12, 113 [1961] und 13, 209 [1962].
2 1. Soromox, Phys. Rev. 99, 559 [1955].

ist meistens die Theorie von BroEmBErRGEN? und
Soromon 2. Darin sind im einfachsten Fall fiir 7'; die
Magnetfelder der sich statistisch regellos bewegen-
den magnetischen Kerndipole verantwortlich. In die
angegebenen Endformeln geht die Annahme ein,
daf die Relativbewegungen zweier miteinander wech-
selwirkender Dipole rdaumlich isotrop sind, da} also
vom einen Dipol aus gesehen die Verbindungslinie
zum zweiten Dipol nacheinander hinreichend schnell
in sdmtliche Raumrichtungen weist. Diese Voraus-
setzung ist im festen und geschmolzenen PA jedoch
nicht erfiillt. In der vorliegenden Arbeit wird ver-
sucht, dieser Tatsache — wenigstens teilweise —
quantitativ gerecht zu werden.

3 H. Taurn, Kolloid-Z. 179, 11 [1961], dort weitere Zitate.
4 N. Broemsercen, Dissertation, Utrecht 1948.
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I. Theorie

1. Die Spin-Gitter-Relaxationszeit T bei anisotropen
Bewegungen ®

Wir kniipfen an die Theorie von Soromon? an.
Er berechnet fiir ein 2-Spin-System (Spin jeweils
[=1) die Ubergangswahrscheinlichkeiten zwischen

den vier Eigenzustinden und erhailt fiir gleiche Teil-
chen:

1/T;=2(w; +w,) mit (1)
= L /F () -e~iwt df |%, (2)
/rz(») e Ziont ‘ . (3)

Fi(t) = —3 ksin®d(t) ‘cos I (z) "el?®, (4)
Fy(t) = —3 ksin? 9 (1) - 270, (5)

k= (%) [rys® (6)

und in dem von ihm explizit durchgerechneten Fall
statistisch isotroper Bewegungen:

[FOF | 4[F0] } (7)

1 _ 7 | 3
14w 72 144 w?- 72

T, hR®|

R. HAUSSER UND F. NOACK

Dabei ist y das gyromagnetische Verhiltnis, r,, der
stets als konstant angenommene Abstand der beiden
Spins, 7. die als einheitlich angenommene Korrela-
tionszeit der Bewegungen, o, die Larmor-Frequenz;
9 und ¢ sind die Zenith- und Azimutwinkel der
Verbindungslinie der beiden Spins in einem in Feld-
richtung §, orientierten Polarkoordinatensystem.
Die Querstriche bedeuten Zeit- oder Scharmittel;
F, und F, sollen statistisch stationdre Funktionen
sein.

Bei statistischen, isotropen Bewegungen schwan-
ken die Funktionen (4) und (5) um den Mittelwert
Null. Diese Eigenschaft geht in (7) ein. Bei aniso-
tropen Bewegungen kénnen die Funktionen F;(t)
nicht verschwindende Mittelwerte haben.

Mit Fi(t) =F2+F(t), i=1,2 (8)

zerlegen wir F;(t) in einen konstanten Mittelwert F;°
und einen zeitabhdngigen Anteil F;'(¢) mit ver-
schwindendem Mittelwert. Es soll nun gezeigt wer-
den, dall (7) auch fiir anisotrope Bewegungen gilt,
sofern man F;(t) durch F;!(t) ersetzt. Die Rechnung
wird fir w; durchgefiihrt, das Ergebnis lafit sich un-
mittelbar auf w, tibertragen.

Uberfithrung von (2) in ein Doppelintegral (Variable ¢ und #”) und anschlieBende Substitution

1=1—1¢" ergibt
t+1
0= :jdt e "“ﬂ’/Fl(t) FPr(—n) dd + [dz e“‘"u’/Fl(t) F*( =) df } (9)
Einsetzen von (8) und Sdlarmlttelblldung liefert
ttr
wy = ggg“ /dT e-m"zf('F10|2+611(T))d5 + / d’ e et [([Fl |2+G11(T))dt’l (10)
¢
Fiir die mit G, (7) bezeichnete Korrelationsfunktion von F;'(¢) machen wir den iiblichen Ansatz$
011(7)=FF11(5)“i§'exp{“IT[/Tc}' (11)

Aus (10) ergibt sich dann
+t
wy = 7}
=t

= 1
41h? lI1 = s

5 N. Broemsercen ¢ wendet die Theorie von A. G. ReprieLp 7
auf ein 2-Spin-System identischer Teilchen bei anisotropen
Bewegungen an. Der von ihm durchgerechnete Spezialfall
stimmt fiir @=$% & nach einigen Berichtigungen mit un-
serer Gl. (16) iiberein. Seine Ergebnisse sind etwas allge-
meiner als unsere; sie zeigen, daf} bei aufgespaltenen
Dubletts Kreuzrelaxationseffekte auftreten. Wie sich nach
Integration seiner Bewegungsgleichungen jedoch zeigt, ver-

t t
‘zl [t[ el |F02dr+¢ [e_"“’"’Gll(r) d1—2/1'coso)0r-kF1°|2dt—2/t'coswot-Cll(r) dr
0 J

Iy + L. (12)
schwinden diese Einfliisse, wenn 7; durch Sittigung des
gesamten Dubletts gemessen wird.

$ N. Broemsercex, Phys. Rev. 104, 1542 [1956].

7 A. G. Reprierp, IBM J. Research Develop. 1, 19 [1957].

8 A. ABracawm, Principles of Nuclear Magnetism, Clarendon
Press, Oxford 1961. Hier konnen naheliegende Verfeine-
rungen eingefiihrt werden, vgl. dazu ©.
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Die nicht sakularen Integrale /; und /5 liefern zu w, keinen Beitrag. Fiir ¢ > 7. ist I, <1, und kann ver-
nachléssigt werden. In I, konnen bei ¢ > 7, wegen (11) die Grenzen nach T oo geschoben werden. Man
erhalt

— [Fr@lt. T
w1 é 2 1+ g2 7¢? (13)
Gl. (13) und ein entsprechendes Ergebnis fiir w, ergebenin (1) eingesetzt
1w [ [ 4 4[F@Q )
T, h? [ 1+1w.,2102 u 1+d w?ze® | LI

Dies sollte gezeigt werden.
Der Ausdruck (14) reduziert sich bei statistischen, isotropen Bewegungen auf (7); in diesem Fall A ist

1 _ 3 K Te 47 | 15
[ 14wt 1+dolze |’ (1

T1A 10 h?

Das ist die bekannte Beziehung von BLoEMBERGEN und Soromon.
Wir haben zwei weitere Spezialfille B und C behandelt:

B) ,statistische Rotation um eine gitterfeste Achse®.

