MAGNETISCHE RELAXATION IN GLYCERIN

143

Magnetische Relaxation in Glycerin

F.Noack und G. PREISSING

I. Physikalisches Institut der Universitdat (TH) Stuttgart

(Z. Naturforsch. 24 a, 143—153 [1969] ; eingegangen am 17. Oktober 1968)

Proton nuclear magnetic relaxation times in pure glycerol and glycerol water mixtures have been
measured in the frequency range from 450 kHz...120 MHz from —20 °C...70 °C. The results
cannot be interpreted in terms of the well-known distributions of dielectric correlation times (Log-
Gaussian, Cole-Davidson etc.), as has been proposed recently. Instead a new type of distribution
function, called “diffusion-distribution”, is introduced.

1. Problemstellung

In viskosen Fliissigkeiten liegen die Zeitkonstan-
ten 7 molekularer Umorientierungsprozesse in der
GroBenordnung der mit gebriuchlichen Magnetfel-
dern erzeugbaren Kernspin-Larmor-Perioden 2 7/,
namlich im Bereich 107%...1071% sec. Dadurch eig-
nen sich magnetische Relaxationsexperimente in sol-
chen Substanzen besonders gut zum Studium mole-
kularer Bewegungen. Glycerin (C3HgO3), das wohl
bekannteste Beispiel einer hochviskosen und unter-
kiihlt glasigen Fliissigkeit, wurde schon von BLOEM-
BERGEN ! in seiner historischen Arbeit kernmagne-
tisch untersucht und galt lange Zeit als Beweis fiir
die Qualitiit der magnetischen Relaxationstheorie!™*.

Spatere Messungen der Protonenrelaxation in
Glycerin 579 zeigten jedoch die Unzuldnglichkeit der
Bloembergen-Kuboschen Rechnungen fiir diesen Fall,
wobei Versuche zur Erweiterung der Theorie zu
widerspriichlichen Relaxationsmodellen 1! fiihrten.
An Hand neuer, systematischer Untersuchungen der
Temperatur- und Frequenzabhingigkeit der magne-
tischen Relaxation in Glycerin soll in der vorliegen-
den Arbeit versucht werden, diese Diskrepanzen zu
klaren und ein mit den Experimenten vertragliches
Modell zu konstruieren. Dabei wird besonders die
Notwendigkeit kombinierter Messungen des Fre-
quenz- und Temperatureinflusses herausgestellt.
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2. Experimentelle Technik und MeBergebnisse

2.1. Apparatur

Zur Messung der longitudinalen und transversalen
Protonenrelaxationszeiten T; bzw. T, wurde ein friither
beschriebenes Impulsspektrometer 7 verwendet, das in
einem Frequenzbereich von 50 kHz bis 160 MHz auf
12 Kanilen konventionell 3 arbeitet. Wegen der z. Zt.
unzulénglichen Temperiermoglichkeit einiger Proben-
kammern und der starken Temperaturabhidngigkeit des
MefBeffekts muBiten die hochsten und tiefsten Frequen-
zen (> 120 MHz; < 150kHz) ausgeklammert werden:
Denn ein Fehler von etwa 1 °C in der Probentempera-
tur konnte je nach Temperaturgebiet eine Unsicherheit
bis zu 10% in den Relaxationszeiten nach sich ziehen.
Mit Hilfe eines Luftstroms, der nach Durchstromen von
fliissigem Stickstoff tiber einen Thermosistor-geregelten
elektrischen Heizer temperiert wurde, lief} sich im ver-
bleibenden Frequenzbereich die Probentemperatur zwi-
schen —20°C und +70 °C auf etwa *2/,,°C (von
1 bis 120 MHz) bzw. *5/,,°C (bei 0,45 MHz) genau
einstellen. Der mittlere quadratische Fehler der 74- und
T,-Messungen lag dementsprechend bei +5%.

