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Si02-Modifikation; dariiber hinaus gibt es noch andere Si0;-Modifikationen (Quarz,

Tridymit), die in bestimmten Stabilitétsbereichen existieren konnen.

Glasstrukturen

Die bisher besprochenen nichtmetallisch anorganischen Werkstoffe haben sich
durch ihren kristallinen Zustand ausgezeichnet. Die Bausteine der Kristalle haben
hierbei eine Nahordnung gezeigt, die sich nach allen drei Dimensionen des Raumes
fortsetzt. Festkorper konnen sich aber auch ohne eine solche Fernordnung ausbilden,
es sind das dann amorphe Festkdérper bzw. Glaser. Ausgehend von einer Abgren-
zung des Glaszustandes zum Kristallzustand am Beispiel des Temperatur-Volumen-
Zusammenhanges beschreiben wir in diesem Abschnitt das wichtigste Strukturmodell
fiir Glas und zwar die Netzwerkhypothese. Es wird sich zeigen, dal die unterschied-
lichen Funktionen, die die Ionen im Glasverband haben, sehr wesentlich mit den
Ionenradien und mit den betreffenden Ionenladungen zusammenhéngen.
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Transformationsbereich

Eine deutliche Unterscheidung zwischen Kristallstrukturen und Glasstruktu-
ren kann man aus der Untersuchung des Temperatur-Volumen-Zusammenhanges
(Abb. 7.5) dieser Stoffe entnehmen. Die stark ausgezogene Kurve zeigt den Zu-
sammenhang fiir einen kristallisierenden Stoff. Kiihlt man eine solche Schmelze von
hohen Temperaturen her ab, so beobachtet man, abgesehen von der normalen thermi-
schen Kontraktion, beim Erstarrungs- bzw. Schmelzpunkt Ts eine unstetige Volums-
kontraktion, weil die Kristallbausteine sich bei dieser Temperatur zu relativ dicht
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gepackten Strukturen anordnen. Wenn man dagegen eine Glasschmelze abkiihlt, so
findet man, dafl die Schmelzfliissigkeit zundchst unterkiihlt wird und daf anstelle ei-
nes Erstarrungspunktes ein ganzer Erstarrungsbereich zu beobachten ist. In diesem
Bereich wird die Beweglichkeit der Molekiile stark eingeschréankt und die Zahigkeit
(Viskositat) der Schmelze nimmt betrédchtlich zu. Hierdurch wird die Kristallisation
unterbunden. Schlieflich findet der Ubergang zum Glaszustand statt, und die vorlie-
gende Molekiilverteilung — auch wenn sie nicht den energetisch giinstigsten Zustand
darstellt — friert ein. Durch einen Tangentenschnittpunkt kann man im Erstarrungs-
bereich einen Temperaturwert T; (Transformationspunkt, Glasbildungstemperatur)
festlegen, der den Bereich der Glasschmelze vom Bereich des festen Glases trennt. Es
zeigt sich, dafl der Verlauf der Abkiihlungskurve von der Abkiihlungsgeschwindigkeit
abhangt. Das bei schnellen Abkiihlvorgéngen gestérte Gleichgewicht kann man aber
durch lang andauerndes Tempern bei tiefen Temperaturen des Transformationsbe-
reiches wieder ausheilen.

Schon dieses einfache Beispiel zeigt, da8 sich der glasige Zustand ganz wesent-
lich vom Kristallzustand unterscheidet. Réntgenographische Untersuchungen haben
ergeben, dafl Glas eine besondere Zustandsform der Materie ist, die durch einen ho-
hen Fehlordnungsgrad innerhalb der Struktur gekennzeichnet ist, sodal man sogar
auch eine gewisse Ahnlichkeit zum fliissigen Zustand sehen kann. Man hat verschie-
dene Strukturmodelle von Glas aufgestellt, um zu verstehen, in welcher Art glasige
Materie im Inneren aufgebaut ist, warum in manchen Fillen Stoffe glasig erstar-
ren und welche Eigenschaften solche Stoffe haben. Die fruchtbarste Hypothese, die
hier auf viele Fragen Antwort gibt, ist die von Zachariasen und Warren aufgestellte

Netzwerkhypothese.
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Betrachtet man zum Beispiel Siliciumdioxid in kristallisierter Form (kristalli-
sierte Kieselsdure), wie sie als Bergkristall vorliegt, so findet man, wie wir wissen, eine
regelméflig geordnete raumliche Vernetzung von SiO4-Tetraedern. Die Abb. 7.6 zeigt
hiervon eine ebene Darstellung, wobei die im Bild nicht eingezeichneten vierten Tetra-
ederecken nach oben oder nach unten gerichtet sind. Kristallisierte Kieselsaure zeigt
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also nicht nur eine Nahordnung (SiO4-Tetraeder), sondern auch eine Fernordnung
(regelmaBiges Netz von SiQ4-Tetraedern). Schmilzt man kristallisierte Kieselséure
dagegen auf und kiihlt die Schmelze relativ rasch ab, so konnen die SiO4-Tetraeder
im allgemeinen nicht mehr die geordnete Vernetzung nach Abb. 7.6 aufbauen. Nach
der Netzwerkhypothese sind in dem jetzt entstehenden Quarzglas (amorphe Kie-
selsdure) die SiO4-Tetraeder unregelméBig miteinander verkettet (Abb. 7.7). Der
unregelméafligen Verkettung entsprechen ungleich grofie Bindungskréfte, die beim
Abkiihlen der Schmelze bereits zu einem Erstarrungsintervall anstelle eines Erstar-
rungspunktes fithren. Im Erstarrungsintervall nimmt mit sinkender Temperatur der
Grad der Vernetzung immer mehr zu, die Beweglichkeit der Molekiile wird hierdurch
immer mehr eingeschréankt, was die bemerkenswert hohe Zahigkeit der Glasschmelze
erklart.

Abb. 7.7

Die Netzwerkhypothese stellt insbesondere fiir einfache Verbindungen Auswahl-
regeln auf, die die Fragen beantworten, welche Stoffkombinationen glasig erstarren
und wie die glasigen Strukturen aufgebaut sind:

1) Glasige Strukturen bilden sich besonders dann, wenn die Verbindungen ganz all-
gemein zur Bildung von Koordinationspolyedern neigen. Solche Baugruppen sind
z. B. SiO4-Tetraeder (Abb. 7.3) oder BO3-Dreiecke (Abb. 7.1).

2) Koordinationspolyeder haben in glasigen Strukturen nur eine einzige Ecke gemein-
sam, nie eine Kante oder eine Fliche.

3) Ein negativ geladenes Ion (z. B. 0%, $>~, F~) kann in glasigen Strukturen nur
zwischen zwei und nicht zwischen mehreren Polyedern eine Briicke bilden.

4) Die Zahl der Polyederecken ist in glasigen Strukturen kleiner als sechs.

5) Jeder Polyeder ist iiber mindestens drei Ecken mit Nachbarpolyedern verkniipft.

Diese einfachen Auswahlregeln geben eine Vorstellung von der Ausbildung der
Raumnetze bei einfachen Verbindungen, wie bei den Silicatglasern (SiO3), den Borat-
gldsern (B,03), Phosphatglisern (P;05) oder Germanatglasern (GeQO,).
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Schmilzt man SiO; mit Nay O in einem Tiegel gemeinsam auf, so beobachtet man
beim neuerlichen Aufschmelzen eine bemerkenswert tiefere Erweichungstemperatur.
Die Gl. (7.1) zeigt einen Ausschnitt des Si04-Netzwerkes.