Der eine Dipol des Paares bewegt sich dabei relativ zum andern auf einer Kreisbahn, deren Normale Jt
gitterfest ist, mit der §,-Richtung den Winkel © einschlieBt und senkrecht auf dem Verbindungsvektor 1,5 (z)
der beiden Dipole steht. Die Drehung wird nicht durch eine bestimmte Winkelgeschwindigkeit da/dt be-
schrieben, sondern als statistischer Prozell entsprechend Gl. (11) behandelt, wobei der Winkel a(z), den
der Vektor Iy5(#) mit seinem Ausgangswert I;5(0) einschlieBt, fiir alle a zwischen 0 und 2 7z gleich wahr-
scheinlich ist. Die Rechnung (s. Anhang) ergibt:

1 _ k.9, [sin28(l+£¢)¥s2_@)A
g 1+wg® 762

e W 2 o)

(1+cos? ©)2+4 cos® O }
1+4 w2 702 ’
C) ,,statistische Oszillation um eine gitterfeste Achse®.

Die Bewegung ist dieselbe wie bei B, nur sind jetzt die zugelassenen Winkel auf einen Bereich oyt %
beschriankt. Man erhalt (s. Anhang) :

1 kB9 ., [M‘l‘."?si@i‘) X+cos® ©-Z+cos' O-X (17)
T1ic h? 32 g 1+ wy? 72 144 w2 7

mit X— iz[ a2 + 2 sin& cos3x — & sin& cosa — 2 sin2% cos?a& + f (g3 &) } , (18)
o

Y= 15 [ a2 — 2a sin® cos3% + & sina cosx — [ (xg3) ] . (19)
o

7= 32 [3&2 — 2% sing cos®a + & sin cosz — 2 sin®% cos?x — f (g3 &) ] , (20)
o

f(og;8) = 2sin2 2 oty (— 23 sina cos3® + & sina cosa + sin?a cos?x). (21)

Einige Ergebnisse der Diskussion von (15), (16)
und (17) sind:

a) Tig und T¢ sind im Gegensatz zu T, bei ein-
kristalliner Probe von der Kristallorientierung zum
Magnetfeld §, abhéngig. Bei vielkristalliner Probe
ergeben sich in den Fillen B und C Relaxationszeit-
verteilungen (Beispiel in Abb. 1).

b) Aus (14) folgt, dal 7 als Funktion von 7,
unabhingig von einer speziellen Bewegungsform ein
Minimum bei

0,5 =7, min " @g é 1 (22)
besitzt.

Der genaue Wert im Fall A ist 7, pin = 0,615/, .

In den Féllen B und C ist er von der Orientierung
abhéngig. Fir Vergleiche zwischen Theorie und Ex-
periment geniigt es praktisch immer, einen mittleren
Wert fiir 7, i, einzusetzen, z. B.

Temin = (V2 wo) e (23)

Man mifit meistens 7 (7), also die Temperatur-
abhédngigkeit von 7, und nicht T,(z.). Das bei
einer bestimmten Temperatur auftretende T,(T)-
Minimum ist zu einem Vergleich mit der Theorie
besonders geeignet, da die Minimumsbedingung
(23) eine Bestimmungsgleichung fiir 7, liefert, wo-
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bei nur angenommen werden muf}, dafl T, aus-
schlieflich iiber 7, von der Temperatur abhingt,
wihrend man sonst die spezielle Form der Tempera-
turabhangigkeit von 7, kennen muf.

Die Minimumswerte von 7; bei A und B un-
terscheiden sich hochstens um einen Faktor 2,13
(Abb. 1). Anders bei der Bewegungsform C: hier
kann man durch entsprechende Wahl von & Mini-
mumswerte von 7'y erhalten, die beliebig grofler

sind als in den Fallen A und B.

L

Abb. 1. T;-Verteilungsfunktion g(7',) fiir die Bewegungsform B
im Fall 0,2 722=0,5,

5 [3+46cos® O(T;) —cost O (T,)]2
8(T)= — - — == —

128 |3 cos O(T,) —cos® O(T,)|
d0(Ty _ 1 deos O(Ty)
dr, 2 41,

mit h(60)=%sin @ als Verteilungsfunktion fiir das Auftre-
ten des Winkels @ bei vielkristalliner Substanz. Als Einheit

wurde der nach Gl. (15) fiir wy®7.2=0,5 berechnete Wert
von Ty gewihlt.

=hO (Ty)-

c) Bei isotropen Bewegungen wird fiir w272 <1
die Spin-Gitter-Relaxationszeit T, gleich der trans-
versalen Relaxationszeit® T, . Dagegen ist trotz Ein-
halten dieser Bedingung bei den anisotropen Be-
wegungen B und C 7', erheblich grofler als 7’5, weil
dort die linienverbreiternden statischen lokalen Ma-
gnetfelder nicht vollstindig ausgemittelt werden
(Ausnahme: Fall B, © =54,7°).

d) Mit anisotropen Bewegungen kann man meh-
rere Minima im Verlauf von T, (7T) erklaren: Bei
Temperaturerh6hung unterschreiten bei verschiede-
nen Temperaturen T; die Korrelationszeiten 7.; ver-
schiedener statistischer anisotroper Bewegungen den

9 T, ist eigentlich nur fiir Lorentz-Linien definiert; falls wir
es auch fiir andere Linienformen verwenden, verstehen wir
darunter ein ungefihres Maf fiir die Halbwertsbreite der
Linie bzw. Halbwertszeit des Abklingsignals.
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Wert 7.;= (V2-w,) ~'. Wiirde T; im ganzen Tem-
peraturbereich von einer einzigen Bewegungsform
beherrscht, so hatte 7'y (T') einen V-férmigen Verlauf
(s. Abb. 2). Die Uberlagerung mehrerer Bewegungs-
formen ergibt fiir 7; qualitativ die in Abb. 2 aus-
gezogene Kurve. Man kann im allgemeinen erwarten,
dal} sich nur solche neu auftretenden anisotropen
Bewegungen durch ein Minimum bemerkbar machen,
welche den vom Dipolverbindungsvektor 1, iiber-
strichenen Raumwinkelbereich merklich vergrofern.
Beim letzten Ty (7)-Minimum findet der Ubergang
zu statistisch isotropen Bewegungen statt. Der Vek-
tor 1;, uberstreicht dann gleichmiflig den vollen
Raumwinkelbereich. Haufig, jedoch nicht immer,
wird dieses letzte Minimum beim Schmelzpunkt lie-
gen.

s [ |
| "~ 7 | | | [
A | [ A 1| | | |
‘ ST
[ ’ ‘ s ; !
’ 3 N
~| Bewegungst N1
S form I I \ /
° 4
b4

lgt, bzw T7—

Abb. 2. Zum Auftreten mehrerer 7 (7')-Minima.