2.2. Probesubstanz

Um die Relaxationszeiten in Abhéngigkeit von der
Larmor-Frequenz aufnehmen zu konnen, waren 6 ver-
schiedene, 0,1 bis 30 cm3 fassende Probengefifle er-
forderlich. Die Proben muBten chemisch vollig gleich-
artig sein, insbesondere hinsichtlich ihres Wassergehalts,
da T, empfindlich vom Wasser-Glycerin Mischungs-
verhiéltnis abhdngt. Da Glycerin zudem auflerordentlich
hygroskopisch ist, wurden bei der Probenherstellung
besondere Vorsichtsmallnahmen getroffen.
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Als Ausgangssubstanz diente von der Firma Fluka
in 100 cm®-Flaschen geliefertes wasserfreies Glycerin
(H;0-Gehalt << 0,1%). Zur Umfiillung in geeignete
Probengliser unter Vermeidung von H,0-Aufnahme
wurde die in Abb. 1 skizzierte Vorrichtung gebaut: Die
Vorratsflasche mit Glycerin befindet sich zunéchst ver-
schlossen in einem Silikagel als Trockenmittel enthal-
tenden Plastikbeutel, der iiber einen Dreiweghahn mit
dem 6 Nebenanschliisse (1 bis 6) besitzenden Glas-
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Abb. 1. Vorrichtung zur Abfiillung verschieden groBler Glyce-
rin-Proben.

zylinder verbunden ist. Das andere Ende dieses ,,Glas-
rechens” fiihrt iiber eine Kiihlfalle zu einer Vakuum-
pumpe. Der dritte Anschlufl des Dreiweghahns ist tiber
eine weitere Kiihlfalle mit einer Druckflasche, die rein-
sten Stickstoff enthilt, verbunden. Die Probengldser
sind mit Silikonschlauch an die Flansche 1 bis 6 ange-
schlossen. Um die Wasserdampf und Sauerstoff enthal-
tende Luft aus den Probengldsern zu verdréngen, wurde
die ganze Anlage ausgepumpt, dann mit einem Gas-
strom aus reinstem Stickstoff ausgespiilt; diese Proze-
dur wurde mehrfach wiederholt. Schliefilich konnte die
Vorratsflasche unter der Plastikhaube getfinet und nach
letztmaligem Abpumpen das Glycerin in die Proben-
gldser gesaugt werden. Nach Abklemmen der Schlauch-
verbindungen lielen sich die Proben unter Vakuum
bequem abschmelzen.

Entsprechend wurden durch Zugabe von H,O in die
Vorratsflasche Wasser-Glycerin Gemische hergestellt.
Die genaue Bestimmung des Wassergehalts erfolgte an
Hand von Viskosititsmessungen mit einer Viskowaage
(innerhalb einer Glovebox in Sticksttoffatmosphire),
da die Viskositdt wasserhaltigen Glycerins gut tabel-
liert 12: 13 jst.

Die chemische Aquivalenz der verschieden grofien
Proben hinsichtlich des Kernresonanzexperiments liefl
sich tiberpriifen, indem die Relaxationsraten bei einer
bestimmten Frequenz und Temperatur einmal mit der
fur diese Frequenz vorgesehenen Probe, zum anderen
aber auch mit der fiir hohere Frequenzen bestimmten
kleineren Probe gemessen wurden. Die dabei beobach-
teten Abweichungen lagen innerhalb der Mefunsicher-
heit.

2.3. Melergebnisse

Abb. 2 —5 zeigen die Ergebnisse unserer Relaxations-
zeitmessungen fir verschiedene Larmor-Frequenzen »,

12 J. D’ANs u. E. Lax, Taschenbuch fiir Chemiker und Physi-
ker, Springer-Verlag, Berlin 1967.

13 C. D. HopgMaN, Handbook of Chemistry and Physics, The
Chemical Rubber Publishing Co., Cleveland 1962.
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Temperaturen ¥ und Glycerin-Wasser Mischungsver-
héltnisse a. Zur theoretischen Deutung ist die Darstel-
lung T1,2=f(¥) mit @ als Parameter vorteilhafter als
das komplementdre Diagramm T 2=/f(?) mit » als
Parameter, da jedes Relaxationsmodell zunichst Glei-
chungen vom Typ Ty, 2=f(») liefert.