—Si—0—-Si1— + Na—(O—Na

ergibt : (7.1)
| |
—Si—0—Na Na—O—Si—

Ein Sauerstoffatom stellt die Briicke zu zwei Siliciumatomen her. Durch Zufiigen von
Nay;O wird diese Briicke aufgesprengt. In dem dadurch entstehenden gréfleren Hohl-
raum finden die zusétzlichen Atome Platz (Abb. 7.8). Diese Briickensprengungen
schwéichen den Netzwerkverband und bewirken insgesamt ein Absenken der Erwei-
chungstemperatur. In einem solchen Netzwerk wirken in einem héheren Ausmaf jetzt
unterschiedlich starke Bindungskrifte. Schwache Bindungskréfte werden zuerst auf-
gebrochen, starke Bindungskréfte erst spater, sodaf} ein langsames Erweichen zu be-
obachten ist.

Abb. 7.8

® : Natrium QO : Sauerstoff e : Silicium

Kationen konnen sonach im Glasverband je nach ihrer Bauart unterschiedli-
che Funktionen haben; sie konnen, wie z. B. Silicium, Polyedernetzwerke aufbauen
(Netzwerkbildner), oder sie kénnen, wie z. B. Natrium, den Aufbau eines Netzwerkes
umwandeln (Netzwerkwandler). Ionen mit kleinem Ionenradius, mit Koordinations-
zahlen von zumindest 3 oder 4 und mit hoher Ionenladung (und damit — nach
Dietzel — mit hoher Feldstdrke im Abstand des Anions) sind zumeist Netzwerk-
bildner, wie z. B. Si, B, P, Ge und As. Netzwerkwandler sind dagegen lonen mit
groBem lonenradius, mit Koordinationszahlen von zumindest 6 oder 8 und einer ge-
ringen Ionenladung. Beispiele fiir Netzwerkwandler sind Na, K, Ca, Ba und Sr. (Man
unterscheidet auch noch Zwischenionen, die entweder als Netzwerkbildner oder als
Netzwerkwandler wirken konnen; hierauf gehen wir hier aber nicht ein.) Jedenfalls
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kann man sich mit den obigen Erkenntnissen ein besseres Bild von der Entstehung
eines Glases machen. Kiihlt man namlich eine Schmelze, die Natrium-, Silicium- und
Sauerstoffionen enthélt, ab, so konkurrieren die beiden Kationenarten (Si, Na) um
die Anionen (O). Die Kationen mit der héheren Feldstdrke im Abstand des Anions
werden die Anionen in mdoglichst dichter Packung binden. Die verbleibenden Kat-
ionen mit der kleineren Feldstirke werden auf dem Weg der Briickensprengung an
vereinzelten Stellen das Polyedernetzwerk auflockern.

Wichtige keramische Systeme

Der Begriff Keramik wird im allgemeinen sehr weit ausgelegt, er wird als Ober-
begriff fiir alle nichtmetallischen anorganischen Werkstoffe verwendet. Wir haben
in den vergangenen Abschnitten verschiedene Strukturen kennengelernt, die fiir die
keramischen Werkstoffe typisch sind: verschiedene dicht gepackte Strukturen, Sih-
catstrukturen und Glasstrukturen. Bei den meisten keramischen Systemen, die im
technischen Einsatz stehen, liegen mehrere solcher Strukturen gleichzeitig vor, es
sind verschiedene Kristallstrukturen in glasigen Strukturen eingebettet. Am wich-
tigsten sind bei den keramischen Systemen die tonkeramischen Werkstoffe mit den
verschiedenen Porzellansorten an der Spitze. Sie finden umfangreiche Verwendung
fiir die verschiedensten Isolierzwecke, sowie fiir elektrotechnologische Zwecke. Aber
auch die Oxidkeramik fiir Hochtemperaturanwendungen, nichtoxidische Verbindun-
gen fiir Werkstoffe mit besonderer Harte, Glaser und Sonderwerkstoffe gehéren in
diese Werkstoffgruppe. Es gibt eine grofle Zahl von Spezialwerkstoffen, die in die
Gruppe der keramischen Systeme zu zahlen sind; sie werden in einschlagigen Mono-
graphien behandelt. Wir werden im folgenden Text nur einige Beispiele herausgreifen
kénnen.

Fiir die tonkeramischen Werkstoffe ist insbesondere das Dreistoffsystem Ton-
mineralsubstanz-Quarz-Feldspat wichtig. Je nach dem Mengenverhialtnis der drei
Rohstoffe erhdlt man Steingut, Steinzeug, Weichporzellan, Hartporzellan und
chemisch-technisches Porzellan (Abb. 7.9). Die Herstellung keramischer Produkte,
wie z. B. von Porzellan, geht im wesentlichen in drei Schritten vor sich: Massenauf-
bereitung, Formgebung und Brennprozefl. Zur Massenaufbereitung werden Quarz
und Feldspat gemahlen, und Ton (Kaolin) wird mit Wasser angesetzt. Eine typi-
sche Hartporzellanrezeptur sieht (in Masseprozent) 25 % Quarz, 25 % Feldspat und
50 % Ton (Kaolin) vor. Diese Rohstoffe werden gereinigt, gemischt, und iiber Filter-
pressen wird die Masse entwéssert. Die Formgebung kann durch Drehen oder durch
Gieflen (Schlickergiefien) erfolgen. Die geformten Teile enthalten immer noch etwa
30 % Wasser; beim anschlieenden Trocknungsprozef verdunstet weitgehend das Was-
ser, und gleichzeitig kommt es zu einer Volumenabnahme der keramischen Masse.
Schlieflich wird das Werkstiick gebrannt. Organische Verunreinigungen verbrennen
hierbei, Quarz und Kaolin 16sen sich zum Teil im geschmolzenen Feldspat, es bil-
det sich eine Glasphase, und weiters entstehen Mullitkristalle (3A1,03 - 25i0;). Die
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Die organische Chemie ist die Chemie der Kohlenstoffverbindungen, wenn man
von Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, den Carbonaten und vom reinen Kohlenstoft ab-
siecht. Wenn man bedenkt, dal bei Kohlenstoffverbindungen nur relativ wenig an-
dere chemische Elemente (Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel, Halogene und
Phosphor) beteiligt sind, so ist es erstaunlich, daf§ die Zahl der bekannten organi-
schen Verbindungen etwa um den Faktor 20 grofler ist, als die Zahl der {ibrigen,
anorganischen Verbindungen. Ungefdhr eine Million verschiedene organische Sub-
stanzen wurden beschrieben. Diese grofle Vielfalt hdngt damit zusammen, daf} sich
Kohlenstoffatome durch kovalente Bindungskréfte zu fast beliebig langen Ketten, zu
Ringstrukturen oder zu flachenférmigen oder raumlichen Netzen verbinden kénnen.
Organische Stoffe zeigen bei sonst analoger Bauart der Molekiile vielfach unterschied-
liche Molekularmassen, soda8 man zur Charakterisierung der Substanz eine mittlere
Molekularmasse sowie eine Molekularmassenverteilungsfunktion angibt. Sind mehr
als tausend Atome zu einem Molekill zusammengefiigt, so spricht man von einem
Makromolekiil, wenngleich auch die Lénge eines solchen Makromolekiils vom Ma-
krostandpunkt gesehen immer noch sehr bescheiden ist (im besten Fall etwa 0,1 pm).