2. Zur Form des Kernsignals von PA

Es sollen hier die im Abschnitt III benétigten
theoretischen Gesichtspunkte und Beziehungen zu-
sammengestellt werden.

In linearem PA sind nur die Protonen kernmagne-
tisch wirksam. Sie sind — man kann von den weni-
gen CHj;-Protonen absehen — chemisch gleich ge-
bunden und besitzen den Spin 1/2. Daher treten we-
der verschiedene chemische Verschiebungen noch
Austausch- und Quadrupolwechselwirkungen auf.

Die Form des Kernsignals wird von den loka-
len magnetischen Feldern der Protonendipole be-
stimmt 19, Diese Felder sind am wirksamsten, wenn
die Protonen in Ruhe sind, daher ist bei tiefen Tem-
peraturen die Absorptionslinie am breitesten. Das
magnetische Feld am Ort jedes Protons wird iiber-
wiegend durch die Einstellung des Partnerprotons
derselben CH,-Gruppe bestimmt. Man erwartet da-

10 Die Experimente seien so gefiihrt, da keine Sittigungs-
und Inhomogenititseinfliisse auftreten.
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her bei linearem PA ein Dublett. Die Dublettaufspal-
tung betrégt bei polykristalliner Probe 1

= (372RI)[rsd. (24)

Sie wurde von einigen Autoren beobachtet?, doch
konnte die Beziehung (24) bisher bei PA noch nicht
quantitativ bestatigt werden. Bei Temperaturerho-
hung werden die Protonen mehr und mehr beweg-
lich. Dadurch mitteln sich die lokalen magnetischen
Felder immer mehr aus; die Absorptionslinie wird
schmiler.

Der Zusammenhang zwischen der Absorptionslinie
g(®w) und dem Kernsignal M(t) nach einem 90°-
Impuls ist in sehr guter Naherung durch eine
Fourier-Transformation gegeben. Die Fourier-
Transformierte des Dubletts (24), bei dem die bei-
den Spitzen in gleicher Weise symmetrisch verbrei-
tert sind, enthilt einen Faktor cos dw(#/2). Er be-
wirkt, dal im Kernsignal Schwebungen auftreten.
Der zeitliche Abstand #;x der 1. Schwebungsnull-

stelle vom anregenden Impuls ist
(25)

Aus Messungen von ¢y bei hinreichend tiefer Tem-
peratur kann daher der Abstand ry, der beiden Kern-
dipole berechnet werden.

II. Substanz und MeBverfahren

Alle Messungen wurden an Marlex 50, Typ 15, mit
einer Impulsapparatur !> bei 28 MHz durchgefiihrt.
Nach den Ergebnissen von McCarL!® konnen wir an-
nehmen, daBl Verunreinigungen unsere MeBergebnisse
nicht verfélscht haben.

Feste Proben wurden vor den Messungen einer Vor-
behandlung unterzogen:

a) Schmelzen bei 145 °C, 2 Stunden,

b) isothermes Kristallisieren bei 127 bis 129 °C, bis
zum Erreichen einer Kristallinitit von mindestens 50%,

c) mindestens 2 Stunden Nachkristallisieren bei
110:°C.

Messungen an verschiedenen, so vorbehandelten Pro-
ben ergaben im Rahmen der Melgenauigkeit gleiche
Ergebnisse. Die Probentemperatur wurde mit einem
Kupfer-Konstantan-Thermoelement gemessen, dessen
Lotstelle direkt in die Substanz eingeschmolzen war.

T, wurde in bekannter Weise mit 90°-Impulsfolgen
gemessen. Um beurteilen zu kénnen, wie breit eine ex-
perimentell noch nachweisbare T'y-Verteilung sein muB,
berechneten wir die Auswertekurve einer fiktiven MeS-

11 G, E. Pakg, J. Chem. Phys. 16, 327 [1948].
12 G, J. Kricer, Dissertation, Stuttgart 1961.
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reihe, bei der eine T;-Rechteck-Verteilung der Breite 2
(s. Abb. 3) zugrunde gelegt wurde. In Abb. 4 wird sie
einer echten MeBreihe gegeniibergestellt; beide Kurven
sind im Rahmen unserer Megenauigkeit als gerade an-
zusprechen und lassen daher keinen Schlufl auf eine
Relaxationszeitverteilung zu.

A(T)
Abb. 3. T;-Rechteckverteilung
| A T; der Breite 2 (willkiirliche
05 1 TR Einheiten).
20,
15—D% | b
% X,
10 * s
R
s S >
x
® % N .
i 5 " b
< =0,
= 2 ¢ K OSgC *t\{
a b\+
1 : *
02 06 1 14 2 sec

t

Abb. 4. a) Auswertung einer T;-Messung an PA (146 °C),
b) fiktive Messung bei einer Rechteckverteilung der Breite 2
(vgl. Abb. 3).

Die Form des Kernsignals bestimmten wir aus dem
Signal nach einem 90°-Impuls, oder, sofern es die In-
homogenitit des Magneten notwendig machte, aus der
Einhiillenden von Spinechos.

An Festkorpersignalen wurden die Nullstellenab-
stinde ,Ny gemessen (Abb.5). Gl. (25) gilt fiir einen
d-Impuls (90— 0). Man kann einen Impuls endlicher

—
f- -
f_q;." = Abb. 5. Zur Definition
von #iE und #N.
HE = Zeit vom Im-
| ] pulsende bis zur
L‘fw 1. Nullstelle.
tin
Dauer g0 solange als O-Impuls betrachten, als

tgp° < tiN, T2 ist. Bei unseren Messungen war tgpe =~
3,5 usec, tiNy =~ 17 usec. tg° kann also nicht gegen tiy
vernachlidssigt werden. Um unsere Mefergebnisse mit

13 D. W. McCar, D. C. Dovcrass u. E. W. Anpersox, J. Poly-
mer Sci. 59, 301 [1962].
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6a)

der Theorie vergleichen zu kénnen, wurde mit Hilfe der
Brocuschen Gleichungen eine Korrekturrechnung fiir ¢,y
bei endlicher 90°-Impulsdauer durchgefiihrt. Das Er-
gebnis ist

tyN=t,E+ (2/7) oo . (26)

Die Nullstellenabstinde lassen sich innerhalb einer
Unsicherheitsgrenze von *0,5 usec angeben.

II1. MeBergebnisse und Diskussion

1. Die Form des Abklingsignals bei festem PA

Die Abb. 6 a und b zeigen ein Abklingsignal von
Marlex 50 bei — 145 °C. Abb. 7 gibt die korrigier-
ten Abstinde der Signal-Nullstellen vom 90°-Impuls
als Funktion der Temperatur wieder.