Bemerkenswert sind folgende
Melkurven:

a) Die Kurvenschar Ty (J) (Abb.2) durchlduft Mi-
nima 7Timin, die sich mit zunehmender Larmor-Fre-
quenz nach hoheren Temperaturen hin verschieben. Da-
bei ist T min ~ 7.

b) Die Kurvenschar T,(¢}) (Abb. 4) wichst mit stei-
gender Temperatur monoton. An der Stelle des T,-Mi-
nimums betrigt das Verhiltnis (T/Ts)min =~ 4,0 * 15%.

¢) Die Kurvenschar T(#) (Abb.2) strebt auf der
Hochtemperaturseite der Minima einer frequenzunab-
hidngigen Asymptote entgegen, die jedoch erst bei sehr
hohen Temperaturen (aullerhalb des Mefibereichs) er-
reicht wird.

d) Die Form der Dispersionskurven T, (») (Abb. 3
und 5) ist im Melbereich unabhéngig von der Tempe-
ratur und dem H,0-Gehalt der Proben. Bei hohen Fre-
quenzen und tiefen Temperaturen wird ein zu »"* pro-
portionaler T{-Anstieg beobachtet, bei tiefen Frequen-
zen und hohen Temperaturen ist 7 frequenzunabhin-
gig.

Soweit die Messungen mit fritheren Untersuchungen
vergleichbar sind >~ ® (in den idlteren Arbeiten fehlen
oft Angaben zum Wassergehalt der Glycerinproben),
ist die Ubereinstimmung befriedigend.

Eigenschaften der

3. Theorie und Diskussion der MeBergebnisse

3.1. Theoretische Grundlagen

Nach RESING 1? lassen sich die kernmagnetischen
Relaxationszeiten 7y und T, eines Systems N gleich-
artiger Spins /, die infolge der Brownschen Bewe-
gung der spintragenden Molekiile statistisch rotato-
rischen (bzw. Debye-formigen 1*) Fluktuationen un-
terliegen, folgendermalien darstellen:

1

o :,,;,y4h21(]+1){](w)+4](20))}, (1a)
le _ i PRII(I+1){31(0) +5](») +](2w)}
. (1b)
. ] 2.2 Tik
mit J(w) = ”N";‘g‘ 5’ Th“ﬁwzﬂx“ (i+k) (1c)
-4 /1\( 9@
I~ 15 \”ks j‘l_‘_wil 2 (1 d)

14 F.NoACK, W. MULLER-WARMUTH u. R. VAN STEENWINKEL,
Z. Naturforsch. 22 a, 2102 [1967].
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Abb. 2. Temperaturabhingigkeit der longitudinalen Protonen-  Abb. 3. Frequenzabhingigkeit der longitudinalen Protonen-

relaxation in Glycerin bei verschiedenen Larmor-Frequenzen relaxation in Glycerin bei verschiedenen Temperaturen 9 :
Vp: S a770°C; Va6e0°C; A a50°C;
< 2117 MHz; A 2 80 MHz; Y/ 2 40 MHz; X 240°C; QOQ=e230°C; [dea20°C;
O <& 20 MHz; & 210 MHz; + 2 5 MHz; ® 2 10°C; ® 2o 0°; B2 —10°C.
02 2 MHz; A 212 MHz; X 2 0,45 MHz. + 2 —20°C.
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Abb. 4. Temperaturabhiangigkeit der transversalen Protonen-  Abb. 5. Frequenzabhéngigkeit der longitudinalen Protonen-

relaxation in Glycerin bei verschiedenen Larmor-Frequenzen relaxation in Glycerin mit verschiedenem Wassergehalt:
yp: O 202%; [a22%;

[] 240 MHz; () 2 20 MHz; /\ 2 10 MHz. A 2 5,0%; ® 2 11%.
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(Translatorische Bewegungsmechanismen sind in
Glycerin wegen des auflerordentlich kleinen Diffu-
sionskoeffizienten '3 sicher vernachldssigbar.) Dabei
bedeuten y das magnetogyrische Verhiltnis der Spins,
I ihre Spinquantenzahl, 2 7k die Plancksche Kon-
stante, w/2 7 =» die Larmor-Frequenz im #ufleren
Magnetfeld und J(w) das Intensitatsspektrum der
Spin-Spin-Wechselwirkung. Dieses Spektrum resul-
tiert nach (1¢) aus der Relativbewegung benachbar-
ter Spins mit den Indizes i=1,...,N, k=1,...,n,
die sich im Abstand r;; mit der Korrelationszeit
(Sprungzeit) 7y (bzw. 7 im kontinuierlichen Fall)
relativ zueinander bewegen. ¢(7) ist die durch
g(r) dt=1 normierte Verteilungsfunktion der
Korrelationszeiten ~moglicher  Bewegungsformen,
(1/r#®) der durch die Normierung ausgeklammerte
Ensemblemittelwert der reziproken Spinabsténde.