In diesem Kapitel ist von den verschiedenen Kohlenwasserstoffen, von typischen
funktionellen Atomgruppen und schliefllich von natiirlichen organischen Stoffen und
von Kunststoffen die Rede. Es ist das Ziel, den Aufbau organischer Stoffe ausge-
hend von unseren bisherigen Kenntnissen des Atombaues und der zwischenatomaren
Kréafte in ihren Grundziigen zu umreilen, um eine Basis fiir das Verstdndnis der
Werkstoffeigenschaften zu bilden.

Kohlenwasserstoffe

Die reinen Kohlenwasserstoffe sind die einfachsten organischen Verbindungen,
sie setzen sich ausschliellich aus Kohlenstoff- und Wasserstoffatomen zusammen.
Man unterscheidet gesdttigte, ungeséttigte und aromatische Kohlenwasserstoffe.
Geséattigte Kohlenwasserstoffe sind Verbindungen, wo die Kohlenstoffatome durch
einfach kovalente Bindungen verbunden sind und die die restlichen Bindungsméglich-
keiten durch Wasserstoffatome abgesattigt haben. Kohlenwasserstoffe mit Doppel-
bindungen zwischen Kohlenstoffatomen nennt man ungesattigte Kohlenwasserstoffe.
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Aromatische Kohlenwasserstoffe zeigen ringférmige Strukturen, es sind das Verbin-
dungen, die sich vom Benzol (C¢Hg) ableiten.

Gesiattigte Kohlenwasserstoffe

Der einfachste geséttigte Kohlenwasserstoff ist Methan CH,4. Die vier in Rich-
tung der Tetraederecken orientierten Bindungskréfte (Abb. 3.12) halten die Wasser-
stoffatome (Abb.8.1). In gleicher Weise kénnen aber die Bindungskrifte auch zwei
oder mehrere Kohlenstoffatome kettenférmig aneinander binden und die restlichen
Valenzen durch Wasserstoffatome abséattigen.

H H H HHH
H-g-H HeGoG-H H-G-G-G-H .
A 4 K 4 R .1)
CH, C,Hs C3Hs
Methan Athan Propan

(1)
JIN
H-C-H Abb. 8.1
O N ;

B

Diese Reihe nennt man die Paraffin-Reihe mit der allgemeinen Formel
CnHanta - (8.2)

Je langer die Ketten sind, desto starker kommen die van der Waalsschen Krafte
zur Wirkung und desto héhere Werte zeigen die Schmelz- und Siedepunkte dieser
Substanzen (Tab. 8.1). In dieser Reihe sind also Gase, Fliissigkeiten und feste Stoffe
enthalten. Erdgas enthélt zur Hauptsache Methan, aber auch Athan, Propan, Butan
und Pentan. Erdol enthidlt eine Unzahl verschiedener Kohlenwasserstoffe. Wich-
tige Produkte der Erddlverarbeitung, die man durch fraktionierte Destillation und
Kracken (Aufbrechen grofler Molekiile in kleinere) gewinnt, sind Benzin (C7H;¢ bis
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Name Formel Schmelzpunkt Siedepunkt
Methan CH4 -183°C -161°C
Athan C2Hg -172°C -88°C
Propan CzHs -190°C -45°C
Butan CaqH1o -135°C -1°C
Pentan CsHi9 -130°C 36°C
Hexan CeH14 -95°C 69°C
Heptan C7H;6 -91°C 98°C
Octan CgHig -57°C 126°C
Nonan CoHog -54°C 151°C
Decan Ci10Ho2 -30°C 174°C
Pentadecan Cis5Hso 10°C 271°C
Tab. 8.1

Cg9Hsp), Petroleum (C;9H22 bis Ci6Hss), Dieseldl (bis Cy9Hygz) und Paraffinsorten

mit noch léngeren Kohlenstoffketten.

Die kettenformige Anordnung der Kohlenstoffatome ist aber nicht die einzige
Moglichkeit, sondern bei gleicher Kohlenstoffzahl kénnen sich auch Verzweigungen
bilden; solche Verbindungen nennt man dann isomere Verbindungen. Ein einfaches
Beispiel ist C4H;¢, es kann sowohl als Butan oder als Isobutan auftreten. Solche
isomere Verbindungen unterscheiden sich bei gleicher Summenformel also in der An-
ordnung der Atome im Molekiil.

TREEy o 0T
SO NS N
HHHH HH-C-HH
| (8.3)
H
C4H10 C4H10
Butan Isobutan

Ungesiattigte Kohlenwasserstoffe

Kohlenwasserstoffe mit Mehrfachbindungen zwischen den Kohlenstoffatomen
nennt man ungesattigte Kohlenwasserstoffe. Einfache Strukturen sind zum Beispiel:

Athylen C=C (8.4)
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Propylen

Butylen

Isobutylen

Butadien

HHH

H-C-C=C (8.5)

H H

H-C~C~-C=C (8.6)

=C (8.7)

C=C—C=C (8.8)

Doppelbindungen verwandeln sich leicht in Einfachbindungen und bewirken dadurch
eine groflere chemische Reaktionsfreudigkeit; solche Kohlenwasserstoffe nennt man

daher ungeséttigt.

Aromatische Kohlenwasserstoffe

Aromatische Kohlenwasserstoffe sind Verbindungen, die sich vom Benzol ablei-
ten. Die meisten dieser Verbindungen haben ein charakteristisches Aroma, was zu
dieser Namensgebung gefiihrt hat. Die Struktur des Benzols zeigt Gl. (8.9)

Die sechs Kohlenstoffatome sind ringformig zusammengeschlossen, woraus sich eine
hohere Stabilitdt des Molekiils ergibt. Die Doppelbindungen sind nicht bestimm-
ten Kohlenstoffpaaren streng zugeordnet, sondern sie gehoren zufolge Resonanz zum
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Gesamtring. In der symbolischen Darstellung, wo man die explizite Angabe der
reguldren Kohlenstoff- und Wasserstoffatome wegléft, geht man daher oft von den
Doppelbindungsstrichen ab und zeichnet ein Sechseck mit einem innen liegenden
Kreis.

Bei wichtigen Verbindungen, die sich vom Benzol ableiten, sind ein oder meh-

rere Wasserstoffatome durch andere Atomgruppen ersetzt. Beispiele sind Toluol (ein
wichtiges Losungsmittel)

C-H (8.10)

und Xylol, ein Ausgangsprodukt fiir Kunststoffe, wobei es insgesamt drei unterschied-
liche Méglichkeiten gibt, wo die CH3-Gruppe bei Xylol am Ring ansetzt.

H-C. C-H (8.11)

Ein anderes Beispiel ist Phenol, wo ein Wasserstoffatom durch eine OH-Gruppe er-
setzt wurde.

|
-C. C-H (8.12)

An den Benzolring kann man auf die gleiche Weise auch ein A thylenmolekiil ansetzen



164 - 8. Organische Werkstoffe. Kunststoffe -

und gewinnt als Additionsprodukt das fiir die Kunststoffe wichtige Styrol.