M SO o ’ T ‘ ]
P, I NS A b J | |
i | [fon 5 [ |
| | | \ |
26— _,}_,‘\‘ —
| ||\ | /|
2% ! ! L I ,AZ(L_ =
tin BN ‘ | ‘ +/$‘*“"\—*—“’*‘/Vi
2 — T/ |
20 — z/;_;__,A B I
18 v | e I |
T i NN
1
=150 -120 -90 -60 -30 . 0 30 60 90 120°C
emperatur

Abb. 7. Abstinde der Signalnullstellen (T < 450 °C) bzw.
Minima (7 > +50 °C) vom 90°-Impuls bei Marlex 50.

Bei tiefen Temperaturen hat das Kernsignal zwei
Nullstellen; ihr Abstand wird mit steigender Tem-
peratur immer kleiner. Ab 0 °C ist nur noch eine

14 D. W. McCarr u. W. P. Suicurer, J. Polymer Sci. 26, 171
[1957].

15 Mit der Nullstellenmethode kann man den Proton-Proton-
Abstand direkter bestimmen als mit den zweiten Momen-
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6 b)
Abb. 6. Kernsignal von PA bei —145 °C. Bei b) ist der OrdinatenmaBstab gegeniiber a) elektronisch 5-fach vergréBert.

einzige Nullstelle vorhanden, sie wandelt sich bei
etwa 50 °C in ein Minimum um. Die Umwandlungs-
temperatur liegt um so hoher, je sorgfaltiger die
Probe aus der Schmelze auskristallisiert wurde. Ab
60 °C wichst der Minimumsabstand mit der Tem-
peratur zunidchst langsam, dann immer schneller.
Kurz unterhalb des Schmelzpunktes verschwindet
schlielich das Minimum.

Unterhalb —100 °C nimmt ¢y mit sinkender
Temperatur nur noch langsam ab (Abb. 7). Durch
eine Extrapolation der gemessenen Werte konnen
wir abschitzen, daB ¢y zwischen — 160 °C und dem
absoluten Nullpunkt um hochstens weitere 1,3 usec
abnimmt. Bei dem — abgesehen von den Null-
punktsschwingungen — starren PA-Gitter ist somit
tixy =16,9 usec (systematischer Fehler = + 1,3 usec,
zufallige Fehler = 0,5 usec). Mit diesem Wert
ergibt sich nach (25) der Abstand der beiden Pro-

tonen einer CH,-Gruppe zu
1,76 A<r;,<1,84 4.

Der C—H-Standardbindungsabstand und das
Tetraedermodell der Kohlenstoffbindungen fithren
auf r;,=1,79 A.

Fiir das zweite Moment AH? der Absorptionslinie
von PA wurden verschiedentlich hohere Werte ge-
messen als nach der Theorie zu erwarten sind 4. Es
wurde daher versuchsweise angenommen 4, daf der
H — H-Abstand in einer CH,-Gruppe bei PA nicht
wie z. B. beim CH,-Molekiil 1,79 A, sondern nur
1,70 A ist. Unsere Ergebnisse stehen dem entge-
gen 15,

ten, denn in 4H? gehen die Abstiinde ry; aller Nachbarn k,

in t1N dagegen nur der Abstand r;, des néchsten Nachbarn
ein.
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Von der zweiten Nullstelle %y des Kernsignals
wissen wir lediglich, dall sie a) nicht die zweite
Nullstelle des Faktors cos dw (2/2) und b) nicht die
erste Nullstelle des Kernsignals der amorphen Be-
reiche der Probe sein kann. Ersteres folgt aus dem
Zahlenwert, letzteres aus dem Temperaturverhalten
von Ly, sowie daraus, dal das Kernsignal bei ¢y
eine exakte Nullstelle und nicht nur ein Minimum
besitzt.

Zwischen —50°C und 0°C verindert sich das
Kernsignal in auffilliger Weise (Abb. 7). Dem mo-
lekularen BewegungsprozeB3, der sich dadurch verrit,
ist im Zentrum des Umwandlungsbereichs ( — 25 °C)
eine Korrelationszeit von 10™% bis 107° sec zuzu-
schreiben.

In verschiedenen Arbeiten 14 1619 wurde die Ver-
mutung ausgesprochen, dafl die Umwandlung der
schmalen Komponente 2* der Kernresonanz-Absorp-
tionslinien verschiedener PA im Temperaturgebiet
um — 30 °C auf das Einsetzen von Rotationen von
CH,-Gruppen oder grofleren Kettenstiicken um die
Kettenachse zuriickzufiihren sei.

Bei solchen Rotationen miifite #y auf ungefdhr
33 usec anwachsen 1. Die Hohe des ¢y (T) -Plateaus
von nur 23 usec zeigt, dal in Marlex 50, welches
in der unter II beschriebenen Weise thermisch vor-
behandelt wurde, bis 50 °C noch keine Rotationen
von CH,-Gruppen mit einer Korrelationszeit <107°
sec vorkommen. Dies gilt zunéchst fiir die Protonen
in den kristallinen Bereichen. Aus dem Befund, dal}
das Kernsignal bis etwa 50 °C eine Nullstelle und
nicht nur ein Minimum aufweist, folgt dasselbe aber
auch fiir die amorphen Bereiche.

Im Kernsignal-mit-Minimum, welches ab 50 °C
beobachtet wird, sehen wir die Uberlagerung zweier
Kernsignale, die von verschiedenen Bereichen der
PA-Probe herriihren. Es wird angenommen, daf} die
eine Komponente von den kristallinen Bereichen
stammt und eine exakte Nullstelle besitzt, wahrend
die andere von den amorph-beweglichen Probentei-
len stammt, keine Nullstelle und auch kein Minimum
besitzt, sondern monoton abklingt 22.

16 R. C. Remper, H. E. Weaver, R. H. Saxps u. R. L. MILLER,
J. Appl. Phys. 28, 1082 [1957].

17 A.PgreruiN u. E. Pirmaver, J. Polymer Sci. 46,185 [1960].

18 A. Pereruin, Molekulare Chemie 37, Heft 3 [1960].

19 N. Fuscricro u. J. A. Sauer, J. Appl. Phys. 28, 1073 [1957].

20 McCarr und Suicuter 4 betonen, daBl sich auch die breite
Komponente verdndert, aber so, daf3 dabei die Linienbreite
erhalten bleibt; daher kommt diese Verdnderung bei der
iiblichen graphischen Darstellung der gemessenen Linien-
breiten nicht zum Ausdruck.