Die Korrelationszeiten t werden in der Regel tiber
einen Arrhenius-Ansatz % 16 17 mit der Temperatur 1}
verkniipft, was der Vorstellung von durch Potential-
barrieren behinderten Fluktuationen entspricht:

=1, exp{4E/R ¥} (2)

(AE = Aktivierungsenergie des Prozesses, R = Gas-
konstante) .

Im folgenden sollen die Melldiagramme von Abb.
2 bis Abb. 5 mit Gl. (1) und (2) durch geeignete
Wahl von ¢g(7) und AE beschrieben werden. Die
atomistische Auswertung der Doppelsumme (1 c) ist
bislang fiir mehratomige Molekiile wie Glycerin we-
gen der Vielzahl der moglichen Spinverbindungs-
vektoren 1, nicht vollzogen worden. Statt dessen
bevorzugt man in diesem Fall heuristisch statistische
Modelle tiber die Fluktuationen des Spinsystems durch
Ansiitze iiber die Verteilungsfunktionen g(7)? 6:8:10.11
in Gl. (1d). Beachtet man, daf} ein Glycerinmolekiil
8 verschiedene Protonen enthélt und durch Assozia-
tionen auch groflere Komplexe bildet, so lafit sich
eine derart grofle Zahl rotatorischer Bewegungen
denken, daB der Ubergang von der Doppelsumme
(1c¢) zum Integral (1d) gerechtfertigt erscheint !°.

15 E. STEJSKAL u. J. TANNER, J. Chem. Phys. 42, 288 [1965].

16 A. OpAJIMA, Suppl. Prog. Theor. Phys. 10, 142 [1959].

17 S. FLUGGE, Handbuch d. Physik, Bd. XVII, Springer-Ver-
lag, Berlin 1956, S. 125 f.

18 S, FLUGcGe, Handbuch d. Physik, Bd. XVII, Springer-Ver-
lag, Berlin 1956, S. 121 f.

19 P. DRAKE, R. PRIDHAM u. R. MEISTER, J. Chem. Phys. 48,
2272 [1968].

20 W. YAGER, Physics 7, 434 [1936].

2t D. DavipsoN u. R. CoLg, J. Chem. Phys. 18, 1417 [1950] ;
19. 1484 [1951].
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3.2. Korrelationszeitverteilungen

g(7) wird in der Literatur® ¢ 8 10.11.18.19 ¢n¢
weder an Hand mechanischer oder dielektrischer
Analogiebetrachtungen eingefithrt oder als mathe-
matische Funktion formal angesetzt. In Tab. 1 sind
die gebrauchlichsten Verteilungsfunktionen mit den
daraus folgenden T-Gleichungen zusammengestellt.
Spalte 1 gibt den Namen der Verteilung, Spalte 2
die Definitionsgleichung an. In einigen Féllen sind
die Verteilungen, wie in der Literatur iblich, aus
Griinden mathematischer Bequemlichkeit anstatt fir
7 (£¢(7)) in der logarithmischen Darstellung fiir
z=In(7/try) (£F(z)) angegeben. Spalte 2 enthilt,
soweit vorhanden, Literaturhinweise ® 20725 zu den
jeweiligen Verteilungsfunktionen. In Spalte 3 sind
die mit den g(7) bzw. F(z) aus Spalte 2 gewonne-
nen Gleichungen fiir 7'y angegeben.