H

|
C

H
H—?” ~C-H (8.13)
H-C

XX~

m—Q

Organische Verbindungen mit typischen funktionellen
Gruppen

Wenn man organische Verbindungen untersucht und sie nach bestimmten Ei-
genschaften zusammenfaflt, so zeigt sich, daf solche Stoffe in ihrer Strukturformel oft
gleiche Atomgruppierungen aufweisen, auf die man offenbar das gemeinsame Verhal-
ten dieser Stoffe zuriickfiihren mufl. Diese Atomgruppierungen nennt man funktio-
nelle Gruppen, weil sie den Molekiilen die spezifischen Eigenschaften verleihen. Im
folgenden werden wir einige wichtige funktionelle Gruppen kennenlernen und auch
Beispiele fiir typische organische Verbindungen angeben. Funktionelle Gruppen spie-
len bei der Bildung von Kunststoffen eine wichtige Rolle, weil sie vielfach den Zu-
sammenschlufl von Monomeren zu Polymeren erméglichen. Vielfach geht auch die
Namensgebung der Kunststoffe dadurch auf die Bezeichnung der funktionellen Grup-
pen zuriick, wie z. B. bei Phenolharz, Ketonharz, Polyester, Melaminharz, Polyamid
u. a. m. Nach steigender Oxidationsstufe geordnet sprechen wir im folgenden von
den Alkoholen und Phenolen, von den Aldehyden und von den organischen Sauren.
Es wird aber auch von Ketonen, Estern, Aminen und Amiden die Rede sein.

Alkohole und Phenole

Ersetzt man bei einem geradkettigen Kohlenwasserstoffmolekiil Wasserstoff-
atome durch OH-Gruppen (Hydroxylgruppen), so erhalt man Alkohole. Alkohole
sind somit (wegen der einseitigen Sauerstoffanlagerung) die niedrigste Oxidations-
stufe der Kohlenwasserstoffe; wir werden in den Aldehyden und organischen Sduren
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hohere Oxidationsstufen kennenlernen. Bei einwertigen Alkoholen existiert nur eine
OH-Gruppe. Beispielsweise leitet sich aus Methan, Gl. (8.1), der Methylalkohol

H-C—OH CH;0H (8.14)

aus Athan GI. (8.1), der Athylalkohol
H H

H-C-C—-OH C,HsOH (8.15)

H H
und aus Propan Gl. (8.1), der Propylalkohol
HHH

H-C—-C—C—OH C,H,OH (8.16)

Ll

HHH

ab. Mehrwertige Alkohole enthalten mehrere OH-Gruppen, wie zum Beispiel das
Loésungs- und Frostschutzmittel Athylenglykol

OH OH
zweiwertiger Alkohol H—(Ij—(’]-H C,H4(OH), (8.17)
H H

oder Glycerin (Propantriol), welches sich vom Propan Gl. (8.1) ableitet.

(|)H (l)H OH
dreiwertiger Alkohol H—(IJ—(IJ—(l]—H C3Hs(OH)3 (8.18)
H H H

(Je Kohlenstoffatom kann im allgemeinen wegen der Groflenverhéltnisse nur eine
einzige OH-Gruppe gebunden werden.)

Ersetzt man in aromatischen Kohlenwasserstoffen direkt am Benzolkern Wasser-
stoffatome durch OH-Gruppen, so erhélt man Phenole. Beispiele hierfiir sind die fiir
die Kunstharzproduktion wichtigen Stoffe

OH

Phenol (einwertiges Phenol) @) Cs¢HsOH (8.19)
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und

OH
| _OH
Resorcin (zweiwertiges Phenol) @ CeH4(OH), . (8.20)

Aldehyde und Ketone

Aldehyde sind héhere Oxidationsstufen der Kohlenwasserstoffe, denn sie sind
Oxidationsprodukte einwertiger Alkohole. Das Wasserstoffatom der OH-Gruppe und
ein Wasserstoffatom jenes Kohlenstoffatoms, welches die OH-Gruppe tragt, wird ab-
gespalten und das Sauerstoffatom wird anstelle dessen doppelt kovalent gebunden:

Athylalkohol Acetaldehyd
H Kohlenwasserstoffgruppe
| ~~ 0
CH3—(|3_OH — H2 + CH3 _C\ (821)
H
H S~
Aldehydgruppe

Der Alkohol wird somit dehydriert (Alcohol dehydrogenatus), woraus sich auch
die Bezeichnung des Endproduktes ableitet. Das einfachste Aldehyd entsteht durch
Dehydrierung von Methylalkohol, es bildet sich Formaldehyd

Methylalkohol Formaldehyd
H
| 0
H-C-OH - H, + H-C . (8.22)
| H
H

Formaldehyd wird fiir die Herstellung von Kunstharzen (z. B. Phenolharz, Harnstoff-
harz) verwendet. Ersetzt man in Gl. (8.21) das an der sogenannten Carbonylgruppe

\ J—
>c=0 (8.23)

héngende Wasserstoffatom durch eine Kohlenwasserstoffgruppe (z. B. CHj), so erhalt
man ein Keton, hier: Aceton (Dimethylketon):

CHs_

e

C=0 . (8.24)
CH;

Ketone sind wichtige Losungsmittel fiir organische Substanzen (Lacke).
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Organische Siduren und Ester

Organische Sauren sind noch hohere Oxidationsstufen der Kohlenwasserstofte,
denn organische Sauren (Carbonsiuren) sind Oxidationsprodukte der Aldehyde. Das

Aldehyd

_0
R—CZ (8.25)
H

v
Aldehydgruppe

(R ... z. B. Methylgruppe -CH3) geht durch Sauerstoffzufuhr (O3) in die organische

Saure

Z
R-C7 (8.26)

Carboxylgruppe

mit der typischen COOH-Gruppe (Carboxylgruppe) {iber. Ist in Gl. (8.26) R z. B.
eine Methylgruppe, so ist die entstehende organische Saure die Essigsaure:

I-|I
0

H-C-CZ (8.27)
| oH
H

Die Verbindung einer organischen Saure mit einem Alkohol nennt man Ester, wobei
es bei diesem Prozef} zur Wasserabspaltung kommt.

Alkohol
——
Ri—C7_ 4+ - H0 + R;—C7 (8.28)
YOH T HO-R O-R;
S |
org. Sadure Ester

Wachse sind Ester von organischen Sduren mit hochmolekularen Alkoholen.
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Amine, Amide, Harnstoff

Amine leiten sich vom Ammoniak NH; her, indem ein oder mehrere Wasserstoff-
atome durch organische Gruppen ersetzt werden. Bei Methylamin wird beispielsweise
ein Wasserstoffatom von NH3 durch eine Methylgruppe -CH3 ersetzt und es entsteht:

Aminogruppe

—~~
H

l
Methylamin H—C—l\'l (8.29)
H H

N
Methylgruppe

Verbindet sich ein Amin mit einer Sdure, so entsteht ein Amid. Ein wichtiges Amid
der Kohlensédure ist der Harnstoff:

Kohlensaure Harnstoff
OH NH,

0=c{ o=c . (8.30)
OH NH,

Harnstoff wird in groflem Ausmaf fiir die Kunstharzerzeugung gebraucht.