Bei 128 °C, also etwa am Beginn des Schmelz-
bereichs der PA-Kristallite 23, verschwindet das Mini-
mum des Kernsignals. Es ist interessant, da} ¢y bei
dieser Temperatur fast denjenigen Wert erreicht hat
(=30 usec), den wir bei einer Rotation der CH,-
bzw. C,H,-Gruppen um die Kettenachse bzw. um
parallele C—C-Bindungen erwarten (== 33 usec).
Dies weist darauf hin, dafl mit dem Einsetzen von
Rotationen der CH,- bzw. CyH,-Gruppen das regel-
miBige Gefiige der PA-Kristallite zusammenbricht.

Das ab 50 °C beobachtete Abklingsignal der
amorph-beweglichen Probenteile ist das impuls-
technische Gegenstiick zur schmalen Komponente der
bekannten Zwei-Komponenten-Absorptionslinie von
PA. Diese wurde in verschiedenen Arbeiten ausgie-
big untersucht !*; unsere entsprechenden Messungen
ergaben keine neuen Gesichtspunkte, deshalb er-
iibrigt sich hier ihre Diskussion.

2. Das Kernsignal in geschmolzenem PA

Es ist bekannt, dal zur Charakterisierung des
Kernsignals in geschmolzenem PA eine Relaxations-
zeitverteilung herangezogen werden muf} 4.

Der Ansatz fiir eine Relaxationszeitverteilung
lautet:

M) =M(0) [ A(Ty) -e~TdT,.  (27)
0

Hierbei ist [ A(Ty) dTs=1. A(T5) dT, gibt den
0

Bruchteil derjenigen Protonen an, deren transver-
sale Relaxationszeit zwischen T und 75+ d7T, liegt.
A(T,) kann aus M (¢) durch eine Laprace-Transfor-
mation gewonnen werden; dabei miissen die gemes-
senen Werte von M(t) durch einen expliziten An-
satz interpoliert werden. Wir ziehen es vor, den
Ansatz direkt fiir 4(7Ts) zu machen. Dazu substituie-
ren wir zunéachst in (27) T’ durch

z=In(T,/Tex). (28)

2t H.S. Gurowsky u. G.E.Paxe, J. Chem. Phys. 18, 162
[1950].

22 Uber die Amplituden der beiden Anteile wird in einer
zweiten Arbeit berichtet werden.

23 R. Koopmany, Diplomarbeit, Stuttgart 1960.

24 D. W. McCarz, D. C. Doucrass u. E. W. Axpersoy, J. Chem.
Phys. 30, 1272 [1959].
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Dadurch geht (28) iber in gender Teilsignale gleicher Resonanzfrequenz, aber

verschiedener Relaxationszeiten aufgefaBt werden

M(t) = M(0)- fB'(z) Tox - efexp{ — (t/Tsy) re ™%} da.

(29)
Wir fassen B*(z) Toy'e® zusammen zu B(z).
B(z) dz gibt dann den Bruchteil derjenigen Proto-
nen an, die bei einer Aufteilung nach z ins Intervall
z...z+dz fallen.

Ein naheliegender Ansatz fiir B(z) ist
B(2) = (y/='*) e=¥* %, (30)

In (30) stecken in Verbindung mit (28) die beiden
Parameter y und Toy; v bestimmt die Breite der
Verteilung, Toy verkniipft die dimensionslose Grofe z
mit der Mefigrofie 7’5 .

Der Ansatz (30) fiihrt (29) iiber in

My = MO8 [exp( 22 _ Ti\;-e-z)dz. (31)

Der Index A bei M, (t) soll darauf hinweisen, daf}
es sich hier um einen Ansatz handelt.
Zur Bestimmung von Tsy und y mul} das be-

stimmte Integral

+o0

= [exp(—y®22—§e?) dz
e berechnet werden.
Durch die Umbenennung & =2+ ¢'/2%* und die Sub-
stitution z={+1/2y wird g(&;y) bis auf einen

Faktor e~ /%" auf die Nachwirkungsfunktion

fxsy) = feXP( ~y2E - —azet) Al

zuriickgefiihrt 25.

Die Parameter y und Tpy lassen sich besonders
einfach ermitteln, wenn man — fiir verschiedene
Werte von y —g(&;y) sowie die experimentell ge-
messene Kurve M (t) logarithmisch gegen log & bzw.
log ¢ auftriagt und dann M (¢) durch achsenparallele
Verschiebungen mit einer der Kurven g(£&;y) zur
Deckung zu bringen versucht.

Abb. 8 zeigt an einem Beispiel das hier beschrie-
bene Auswertungsverfahren und die Brauchbarkeit
des Ansatzes (31); Abb. 9 bringt die Ergebnisse.

Die Moglichkeit, das Kernsignal von geschmolze-
nem PA durch den Ansatz (27) zu beschreiben, be-
deutet, daB es als Uberlagerung exponentiell abklin-

25 Janxke-Empe, Tafeln hoherer Funktionen, Teubner, Leip-
zig 1952.
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Abb. 8. Auswertung einer T,-Messung. 0 MeBwerte, ausge-
zogene Kurve=const-g(§=t/Toy; y=0,5).
E=1 bei t=Tox=0,025 sec.
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Abb. 9. T,-Relaxationszeitverteilung von Marlex 50 beim Auf-
schmelzen der Probe. Die Zahlen bei den Meipunkten geben
den Parameter y an.

Ein exponentiell abklingendes Kernsignal ent-
steht, wenn die magnetischen Dipolfelder der Pro-
tonen sehr schnell statistisch regellos um den Mittel-
wert Null schwanken (7, dwg < 1, 4w; ist die Linien-
breite der starren Probe) und wenn wihrend der
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MeBzeit ihr Spektrum am Ort aller Protonen gleich
ist. Eine Relaxationszeitverteilung entsteht, wenn das
Spektrum der magnetischen Felder wihrend der
Mefizeit von Proton zu Proton variiert, d. h. wenn
die Molekiilbewegungen in den Umgebungen ver-
schiedener Protonen sich voneinander unterscheiden.

Aus T{-Messungen, auf die wir hier vorgreifen
miissen, geht hervor, daB dieses Bild fiir die PA-
Schmelze zu einfach ist. Die fehlende oder allenfalls
sehr schmale 7';-Verteilung (s. Abb. 4) beweist, daf}
in geschmolzenem PA Molekiilbewegungen vorkom-
men, die in den Umgebungen aller Protonen gleich
sind. Als Abkiirzung fithren wir fiir diese Bewegun-
gen den Namen ,,Wirbelrotationen® ein. Thre Kor-
relationszeit ist kleiner als 1/w,; das geht aus dem
positiven Temperaturkoeffizienten von T, hervor.
Wiren sie isotrop (vgl. Abschnitt I/1, Fall A), so
miilite 7;~T, sein; auflerdem miilten sich beide
Zeiten hinsichtlich Verteilungen gleich verhalten. Da
weder das eine noch das andere der Fall ist, miissen
die Wirbelrotationen anisotrop sein. Diese allein
wiirden ein Signal ergeben, das seiner Form nach
ein Festkorpersignal ist, im ganzen gesehen aber
langsamer als das echte Festkorpersignal abklingt 26.