Zur numerischen Auswertung wurden diese Bezie-
hungen in Algol 60 programmiert und mit der
Rechenanlage TR 4 des Recheninstituts der Univer-
sitdat Stuttgart ausgewertet *. Die berechneten Funk-
tionen wurden direkt von der Maschine in Koordi-
naten eines lg 7Ty —lg o 7-Achsenkreuzes mit vorge-
gebenem Malistab umgesetzt und zwecks Maschinen-
zeichnung auf Lochstreifen ausgedruckt (Graph-
Prozedur). Der mit diesen Lochstreifen gesteuerte
Zeichenautomat Z 64 (Zuse) lieferte Schaubilder der
gesuchten Funktionen, die in Abb. 6 a bis h verklei-
nert reproduziert sind.

3.3. Diskussion der experimentellen und theore-
tischen Kurven

Eine sorgfaltige Gegeniiberstellung der Messun-
gen von Abb. 2 bis 5 mit den Diagrammen 6 a bis
6 h durch Ubereinanderlegen der auf Pergament ge-
zeichneten experimentellen und theoretischen Kurven
ergab, dal} keine der angegebenen Verteilungsfunk-
tionen das Relaxationsverhalten von Glycerin be-
friedigend beschreibt. Dieser Kurvenvergleich erfal3t
sowohl die Frequenz- als auch die Temperaturabhin-

22 K. CoLE u. R. CoLg, J. Chem. Phys. 9, 341 [1941].

2 R. Fuoss u. J. Kikkwoop, J. Amer. Chem. Soc. 63, 385
[1941].

24 D, McCaLt, D. DoucLass u. E. ANDERSON, J. Chem. Phys.
30, 1272 [1959].

2% P, FANG. Physica 27, 681 [1961].

Uber die Fang-Verteilung stellte uns freundlicherweise

Herr KrRUGER, Euratom Ispra, umfangreiche Computer-

Rechnungen zur Verfiigung.
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Abb. 6. Frequenzabhingigkeit von T, nach Gl. (1 a) und (1d) fiir verschiedene Verteilungsfunktionen ¢(r) und Parameter

nach Tab. 1.
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gigkeit der Relaxationszeiten, und zwar die Fre-
quenzabhingigkeit ersichtlich direkt, die Temperatur-
abhingigkeit indirekt durch Beachtung der Kom-
patibilitatshedingung
Ty (w—0)s,
Ti(w—0)g9,

Sie folgt aus den T Gleichungen der Tab. 1 nach
Division der T,-Ausdriicke fiir zwei Temperaturen
¥, und ¥,, wobei 70 9; bzw. xs; die Mitten- und Brei-
tenparameter der jeweiligen Verteilung und f die zu-
gehorige Funktion aus Tab. 1 bezeichnen. Die Kom-
patibilitatsbedingung beschreibt das Verhiltnis der
Vertikal- zur Horizontalverschiebung der Ty(w)-
Kurven in Log-Darstellung bei Temperaturvariation.
DaBl das erste Modell der Tab. 1 (einfache o-
Funktion) keine befriedigende Ubereinstimmung
zwischen Theorie und Experiment erbringt,
schon Bloembergen aufgefallen. Neu ist, dal} auch
die iibrigen Verteilungsfunktionen, selbst bei belie-
biger Wahl der Kurvenparameter, an der Beschrei-
bung der MeBergebnisse scheitern. Zwar kann im
Fall der Log-Gaul}-Verteilungsfunktion der Breiten-
parameter a so gewahlt werden, dafl im untersuch-
ten Frequenzintervall 450 kHz<» <120 MHz jede
einzelne Dispersionskurve der Abb. 3 und 4 in guter
Nédherung an eine der Kurven von Abb. 6c¢ ange-
pallit werden kann. Zieht man jedoch die Kompatibi-
litatsbedingung
T1(0) 3y
T1(0) 9

hinzu, so versagt auch die Log-Gaul}-Verteilung. Das
veranschaulicht Abb. 7, in der T, (0) fiir variable ¥,
aufgetragen ist, deutlich: Die gestrichelte Linie stellt
die Bedingung (3 a) dar, die mit O markierten
Punkte sind an Hand der angepaliten 7';-, a- und 7,-
Werte bestimmt worden. Das angepalite T’y (0) ver-
lduft gegeniiber der geforderten 45°-Geraden viel
zu flach.