Natiirliche organische Stoffe

Natiirliche organische Stoffe setzen sich aus einer Unzahl von verschiedenen or-
ganischen Verbindungen zusammen. Ohne hier auf Einzelheiten eingehen zu kénnen,
wollen wir, was ithren Aufbau und ihre Struktur betrifft, einige Gruppen natiirlicher
organischer Stoffe umreiflen, die in der Elektrotechnik insbesondere fiir Isolierzwecke
Anwendung gefunden haben.

Vom Erdél und einigen Erdélprodukten haben wir bereits gesprochen. Rohdle
sind Gemische verschiedener Kohlenwasserstoffe. Hauptsachlich unterscheidet man
paraphinische Erdéle mit einem héheren Anteil kettenférmiger, gesdttigter Paraf-
finkohlenwasserstoffe (Gl. 8.2) und naphthenische Erdéle, die ringférmige Naph-
thenkohlenwasserstoffe enthalten. Daneben findet man noch verschiedene Sauren,
Harze, Schwefel- und Stickstoffverbindungen im Rohdl. Aus niedrigviskosen De-
stillaten gewinnt man die Isolierdle, die fiir Transformatoren, Durchfithrungen, Ka-
bel, Kondensatoren und Leistungsschalter zum Isolieren und fiir die Ableitung der
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Verlustwarme gebraucht werden. Insbesondere naphthenische Ole sind oxidati-
onsbestdndig und damit in schwicherem Ausmafl der Alterung unterworfen. An-
dere Erdolprodukte, wie Paraffin, Bitumen und Asphalt werden verschiedentlich als
Trankmittel und als Vergufimasse verwendet.

Pflanzendle sind Glycerinester hochmolekularer organischer Sauren Gl. (8.18),
(8.28) und (8.26), wobei wesentlich ist, daB bei den trocknenden Olen mehrere Dop-
pelbindungen im Molekiil enthalten sind. Diese Doppelbindungen kénnen durch den
Luftsauerstoff aufgebrochen werden, und Sauerstoffbriicken verbinden die Molekiile
zu einem Polymer. Hierauf beruht die Verwendung der trocknenden Pflanzendle fiir
Lacke, weil sie nach dem Verdunsten des Lésungsmittels durch Oxidation harte und
zéhe isolierende Filme bilden.

Wachse sind Ester von hochmolekularen organischen Siuren mit langkettigen
einwertigen Alkoholen. In threm Aufbau sind sie zum Teil feinkristallin und schmelzen
im allgemeinen unterhalb von 100°C. Sie sind weitgehend wasserdampfundurchléssig
und wasserabstofiend und werden aus diesem Grund auch als Trankmittel und als
VerguBBmasse verwendet.

Holz, Faserstoffe und Papier bestehen zu einem Grofiteil aus Zellulose. Der
Grundbaustein der Zellulosemolekiile ist eine (Ce¢H;005)-Ringstruktur. Tausend bis
dreitausend solcher Kettenglieder bilden die Zellulose-Makromolekiile. Anwendung
finden solche natiirlichen Stoffe als Konstruktionsisolierstoff, fiir Hartgewebe und
SchichtpreBstoffe und als hochwertige Isolierpapiere in der Hochspannungstechnik.

Kunststoffe

Bei den natiirlichen organischen Stoffen haben wir grofie kettenférmige Molekiile
vorgefunden, die miteinander z. B. durch Sauerstoftbriicken vernetzt sein konnten und
die auf diese Weise fiir technische Zwecke besonders vorteilhafte Eigenschaften hat-
ten. Bei den Kunststoffen werden mit Hilfe unterschiedlicher Verfahren molekulare
Grundbausteine (Monomere) zu verschieden strukturierten Polymerketten vereinigt.

Hierdurch kann ein umfangreiches Spektrum verschiedener Kunststoffe erzeugt wer-
den.

In diesem Abschnitt sollen die drei wichtigsten Verfahren zur Erzeugung von
Polymeren erlautert werden. Wir sprechen von der Polymerisation, der Polykonden-
sation und der Polyaddition. Von einigen mit diesen Verfahren gewonnenen Kunst-
stoffprodukten und auch von Siliconkunststoffen wird die chemische Strukturformel
angegeben. Die makroskopisch wirksamen Eigenschaften hangen aber nicht allein
von der chemischen Bruttoformel ab. Die Polymergestalt, die rdumliche Verteilung
der Atome im Molekiil, die Grofle der beteiligten Atome, allféllige Vernetzungen und
Molekiilverzweigungen, die Anordnung der Molekiile zueinander, alle diese Gegeben-
heiten haben einen EinfluBl auf die Eigenschaften des Kunststoffproduktes. Hieriiber
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kann daher erst im nachsten Abschnitt, der von der Polymerstruktur handelt, ge-
sprochen werden.

Polymerisation und Polymerisate

Unter Polymerisation versteht man eine chemische Reaktion, bei der Molekiile
zu einem Makromolekiil vereinigt werden; bei der Polymerisation haben — was
nicht selbstverstdndlich ist — die Polymerisate dieselbe chemische Zusammenset-
zung wie die urspriinglichen Monomere. Insbesondere liegen Ausgangsmolekiile mit
Doppelbindungen vor, wobei diese Doppelbindungen durch Energiezufuhr aufklappen
kénnen. Die derart angeregten Molekiile schlieflen sich zu Molekiilketten zusammen.
Ein wichtiges Verfahren ist die Radikalkettenpolymerisation. Eingeleitet wird diese
Polymerisation durch die Startreaktion, bei der die Doppelbindung des Monomers
aufgeklappt wird. Das kann entweder durch eine thermische oder photochemische
Anregung geschehen, oder es werden — wie es zumeist gemacht wird — Initiato-
ren zugesetzt. Solche Initiatoren sind z. B. Wasserstoffperoxid oder Peressigséure,

beides Substanzen, die im Inneren des Molekiils eine Sauerstoff-Sauerstoff-Bindung
aufweisen, die bei Warmezufuhr aufbricht Gl. (8.31).

Bruchstelle Bruchstelle

! (ﬁ !
H-0-0-H CH;-C-0—-0OH (8.31)
Wasserstoffperoxid Peressigsaure

Das dadurch wirksam werdende ungepaarte Elektron ist sehr reaktionsfreudig, es
entkoppelt die Doppelbindung eines Monomers. Das Monomer wird einseitig an die
Initiatorhélfte gebunden, wahrend die zweite Hilfte der Doppelbindung des Mono-
mers nach wie vor reaktionsfreudig ist.

reaktionsfreudiges Elektron

R 1]
CH3'—C—O_ + cljzcl: CH3_‘C_O_C_C_ (832)
H H H H1

reaktionsfreudiges Elektron

Bei der jetzt weiterlaufenden Wachstumsreaktion bindet das stets vorhandene reakti-
onsfreudige Elektron immer wieder neue Monomere, und in wenigen Sekunden haben
sich vielleicht tausend Monomere zu einer Kette zusammengeschlossen. Durch eine
Abbruchreaktion wird das Kettenwachstum gestoppt. Das geschieht zum Beispiel
dann, wenn sich die reaktionsfreudigen Enden zweier wachsender Ketten begegnen
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oder wenn ein wachsendes Kettenende auf ein reaktionsfreudiges Radikal trifft. In
beiden Fallen werden die ungepaarten Elektronen abgesattigt.