Aus der Signalform von geschmolzenem PA folgt,
daf} die durch die Wirbelrotationen teilweise ausge-
mittelten magnetischen Felder durch zusatzliche Mo-
lekiilbewegungen — wir nennen sie ,,Schlangen-
bewegungen® 27 — weiter ausgemittelt werden. Thre
Korrelationszeit mul < 1/4w, sein; denn nur dann
hat die Ausmittelung Einflul auf die Signalform. 7,

Sie muB > 1/w, sein; denn ihre Eigenschaften (vgl. 79
08

folgenden Absatz) wirken sich nicht auf 7', aus.
Die Schlangenbewegungen miissen weniger oder

andersartig anisotrop als die Wirbelrotationen sein,

denn bei gleicher Bewegungssymmetrie wiirden sich
einfach die reziproken Korrelationszeiten addieren,
ohne daf} sich dies auf die Signalform merklich aus-
wirken wiirde.

Das Auftreten der Relaxationszeitverteilung deu-
ten wir nun durch die Annahme, dafl diese lang-
samen, nur wenig anisotropen ,,Schlangenbewegun-
gen“ wahrend der MeBzeit (=T, sec) sehr stark
von Proton zu Proton bzw. von Kettenstiick zu Ket-
tenstiick streuen.

Als mogliche Ursachen fiir die Streuung der
Schlangenbewegungen nennen wir:

26 Wir verallgemeinern hier Vorstellungen, die H. S. Gurow-
skY u.a. iber die Signalform von rotierenden Zwei- und
Mehrspinsystemen entwickelt haben.

sec
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a) Uneinheitliches Molekulargewicht der unter-
suchten Substanz 13,

b) Abhingigkeit der Beweglichkeit eines Ketten-
gliedes von dessen Lage in der Kette (Kettenenden
z. B. beweglicher als Kettenmitte),

c) Beschriankung der Beweglichkeit von Ketten-
stiicken durch Schlaufen, Knoten, Verflechtungen
usw.
Eine echte, durch den Ansatz (27) beschreibbare
Relaxationszeitverteilung entsteht nur, wenn die
Schlangenbewegungen a) isotrop sind und wenn
b) ihre Korrelationszeiten < 1/4ws (aber immer
noch > 1/w,) sind. Sind sie anisotrop oder sind
ihre Korrelationszeiten > 1/4ws, dann entsteht eine
Uberlagerung von teilweise ausgemittelten Festkor-
persignalen. Diese beiden Fille konnen wir noch
nicht experimentell voneinander unterscheiden.

3. Die Spin-Gitter-Relaxationszeit T
Abb. 10 zeigt T; von Marlex 50 in Abhangigkeit

von der Temperatur. Die fiir die ,starren Bestand-
teile“ angegebenen MeBwerte gelten fiir die kristal-
linen Probenbereiche. Das konnte durch Vergleich
der Signalamplituden bei fester und fliissiger Probe
sichergestellt werden. Wir haben keine Griinde zur

50 +50 -25 -70 -100°C
Fad
X iu‘* \\ /
“Q il N
R I S b F
% ~<t
=725 30 35 40 45 50 55 60105k

Temp.”! ——=

Abb. 10. T, von Marlex 50. + T der starren Bestandteile,
o T, der geschmolzenen bzw. der amorph-beweglichen Be-
standteile, x MeBwerte von McCacrw u. Mitarb.

Annahme, daB sich die Spin-Gitter-Relaxationszeiten
der amorph-starren und kristallinen Probenbereiche
wesentlich voneinander unterscheiden.

Unsere Ergebnisse an geschmolzenem Marlex 50
sind in quantitativer Ubereinstimmung mit Messun-
gen von McCaLL und Mitarbeitern 24, T';-Messungen

27 Diese Bezeichnung wurde nach der Veranschaulichung der
Polydthylen-Schmelze durch eine Kiste voller lebender, sich
windender Schlangen gewihlt.
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von Kawar?® an Poly (methyl-; idthyl-; butyl-)acry-
lat und Poly (methyl-; dthyl-; butyl-) methacrylat zei-
gen qualitativ denselben Temperaturverlauf wie un-
sere Messungen an Polyithylen, namlich zwei bzw.
drei Ty (T)-Minima. Kawar gelang es, den T,(7)-
Minima Bewegungen bestimmter Protonengruppen
zuzuordnen. Bei linearem PA ist eine solche Zu-
ordnung nicht moglich, weil praktisch alle Protonen
gleich gebunden sind.

Der Grundgedanke unseres Versuchs, das T';-Ver-
halten von linearem PA zu deuten, besteht darin,
anisotropen Bewegungen der PA-Ketten den domi-
nierenden Einfluf} auf 7'y zuzuschreiben.

Der T;-Verlauf von —120 °C bis + 50 °C kann
einem einzigen molekularen Bewegungsprozel zu-
geordnet werden. Unabhingig von seiner Art kann
aus dem 7;-Minimum geschlossen werden, daf} bei
— 25 °C die ihm eigene Korrelationszeit 7,~4-1079
sec ist.

Die Bewegungen der PA-Molekiile in kristalliner
Probe konnen, zumal bei einer Korrelationszeit von
4-107? sec, nur anisotrop sein. Das ist anschaulich
klar, kann aber auch experimentell belegt werden:
der Zahlenwert von T, iibersteigt am Minimum den
Wert, den man bei isotropen Molekiilbewegungen
erwartet, um mindestens das 20-fache.

Nach Abschnitt I ist bei anisotropen Molekiil-
bewegungen in polykristallinen Proben aullerdem
eine Ty-Verteilung zu erwarten. Sie ist zu schmal,
um mit der ublichen, gegeniiber Verteilungen sehr
unempfindlichen Auswertetechnik direkt nachgewie-
sen werden zu konnen (vgl. Abb. 1, 3 und 4) ; man

11a) tp=060 sec, 2. Maximum > 3. Maximum.