Diese Ergebnisse zeigen, dal} einige in der Lite-
ratur aus der Temperaturabhéangigkeit der Proto-
nenrelaxation in Glycerin gezogene Folgerungen
nicht richtig sind. Argumente von ROEDER ! bzw.
FAVRET und MEISTER ¢ iiber die Brauchbarkeit der
Cole-Davidson- bzw. Log-Gaul}-Verteilung zur Inter-
pretation von 7' (¥}) konnen durch die vorangehende
kombinierte Analyse der Temperatur- und Frequenz-
abhingigkeit von T’y ausgeschlossen werden. Bemer-
kenswert ist, dal} ebenso wie die Temperaturabhin-
gigkeit auch die Frequenzabhéngigkeit fiir sich al-

_ L{Toﬂl, 91}
N Hro e, 292} (3)

war

_ exp{l/4 as,®} 70 9,
exp{1/4 a2} 79, (3a)
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lein, wie oben erldutert, zu Trugschlissen fithren
kann.

3.4. Die Diffusionsverteilung
Nachdem die gebrauchlichsten Verteilungsfunk-

tionen bei der Beschreibung der experimentellen
Resultate versagten, fiithrte die Suche nach einer
brauchbaren Alternative auf die Funktion

g(f) 3 [38’2(1/70/7)]2 (4)

(B3,a2=Bessel-Funkt10n der Ordnung 3/2, t,=Para-
meter oder mittlere Korrelationszeit). Wir bezeich-
nen sie als Diffusionsverteilung, da das zugehorige

Intensitatsspektrum
_ 2/ 1N ([Bse(Ve/m]t 7
0

dem aus der Relaxationstheorie durch translatorische
Diffusionsprozesse 26 bekannten Typ entspricht.
Was jedoch dort als einfache Diffusionsschrittfolge
mit der mittleren quadratischen Sprungweite (d?)
=2Dr1, und einem Diffusionskoeffizienten D ge-
deutet wird, bedeutet hier die Verteilung einer Viel-
zahl rotatorischer Fluktuationen mit Debye-Spektrum
7/1 + w? 7> als Intensititsfunktion. Der Verlauf von
T (o TO) nach Gl. (1) und (4 a), namlich
=g BRI+ (o) re{ o [Ga—b)
+{(%x+21/%x+2)cos2 Viz (5)
+ (3z— 1) sin 2 iz} e72V27]

+ *Vts' [(z—3) +{(z+2V2+3) cos2 Vz
+ (x— 1) sin2 Va} e—‘mﬁ},

mit = (w71,

ist in Abb. 8 dargestellt. Zum Vergleich ist der ent-
sprechende Verlauf fiir die einfache 0-Verteilung nach
Tab. 1 eingetragen. Der Vergleich mit den Melkur-
ven von Abb. 2 bis 5 liefert die Substanzparameter 7,
(Parameter der Korrelationszeitverteilung) und
(1/ry®) =" = b (mittlerer Spinabstand) sowie in
Verbindung mit Gl. (2) die zugehorige Aktivie-
rungsenergie AE.

(a) Die Korrelationszeit 7, 1lafit sich auf zweierlei
Weise bestimmen, einerseits aus den Dispersions-
kurven T (7), andererseits aus der Temperaturab-
hangigkeit T;(#). Im ersten Fall wird die theoreti-
sche, an der Stelle w 7;=1 markierte Dispersions-
kurve Ty(w1ty) auf den experimentellen Diagram-

26 F. NoAck u. G. HELD, Z. Phys. 210, 60 [1968].
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Ditfusions- Verteilung

10
T4 7 t
e v T(w?)
7 7,00)
A 103
1072 2
//
-3 ° Az 102
10
A
1 10 102 103 104
— 1
- Zﬂt,cxp(;';) (MHz] 10
Abb. 7. Priifung der Kompatibilitdtsbedingung Gl.
(3 a) fiir variables ;. (———) Steigung nach 1
Gl. (3a); (—o0—0—o0) durch Anpassung von 103

Abb. 3 an Diagramm (6 c¢) ermittelter Verlauf.