Von wichtigen Polymerisaten soll im folgenden die chemische Strukturformel
des Monomers und des Polymers genannt werden. (Die Buchstabenkombination in
Klammer neben dem Polymernamen ist das international gebrduchliche Kunststoft-

kurzzeichen.)

Athylen
HH

C=C
||

HH

Propylen
H H

I

H CH;
Styrol

Vinylchlorid
H H

C=C
H Cl

Vinylidenchlorid
H Cl

I

H Cl

Polyathylen (PE)
HHHH

T
TTTT

HHHH
Polypropylen (PP)

T

H CH;H CH;
Polystyrol (PS)
HHHH

L
~C—C-C-C-

| |
H H
Polyvinylchlorid (PVC)
HHHH

L]
~C-C—C—C—

L

H Cl H C]
Polyvinylidenchlorid (PVDC)

H Cl HC]

L
~C-C-C—C—

R
H Cl H Cl

(8.33)

(8.34)

(8.35)

(8.36)

(8.37)
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Butadien Polybutadien (BR)
HHHH HHHHHHHH
bbbl Gbebobobbebl i
O 'O S
Isopren Polyisopren (IR)
H H H H H HHH H
bbomlt L bibeombididecmds L e
bk f dmb b mn
Tetrafluorathylen Polytetrafluorathylen (PTFE)
F F FFFF
. bbbt 8.40)
bt R b

Polykondensation und Polykondensate

Wahrend bei der eben besprochenen Polymerisation die Doppelbindungen fiir
das Verketten der Monomere verantwortlich waren, spielen bei der Polykondensa-
tion die reaktionsfreudigen Endgruppen der Molekiile die entscheidende Rolle. Bei
der Polykondensation kommt es zur Verkniipfung gleicher oder verschiedenartiger
Molekiile, wobei es zur Abspaltung eines niedermolekularen Stoffes kommt.

Ein Beispiel ist die Polyesterbildung aus Dicarbonsiure (organische Saure mit
zwel COOH-Gruppen) und aus zweiwertigen Alkoholen (z. B. Gl. (8.17)).

Dicarbonsaure zweiwertiger Alkohol

HOOC-R, -COOH + HO-R;—OH —

H,0

—0OC-R;-CO-0-R;-0-
Polyester

Der sich bei der Esterbildung Gl. (8.28) abspaltende niedermolekulare Stoff ist
Wasser.

(8.41)

Ein anderes Beispiel i1st die Polyamidbildung aus Dicarbonsdure und Diamin
(Stoff mit zwei Aminogruppen Gl. (8.29)).
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Diamin Dicarbonsaure
H2N - (CHz)n - NH2 + HO OC - (CHz)m — COOH —
N’
H.O
(8.42)
— ... —HN-(CH2), —NH-OC-(CHp),, — CO —

Polyamid (PA)

Auch bei diesem Polykondensationsvorgang wird Wasser abgespaltet, und schliellich
fungiert die Sdureamidgruppe
O H

—C—-N—- (8.43)
als Bindeglied zwischen den CH;-Ketten.

Ein drittes Beispiel fiir den Polykondensationsprozef} ist die Kunstharzbildung
aus Phenol Gl. (8.12) und Formaldehyd Gl. (8.22).

Phenol Formaldehyd Phenol
(l)H (l)H
//C\ 40\
e S
H—C\\ _C-H C= H—C\\ C-H -
C | C
| H |
H* H*
[H,0 (8.44)
OH OH
e T
LT T
— \\?/C—H H H—C\\?/C—H
H H

Phenolharz (PF)

In der Gleichung markieren die Sternchen (*) die reaktionsfihigen Stellen des
Phenolkernes, hier kénnen die CH,-Briicken ansetzen und zur Vernetzung fiihren.
Hier sieht man zum ersten Mal, dafl ein Monomer auch mehr als zwei reaktionsfahige
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Enden aufweisen kann; in einem solchen Fall kénnen sich dann auch rdumlich ver-
netzte Makromolekiile ausbilden.

Ahnlich wie beim Phenolharz, kommt es beim Melaminharz zur Verkettung
der Melaminmolekiile durch CH;-Briicken, die an den dufleren Stickstoffatomen an-
schlieflen.

Melamin Formaldehyd Melamin
H-—l\ll— 1|1 -1\|I—H
C c=0] C
HN N H | HN N H
N | H | ||
o) o)
H H H H

H,0 (8.45)
1
T

H C

Ay E o E

N-C. _C-N N-C. _C-N

| N I

H H H H

Melamin — Formaldehyd — Kunstharz (MF)

In analoger Weise lassen sich auch Harnstoffmolekiile (Gl. (8.30)) mit Hilfe von
Formaldehyd durch CH;-Briicken vernetzen; in diesem Fall liegen gleichfalls mehr als
zwel Koppelpunkte vor, und es kommt zu rdumlich vernetzten Makromolekiilen.
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Harnstoff Formaldehyd Harnstoff
H-N-H] H HI-N-H
0= 40 0=
H—&—H ﬁ H—&—H
H,0 (8.46)
H
H—N é N-H
O=é ﬁ é=o
H—&—H H—&—H

Harnstoff — Formaldehyd — Kunstharz (UF)

Polyaddition und Polyaddukte

Bei der Polyaddition werden Molekiile ohne Abspaltung eines Nebenproduktes
zu Makromolekiilen verkniipft. Es kommt im allgemeinen hier zu einer Umlagerung
von Wasserstoffatomen von einem Molekiil zum anderen, wodurch Valenzen fiir die
Briickenbindungen frei werden. Im Fall von Polyurethan wandert das Wasserstoff-
atom der OH-Gruppe zum Stickstoff und spaltet dort eine Doppelbindung auf.

Butandiol Diisocyanat

. R
HO—(CH,),~OH] + C=N-(CH,)s—N=C

|
0

|
o

Urethangruppe
—_— (8.47)
H
HO_(CH2 )4 _O_C_N_(CHQ )6 —N=C
(II)

Polyurethan (PUR)

Ein anderes Beispiel sind Epoxidharze. Hier liegen Verbindungen vor, die reaktions-
freudige Epoxyendgruppen aufweisen.

—CH\O—/CHz (8.48)
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Bei der Polyaddition kommt es wieder zu einer Umlagerung von Wasserstoffatomen,
wodurch Valenzen fiir Briickenbindungen frei werden.

H2Q—(?CHR1—CH\—R2—OH

H2Q67CHR1—CH—CH2—O—R2—OH (8.49)
OH
Epoxidharz (EP)

Silicone

Silicone sind halborganische Kunststoffe. Sie bestehen aus fortlaufend verkniipf-
ten Silicium- und Sauerstoffatomen, wobei an die restlichen Bindungen von Silicium

organische Atomgruppen R (wie z. B. Methylgruppen CHj;, oder Phenylgruppen
CeHs) anschlieen.