28 T. J. Kawar, J. Phys. Soc., Japan 16, 1220 [1961].

U. HAEBERLEN, R. HAUSSER UND F. NOACK

kann jedoch einen von uns beobachteten anomalen
Sattigungseffekt auf anisotrope Molekiilbewegungen
und damit auf eine 7T'y-Verteilung zuriickfithren:
BroeEMBERGEN ¢ zeigt, daf} bei einer polykristallinen
Probe, in der jedes Spinpaar nur ,statistische Ro-
tationen um eine gitterfeste Achse® ausfiithren kann,
die Auslaufer schneller als die zentralen Teile der
Absorptionslinie sattigen. Auf das Abklingsignal
tibertragen heifit dies, dal} bei HF-Einstrahlung der
Anfang und die Mitte des Signals frither gesattigt
werden als das Signalende (vgl. Abb. 11 a und b).
Allerdings konnen wir nach Ziffer 2 nicht annehmen,
daB in kristallinem PA Rotationen von Spinpaaren
(CH,-Gruppen) vorkommen. Die Uberlegungen von
BroemBerGEN konnen jedoch, wenigstens qualitativ,
auch auf andere anisotrope Bewegungen iibertragen
werden.

Wir nehmen nun an, da} es sich bei den Bewe-
gungen, die T, in festem PA bestimmen, um ,,sta-
tistische Oszillationen um eine gitterfeste Achse“
handelt. Diese Annahme vereinfacht das Bild, das
wir uns von festem PA machen, sehr stark; denn es
ist nicht zu erwarten — wie in Abschnitt I, 1 C vor-
ausgesetzt —, daf} bei allenfalls vorkommenden Os-
zillationen von CH,- bzw. CyH,-Gruppen, beispiels-
weise um parallele C — C-Bindungen, alle Winkel a
innerhalb fester Grenzen & mit derselben statisti-
schen Wahrscheinlichkeit auftreten. Auflerdem miif}-
ten wir aus Symmetriegriinden annehmen, dal} jede
CH,-Gruppe — zwar nicht gleichzeitig, aber nach-
einander — sowohl mit ihrer linken als auch mit
ihrer rechten Nachbargruppe eine C,Hy-Gruppe bil-

11b) tp=0,7 sec, 2. Maximum < 3. Maximum.
Abb. 11. Kernsignal von PA bei —40 °C. tp ist der Abstand der sittigenden Impulse.
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den und sich mit ihnen um parallele C — C-Bindun-
gen drehen kann. Unter diesen Vereinfachungen
kann mit dem Minimumswert von T’y nach (17) der
maximale Drehwinkel & berechnet werden, um den
die hypothetischen Oszillationen die CyH,-Gruppen
aus ihrer Gleichgewichtslage hinausfiihren. Die Rech-
nung ergibt @ ~~10°. Dabei wurde nur die Wechsel-
wirkung zwischen néchsten Nachbarn beriicksichtigt.
Der Zahlenwert #10° kann trotz der gemachten
Vereinfachungen immerhin als Maf} fiir die Heftig-
keit der Molekiilbewegungen, die T, in festem PA
bestimmen, angesehen werden.

Im Modell der statistischen Oszillationen 1d8t sich
die Temperaturabhéngigkeit von T; auf diejenige
von 7, und & zuriickfithren: 7T =T,(7.(T), &(T)).
Es zeigt sich, daB T (7T) von — 120 °C bis 450 °C
durch T; =T, (v.(T),) (aalso unabhingig von T)
mit 7(T) =7, exp(4E/kT); AE=2,2kcal/Mol;
Teg~5°10"11 sec erfaBt werden kann. Mechanische
Modulmessungen 2° am gleichen PA im kHz-Bereich
ergeben AE =17,5 kcal/Mol. Die Diskrepanz kann
z. B. folgende Ursachen haben:

1. Das mechanische und kernmagnetische Verhal-
ten der Substanz sind durch verschiedene Bewegungs-
mechanismen bedingt;

2. die fir die Aktivierung eines Protonenpaares
notwendige Energie schwankt am Ort eines jeden
Protons innerhalb der Zeit T, . Die Ursache dieser
Fluktuationen konnen Baufehler sein?. Es ergibt
sich ein resultierendes 7' , dessen Temperaturabhén-
gigkeit eine scheinbare Aktivierungsenergie wider-
spiegelt, die stets kleiner als die mittlere Aktivie-
rungsenergie ist. Um in Ubereinstimmung mit dem
Experiment zu bleiben, muf} dann jedoch auch eine
Verteilung von 7, angenommen werden.

Der verzogerte Anstieg und schliefliche Abfall
von T;(T) bei T>50 °C kann durch einen Anstieg
von&=2a(T) erklirt werden. Dieser fiihrt nach un-
seren Vorstellungen im Schmelzbereich des PA die
Oszillationen der CoH,-Gruppen in Rotationen iiber.

Wie schon unter Ziffer 2 ausgefiihrt, sind auch in
geschmolzenem PA die Molekiilbewegungen (Wirbel-
rotationen), von denen T; beherrscht wird, aniso-
trop. Da T, im Schmelzbereich der Substanz ein
zweites Minimum durchlauft, muf} es sich bei ihnen
um einen anderen Bewegungstyp handeln als bei
den statistischen Oszillationen; ihre Korrelations-
zeit 7, muB in der PA-Schmelze wegen des posi-

29 W. Pecrnorp, S. Brasensrey u. S. Worser, Kolloid-Z., im
Druck.
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tiven Temperaturkoeffizienten von 7; kleiner als
(V2 wy) “124-1079 sec sein. Um zu weitergehen-
den Aussagen iiber 7, zu gelangen, miissen Annah-
men gemacht werden:

1. Man konnte annehmen, dal am 7;-Minimum
im Erweichungsbereich der Probe nach Gl. (23)
Toa (V2 wy) ~! ist. Zusammen mit dem Minimums-
wert von T; (0,38 sec) wiirde daraus folgen, daf3
die Heftigkeit der im Schmelzbereich neu einsetzen-
den Molekiilbewegungen diejenige der statistischen
Oszillationen nur wenig iibertreffen wiirde (Schluf}-
weise wie oben).

Das ist sehr unwahrscheinlich, wir bevorzugen
daher die Annahme 2:

2.Das T{-Minimum kommt nicht durch die stetige
Anderung einer Korrelationszeit 7, zustande, son-
dern durch das mehr oder weniger plotzliche Auf-
treten einer ganz neuen molekularen Bewegungs-
form, deren Korrelationszeit schon unmittelbar nach
ihrem Einsetzen den Wert (1/2-,) ~! unterschritten
hat. Es liegt nahe, die Hypothese zu machen, daf3
die neuen Bewegungen Rotationen von C,H,-Grup-
pen um parallele C— C-Bindungen sind. Nach der
bildhaften Vorstellung, dall die C,H,-Gruppen die
,»Wirbel“ des ,,Riickgrats“ der PA-,Schlangen® sind,
nennen wir sie ,,Wirbelrotationen®“. Die Relativ-
bewegung der beiden CH,-Protonen entspricht da-
bei der in Abschnitt I, 1 B beschriebenen ,,Rotation
um eine gitterfeste Achse“. Wie schon oben erwéhnt,
kann sich jede CHy-Gruppe — zwar nicht gleichzei-
tig, aber nacheinander — um zwei verschiedene
Achsen drehen; diese sind nach unserem Bild von
der PA-Schmelze nicht streng gitterfest, sondern
wegen den ,Schlangenbewegungen“ langsam ver-
anderlich.