men verschoben, bis die Kurven bestméglich zur
Deckung kommen und auch die Kompatibilitits-
bedingung Gl. (3) T,(0),/T1(0) g, = Tgs,/T0s, erfiillt
ist. Der an der Markierung erscheinende Frequenz-
wert ¥ liefert mit 7y=1/2 7w » die gesuchte Korrela-
tionszeit. Auf diese Weise kann fiir jede Tempera-
tur, bei der T{(7) experimentell vorliegt, die zuge-
horige Korrelationszeit abgelesen, d. h. die Funktion
7,(?) punktweise aufgenommen werden. — Im zwei-
ten Fall geht man davon aus, daB T;{7y(}) } nach
Gl. (5) an den Stellen 75=3,145/2 7 Minima
durchlauft. Mit der jeweiligen MeBfrequenz » folgt
daraus wieder die gesuchte Korrelationszeit, und
zwar jeweils fiir die Temperatur, bei welcher das
T{-Minimum beobachtet wird.

Abb. 9 zeigt, da} beide Verfahren nahezu gleiche
Ergebnisse liefern. Die kleine noch verbleibende Dif-
ferenz diirfte daran liegen, dal beim ersten Verfah-
ren die experimentellen und theoretischen Kurven
tiber ihren gesamten Verlauf verglichen werden und
eine eventuell auftretende Abweichung durch Ver-
schiebung der Kurven subjektiv auf den ganzen
Funktionsverlauf verteilt wird. Beim zweiten Ver-
fahren dagegen wird die exakte Ubereinstimmung
von Experiment und Theorie von vornherein vor-
ausgesetzt und im einzelnen nicht mehr gepriift; ver-
wertet wird pro Kurve nur ein einzelner Punkt, ndm-
lich das Minimum. Wie gut die Anpassung von
Theorie und Experiment gelingt, veranschaulicht
Abb. 10 tber einen w 7y-Variationsbereich von mehr
als 10 aullerordentlich eindrucksvoll.

(b) Aus Abb.9 entnimmt man den mit T (»)
bzw. T,(¥) gewonnenen 7,-Geraden nach Gl. (2)

2 3

10
—_— wT

Abb. 8. Frequenzabhidngigkeit von 7; nach Gl. (5) und zum
Vergleich fiir die einfache d-Verteilung nach Tab. 1 (gestrichelt).

10

108 /
s /
[sec] .
1077 v
1078 y
10‘9 iy ///
/ o berechnet aus 'f‘(w)
s " " -
10-10 | I
30 32 34 36 ae_f*4f4d°
2 [°k?
¥

Abb. 9. Temperaturabhidngigkeit der Korrelationszeit 7, in
Glycerin fiir die Diffusionsverteilung (4).

Aktivierungsenergien von AE =12,6 bzw. AE =14,8
kcal/Mol; beide Werte stimmen innerhalb der Feh-
lergrenze von ~20% iiberein. Diese ,scheinbaren*
Aktivierungsenergien konnen jedoch nicht einem ein-
fachen aktivierten Prozell zugeordnet werden, da ja
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Abb. 10. w 7y-Abhdngigkeit von T, in Glycerin: o0 aus Abb. 2, 3 und 9 bestimmte experimentelle Werte;

1 10 102 103

theoretischer

Verlauf nach Gl. (5).

auch die Korrelationszeiten 7, Mittelwerte tiber eine
groBle Zahl moglicher Fluktuationen darstellen.

Die hier kernmagnetisch bestimmten Aktivierungs-
energien liegen z. Tl. erheblich tiber den aus dielek-
trischen Messungen ermittelten Daten. DAVIDSON
und COLE 2! erhielten aus dielektrischen Messungen
AE = 4,4 kcal/Mol, Litovitz?" gibt AE=5,4kcal
/Mol an. Bei CONNOR findet man AE = 3,6 kcal
/Mol.