T
Silicon (SI) ... -—sli—o—sli—o—sli—o-— . (8.50)
R R R

Von der Keramik und von den Glésern her ist uns bekannt, dafl die Si-O-Bindung
eine sehr stabile Bindung ist. Typisch fiir die Silicone ist daher, daf} sie {iber einen
breiten Temperaturbereich fast konstante Eigenschaften zeigen und daf sie chemisch
sehr besténdig sind. Die organischen Atomgruppen R, also z. B. die an die freien
Bindungen von Silicium anschliefenden Methylgruppen, wirken wie eine paraffinar-
tige Umbhiillung des Kettenmolekiils. Hierdurch sind Silicone vollig wasserabstoflend.
Eine grofie Bedeutung haben Silicondle, Siliconfette, Siliconkautschuk und Silicon-
impréagniermittel erlangt.
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Polymerstruktur und Kunststoffeigenschaften

Die Polymerstruktur beeinfluft die Kunststoffeigenschaften auf mehrfache
Weise. Als erstes ist zu bemerken, dafl die Makromolekiile der verschiedenen Pro-
dukte sich in ihrer Gestalt und Ausbildung sehr wesentlich voneinander unterscheiden
konnen. Weiters konnen Makromolekiile wattebauschartig miteinander verfilzt sein
oder sie konnen auch zueinander parallel liegend eine kristalline Struktur annehmen.
Schlielich sind bei Makromolekiilen auch Verzweigungen und mehr oder minder
starke gegenseitige Vernetzungen moglich.

Die Gestalt und die Ausbildung der Makromolekiile kann sehr unterschiedlich
sein. Die Makromolekiile, in denen also Monomere fortlaufend verkettet sind, kénnen
stark unterschiedliche Kettenldngen haben; im allgemeinen werden bei kurzen Ma-
kromolekiilen geringere Festigkeitseigenschaften zu beobachten sein. Aber auch der
“Querschnitt” des Makromolekiils kann sehr verschieden sein. Polyathylen Gl. (8.33)
und Polyvinylchlorid Gl. (8.36) sind sich zwar in der Strukturformel sehr &hnlich, die
Groélen der an der Kohlenstoffkette sitzenden Atome sind aber sehr unterschiedlich;
Chloratome sind etwa doppelt so grofl wie Wasserstoffatome. Hierdurch wird die Be-
weglichkeit der Molekiilketten eingeschrénkt. Dazu kommt aber noch ein zweiter Ge-
sichtspunkt. Die Chlor-Kohlenstoff-Bindung zeigt wegen der Elektronegativitatsdif-
ferenz polaren Charakter, wodurch auch noch die van der Waalsschen Krafte starker
zur Wirkung kommen. Polyvinylchlorid wird daher insgesamt ein festerer Kunststoff
sein als Polyathylen. Wenn an den Kohlenstoffketten anstelle der Wasserstoffatome
aber ganze Benzolringe eingebaut sind, wie das etwa bei Polystyrol Gl. (8.35) der Fall
ist, dann wir die Beweglichkeit der Ketten fast vollstindig unterbunden. Polystyrol
ist daher bei Raumtemperatur sehr sprode. Molekiile, die Seitengruppen tragen, wie
zum Beispiel Polypropylen Gl. (8.34), kénnen diese auf unterschiedliche Art in der
Polymerkette angeordnet haben. Syndiotaktisch wie in Gl. (8.51)

AUEhanE

| T |_|—|_|_C|_(|3'C|_’ (551
® % ®

ataktisch oder unregelmafig wie in Gl. (8.52)

—?—C—C—C—C—C—C—C—C—C— (8.52)

~C~C-C—C—C~C—C~C—C~C— . (8.53)
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Bei der isotaktischen Struktur, bei der die Seitengruppe alle auf einer Seite des Ket-
tenmolekiils angeordnet sind, neigen die Molekiile dazu, daB sich die Ketten seitlich
nebeneinander legen, wodurch zwischen den Ketten relativ grole van der Waalssche
Kriafte zur Wirkung kommen.

Wenn sich viele Makromolekiile zueinander parallel anordnen, spricht man von
kristallinen Kunststoffen. Die Makromolekiile lassen sich aber nicht zur Génze in
idealer Weise in den Kristall einbauen, sodal man im allgemeinen nur kleine Kristal-
lite vorfindet, die in amorphen Bereichen eingebettet sind. Die Kristallite mit ihren
hoheren zwischenmolekularen Bindungskréften fithren auf hohe mechanische Festig-
keiten; die amorphen Bereiche verleihen der Struktur eine hohe Elastizitat. Kunst-
stoffe, die liber das ganze Volumen eine amorphe Struktur zeigen, haben miteinander
verfilzte Molekularketten, in der Art eines Wattebausches. Die Molekularketten selbst
werden im wesentlichen durch starke kovalente Bindungskrifte zusammengehalten,
wahrend zwischen den einzelnen Molekularketten nur die schwachen van der Waals-
schen Bindungskréfte auftreten. Bei einwirkenden mechanischen Kréften strecken
sich die verknauelten Molekiile und, sobald die van der Waalsschen Kréfte iiber-
wunden werden, gleiten diese Molekiile, insbesondere bei hoheren Temperaturen,
aneinander ab; wir haben einen thermoplastischen Kunststoff vor uns.

Wenn Makromolekiile sich untereinander vernetzen und dadurch raumliche
Molekiilstrukturen bilden, so hat das einen groflen Einflu auf die mechanisch-
thermischen Eigenschaften. Solche Moglichkeiten zur Vernetzung sind gegeben, wenn
beim Monomer mehr als zwei reaktionsfdhige Koppelstellen vorliegen, oder wenn im
Makromolekiil noch unbeniitzte Doppelbindungen existieren. Das erstere ist zum Bei-
spiel bei Phenolharz Gl. (8.44), Melaminharz Gl. (8.45) usw. der Fall, das letztere bei
Polybutadien Gl. (8.38) und Polyisopren Gl. (8.39). Eine engmaschige Verkniipfung
der Molekiile fiihrt auf feste, steife und harte Kunststoffe. Sie lassen sich im Ge-
gesatz zu den thermoplastischen Kunststoffen durch Temperaturerh6hung nicht auf-
schmelzen, weil die Vernetzungspunkte durch kovalente Kréafte gebunden sind, die
sich durch eine zu starke Belastung hochstens zerstéren lassen. Solche Substanzen
sind thermodure Kunststoffe. Sind dagegen die Molekiile weitmaschig miteinander
kovalent verkniipft, so erhélt man dehnbare, elastische Stoffe (Elastomere). Eine sol-
che weitmaschige Verkniipfung fithrt man zum Beispiel bei Polybutadien Gl. (8.38)
und Polyisopren Gl. (8.39) durch, indem man an einigen Stellen Doppelbindungen
aufbricht und zwischen zwei Makromolekiile eine Schwefelbriicke (Schwefel ist zwei-
wertig) einbaut. Diesen Vorgang nennt man Vulkanisation, und das entstehende
Produkt ist Synthese-Kautschuk.

Unsere bisherigen Uberlegungen haben uns gezeigt, da die Kunststoffeigen-
schaften einerseits von der Bauart des Makromolekiils und anderseits von der An-
ordnung der Makromolekiile zueinander abhingen. Eine wertvolle Moglichkeit der
EinfluBnahme auf die Kunststoffeigenschaften liefert dariiber hinaus die Copolymeri-
sation. Bei der Copolymerisation werden zwei oder mehrere voneinander verschiedene
Monomere gemeinsam polymerisiert, wodurch man Makromolekiile mit feinster Ver-
teilung der Ausgangsmonomere erhélt. Auf diese Weise kann man Eigenschaften der
Kunststofte gezielt verdndern und an die technischen Anforderungen anpassen.
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Ubungsaufgaben

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)
8)

9)

Zur laborméBigen Gewinnung von Athylen erhitzt man Athylalkohol mit konzen-
trierter Schwefelsdure (im Beisein eines SiO-Katalysators). Die Schwefelsaure
hat eine stark wasserentziehende Wirkung.