Nun unterscheidet sich 7; nach Ausweis der
Abb. 1 bei Rotationen um eine gitterfeste Achse und
bei isotropen Bewegungen hochstens um den Faktor
2,13. Die Wirbelrotationen stehen, was die Aniso-
tropie anlangt, zwischen diesen beiden Bewegungs-
formen, daher ist es zuléssig, bei der Berechnung
ihrer Korrelationszeit aus den gemessenen Ty -Wer-
ten von (15) auszugehen. Mit 7;=0,4sec (T=
130 °C) erhilt man 7,~~10710 sec.

Die Temperaturabhingigkeit von 7; kann auf
eine 7. (7T') -Abhangigkeit der Form

To =T exp (4E[ET)
mit AE = 5,7 kcal /Mol Teo=8-10"1 sec

zuriickgefiihrt werden.

und
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Mit zum Teil ganz anderen Untersuchungsmethoden
wurden bereits von mehreren Autoren Zahlenwerte
fiir AE gefunden, die im Rahmen der MeBgenauig-

keit mit unserem Wert iibereinstimmen 14 16. 30,

IV. SchluBbemerkungen

Das dynamische Verhalten der CH,-Gruppen der
PA-Molekiile teilt sich durch einige spezielle Bewe-
gungsformen auch den Mefigroflen der Kernresonanz
mit. Durch drei diesbeziiglich wirksame Bewegun-
gen (,statistische Oszillationen®, ,,Wirbelrotatio-
nen“ und ,,Schlangenbewegungen®), die uns als die
einfachsten und sinnvollsten erschienen, 1af3t sich das
Temperaturverhalten der gemessenen Groflen erkla-
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ren. Es mul} betont werden, daf} die tatsichlichen
molekularen Bewegungen sicherlich ungleich kompli-
zierter und vielféltiger als die hier betrachteten sind,
z. B. gehort zu den ,,statistischen Oszillationen® noch
eine resonante Oszillation, die jedoch nicht kern-
resonanzaktiv ist.

Herrn Prof. Dr. H. O. Kneser und Herrn Dr. W.
PecunoLp danken wir herzlich fiir die Anregung zu die-
ser Arbeit, fiir zahlreiche fruchtbare Diskussionen und
fiir die kritische Durchsicht des Manuskripts. Herrn Dr.
G. J. Kriicer, der das — von der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft finanzierte — Impulsspektrometer erbaut
hat, schulden wir dafiir und fiir viele Ratschlidge eben-
falls Dank; Herr Dipl.-Phys. P. Ipsex stand uns mit
seiner experimentellen Erfahrung zur Seite.

Anhang: Berechnung der Mittelwerte | Fi* (t)|2 fiir die Félle B und C % Az

Ohne Beschrinkung der Allgemeinheit kann 91 in die y-z-Ebene gelegt werden.

Im Hinblick auf PA beschriinken wir uns auf y =<t (I, t;,) =7/2. Kreis &

¢ sin a(t) sin ¥ (t) cos @ ()
Es ist ¢jp= 12 = ( cos O-cos a(t) | =sin P (t) sin @ (t). (A1)
T2 —sin O - cos a(t) cos (1)
Einsetzen in Gl. (4) ergibt:
Fy(t) = — 5 ksin 9 cos ¥ (cos ¢ +i sin @)
= 3ksin O[cos a(t) *sin a(t) +icos®a(t) -cos O], (A2a)
Fy(t) = — % ksin2 9 (cos 2 @ +isin 2 @)
= — $ k{[sin2 a(t) —cos® O-cos®a(t)] +icos O-sin2a(t)}. (A2Db)

Unter Beriicksichtigung von | Fi2 () [2=| Fi(t) —F,° [2=| Fi(t)|2— | F® |2 (letzteres, weil F;(t) =F ist) wird

[F(2)|2= % k%-sin? @ {cos® a(t) sin®a(t) — (cosa(z) -sina(s) )? + [cost a(t) — (cos? a(r))*] cos® O},  (A3a)
[Fol(t)|2= 4 k® {sin* a— (sin% a)2—2 cos? O [sin2 a-cos? a —sin? a-cos? a]
4+ cos® O [cost a— (cos? a)?] + cos? Osin® 2 a — (sin 2 a) 2] }- (A3b)
Unter den im Text genannten Voraussetzungen wird im Fall B nach Ausfithrung der Mittelungen:
|Fi@)|2= § K2-sin® @ § (L +cos? @) ; | Fa'(t)|2= 4 k2 & {(1+cos? ©)2+4 cos? O} . (A4da,b)

Im Fall C ist a(f) =ag+a,(t), wobei a,(¢) alle Werte — & < a;(z) < o mit derselben statistischen Wahrschein-

lichkeit annehmen soll.
Wir schreiben zunéchst (A 3 a) und (A3b) in der Form

[Fi(t)[2=2 K2sin? O 5 {Y+cos® @-X}; |Fy'[2= ok? 5 {(1+cost0) - X+cos?@-Z} (A3c,d)

mit y X =sin? a(t) — (sin® a(z) )2 =cos® a(t) — (cos? a(t))% § Y =cos? a (t’)’@'ir?}(t’j — (cosa(t) ~sina())?, (A 4)
L Z=—2sin?a(t) -cos? a(t) +2 sin® a(t) -cos® a(t) +sin®2a— (si17172 a)2
In (A4) ist z. B. cos? a(t) =cos? ay° cos? a; —sin 2 a, cos a4 sin a; +sin® ag sin® a; , (A5)

+& S
wobei  cos? ay = (1/2 o't)fcos2 ay day=(1/2 &) (sind-cos & + &, cosa,-sina;=0
=g
und sin? a; = (1/2 &) (—sin & *cos & + &) ist.
Wir setzen (A 5) in (A 4) ein, zerlegen die a, enthaltenden Glieder so, daB nachher nur noch Glieder mit
cos” ay (n=0, 2, 4) auftreten, fassen den von @, abhéngigen Anteil zusammen zu
F(ae &) = 8(cos® ag— cos? a) (— 2% sin & cos® & + & sin & - cos & +sin® & - cos? &)

und erhalten damit die im Text angegebenen Ausdriicke fiir X, ¥ und Z.

30 W. P. Cox, unveroffentlichte Ergebnisse (siehe 16).