Bemerkenswert ist, dall das beobachtete 7'y-Mini-
mum fiir alle in Tab. 1 genannten Modelle auf
AE = 14,8 kcal/Mol fithren wiirde, da fiir alle Re-
laxationsgleichungen eine Minimumbedingung der
Form o 1y=C gilt. Die modellabhéingige Konstante
C ist wegen der Eigenschaften des Logarithmus fiir
die Bestimmung von AE aus der Steigung der Ge-
raden In 7y =1In 7, + 4E/R Y unmalBgeblich. Im Ge-
gensatz hierzu sind die aus 7'{(») ableitbaren Akti-
vierungsenergien auflerordentlich modellempfindlich.
Beispielsweise fithrt die Analyse der Log-Gauf3-Ver-

27 G. McDurrie u. T. Lrtovirz, J. Chem. Phys. 37, 1699
[1962].

teilung (die jedoch wegen Unerfiillbarkeit der Kom-
patibilitatsbedingung verworfen werden muf}), auf
AE ~20 kcal/Mol. Im groflen Unterschied der mit
den beiden Auswerteverfahren gewonnenen Ergeb-
nisse offenbart sich erneut die Unzuldnglichkeit der
Log-Gaul}-Verteilung.

(c) Als weiteren Substanzparameter kann man
schliefllich mit GI. (5) den mittleren Spinabstand
der relaxierenden Glycerinprotonen b= (1/r;5) "
auswerten.

Fir o — 0 folgt zunachst

1

4 2
TI(O) i 5 }’4h'1(]+1) (Tﬂ/bﬁ)a

(5a)
so dal} sich mit den gemessenen 7'y (0)- und 7,-Daten
die Spinabstinde b angeben lassen. Sie sind in
Tab. 2 fiir verschiedene Temperaturen zusammen-
gestellt:

9 [°C] 70 60 50 40 30 20 10 0 —10
b [A] 1,73 1,76 1,73 1,73 1,73 1,72 1,67 1,67 1,68
Ab [A] +0,035

Tab. 2.
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Mit steigender Temperatur steigt b leicht an, was als
Folge der abnehmenden Dichte plausibel erscheint.

Obschon sich die ,,Diffusionsverteilung® (4) er-
sichtlich in vielen Punkten gut zur Beschreibung der
Glycerin-Relaxation bewihrt, bleibt ein Kriterium
unbefriedigend erfiillt: Das T,/Ts-Verhiltnis an der
Stelle des T'{-Minimums (Abb. 2 und 4). Der von
der Theorie geforderte Wert (7'1/Tomin=2,9) ist
gegeniiber den MeBwerten (T;/Tomin~4) um etwa
30% zu klein. Eine genauere Analyse dieser Diskre-
panz erfordert weitere T5-Messungen, die z. Zt. vor-
bereitet werden.

3.5. Das Powles-Glarum’sche Defekt-Diffusions-
modell

Nachdem die in 3.4. beschriebene Diffusionsver-
teilung kein dielektrisches Analogon besitzt und da-
durch die iibliche Zuordnung dielektrischer und ma-
gnetischer Korrelationszeiten in Frage gestellt wird
[aie1=1/3 Tmagn (s. Anm. -3 4)], erhebt sich das
Problem einer molekularen Interpretation solcher
Verteilungsfunktion 2873°, Von PowLES und HUuNT ?
wurde 1966 ein Relaxationsmodell durch Diffusion
von Leerstellen (Defects) vorgeschlagen, das in sei-
nem Ansatz groBe Ahnlichkeit besitzt mit der auf

28 J. ANDERSON u. R. UrLMANN, J. Chem. Phys. 47, 2178
[1967].
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Gl. (4a) fihrenden Vorstellung translatorischer
Fluktuationen der Spinverbindungsvektoren?. Die
unterschiedliche Auswirkung der Diffusion von De-
fekten oder spintragenden Molekiilen auf das Re-
laxationsverhalten von Glycerin fithrt allerdings zu
einer von Gl. (5) verschiedenen T';-Formel, die sich
dementsprechend nicht an unsere Experimente an-
passen ldft. Zwar kann man, &hnlich wie bei der
Log-GauB-Verteilung, die Powles’sche Theorie an
die einzelnen Dispersionskurven in Abb. 3 und 4
durch geeignete Wahl der Parameter (7p=Korrela-
tionszeit des Defekts, 7.=Korrelationszeit eines
[nichtdefinierten] Restprozesses) anpassen; die
Kompatibilitatsbedingung fiir Temperaturvariation
(3) wird jedoch beim Powles’schen Modell nicht er-
fullt.

Dagegen scheint eine neuere Theorie von CHA-
BAN 30 die Meflergebnisse gut zu beschreiben. Das
soll in einer folgenden Arbeit diskutiert werden.
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