Uberlegen Sie an Hand der Strukturformel die ablaufenden Vorginge.

Wenn man Methylalkoholdampfe {iber ein gliihendes (oxidiertes) Kupfernetz lei-
tet, bildet sich Formaldehyd. Warum?

Bei der Polymerisation von Athylen wird Wirme frei. Begriinden Sie die-
sen Effekt aus der Bindungsenergie (C-C-Bindung: 84 kcal/Mol, C=C-Bindung:
145 kcal/Mol).

Wieviel Energie wird je Kilogramm Polyathylen frei?

Welchen Energiebeitrag liefert ein Monomer?

Durch Polykondensation von Adipinsdure (CHz)4 - (COOH); und Diaminohexan
(CH3)6 - (NH3 ), entsteht Nylon.

Geben Sie die Strukturformel des Polykondensates an.

Welcher niedermolekulare Stoff wird frei?

Durch Polykondensation wird nach Gl. (8.42) ein Polyamid (PA) und nach
Gl. (8.46) ein Harnstoff-Formaldehyd-Kunststoff (UF) gebildet.

Welche mechanisch-thermische Eigenschaften erwarten Sie angesichts der Mo-
lekiilstruktur?

Beschreiben Sie, was bei einer Deformation bei hoherer Temperatur geschieht.

Begriinden Sie, ob Polystyrol ein Thermoplast oder ein Thermodur ist.
Was geschieht bei einer Deformation bei héherer Temperatur?

Wieso kann sich beil Erhitzung von PVC Salzsiure abspalten?

Polyisopren wird mit m Masseprozent Schwefel vulkanisiert.
Berechnen Sie, zu wieviel Prozent dieser Kautschuk im Idealfall vernetzt ist.

Wie kann man aus Dimethylsilandiol

H OH H

H-C-Si—C-H

H OH H

Silicon gewinnen?
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Ionenleitfahigkeit im Dielektrikum

Bei dielektrischen Werkstoffen ist ganz allgemein die verbotene Zone zwischen
dem Valenzband und dem Leitungsband so breit, dafl bei Raumtemperatur Elektro-
nen nur in verschwindendem Ausmaf in der Lage sind, diese Zone zu iiberwinden.
Dadurch liegt praktisch ein vollgefiilltes Valenzband und ein leeres Leitungsband
vor, und damit kann es — zumindest bei diesen idealisierten Verhaltnissen — zu kei-
ner Elektronenleitung kommen. Auch bei Stoffen mit Ionenbindung (Ionenkristalle,
z. B. Keramik) liegen gleiche Verhaltnisse vor, und dennoch kann man unter gewis-
sen Voraussetzungen eine geringfligige Leitfdhigkeit feststellen; diese Leitfahigkeit ist
auf den Einflufl der Ionen zuriickzufiihren. Zwar ist in einem lonenkristall, bei dem
alle Ionen auf ihrem richtigen Platz positioniert sind, eine lonenbewegung fiirs er-
ste nicht méglich, d. h. der Stromtransport ist primar auf die Wirkung allfélliger
Fehlstellen im Kristall zuriickzufithren. Im Kapitel 5 haben wir bei den Realstruk-
turen zwei wichtige Arten von Fehlstellen kennengelernt, den Schottky- und den
Frenkel-Defekt. Beim Schottky-Defekt (Abb. 5.30) fehlen an Gitterpunkten Ionen
und beim Frenkel-Defekt (Abb. 5.31) treten Zwischengitterionen in Kombination mit
einer ladungskompensierenden Gitterpunktleerstelle auf. Schottky-Defekte werden
1. allg. paarweise generiert: Sobald ein Ion seinen Gitterplatz verlassen hat und an
die Kristalloberfliche diffundiert ist und schlieflich dort im Kristall eingebaut wurde,
ist zwar ein Schottky-Defekt entstanden, aber das Ladungsgleichgewicht ist im Kri-
stall gestort; zur Neutralisation wird daher auch eine Gitterpunktleerstelle der ande-
ren lonenpolaritat entstehen miissen. Schottky-Defekte erhohen bei gleichbleibender
Kristallmasse daher das Kristallvolumen und reduzieren damit die Dichte. Im Ge-
gensatz dazu geht beim Frenkel-Defekt ein Ion von seinem ordentlichen Gitterplatz in
eine Zwischengitterposition iiber, und es entsteht die ladungsneutrale Kombination
aus Leerstelle und Zwischengitterion, die kaum einen Einflul auf das resultierende
Kristallvolumen hat. Schottky-Defekte und Frenkel-Defekte ermoglichen auf dem
Weg der Ionendiffusion einen Stromtransport.
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Frenkel-Defekt

Abb. 13.16

Beim Schottky-Defekt kommt es bei dieser Diffusion zu Atomplatzwechsel-
vorgangen durch Uberwechseln eines Ions von seinem Gitterplatz in die benachbarte
Leerstelle, wie es die Abb. 13.16 links zeigt. Wiederholte Platzwechselvorginge in
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einer Richtung kann man auch als Leerstellen-Diffusion in der entgegengesetzten
Richtung auffassen. Beim Frenkel-Defekt (Abb. 13.16, rechts) kann zusétzlich das
Zwischengitterion wandern. Selbstverstandlich sind alle diese Diffusionsprozesse mit
einem gewissen Energieaufwand verbunden und erst recht ein allfélliges Generieren
und Aufrechterhalten zusétzlicher Fehlstellen. Diese fiir das Auftreten der Diffusion
erforderlichen Energien faft man unter dem Begriff der Aktivierungsenergie ¢ zu-
sammen. Untersuchungen z. B. mit radioaktiv markierten Atomen haben ergeben,
dal die Temperaturabhingigkeit des Diffusionskoeflizienten der Beziehung

D = D, -exp(—z%) (13.102)

geniigt (D, ist eine Werkstoffkonstante).
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Stehen in der Volumseinheit N einwertige lonen fiir eine Diffusion zur Verfiigung
und betrachtet man ausschlieBlich eine Diffusion von Ionen gleichen Vorzeichens, dann
kann man fiir die Ionenleitfdhigkeit

o=e¢-N-ypu (13.103)

schreiben, wobei die Beweglichkeit u der im Kapitel {iber Halbleiter besprochenen
Einstein-Relation (Gl. (11.94) und (11.96), s. S. 268) geniigt:

eD
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Damit ist die Ionenleitfahigkeit

e N
o= T D (13.105)

oder, wenn man Gl. (13.102) einfiihrt, ergibt sich

_e2N
kT

o - Dy - exp (—i . (13.106)

i)

Mif3t man die Leitfahigkeit in Abhéngigkeit von der Temperatur, dann kann man hier-
aus die Aktivierungsenergie ¢ und den Wert N - Dy (oder wenn N bekannt ist, die
GroBe Dy allein) bestimmen. Es zeigt sich bei diesen Messungen, daf} fiir ein groleres
Temperaturintervall der Zusammenhang in einem Ilno — (1/T)-Schaubild nahezu li-
near ist. Fur steigende Temperaturen nimmt die Leitfahigkeit um Zehnerpotenzen zu.
In Abb. 13.17 sind MeBwerte fiir einen NaCl-Kristall mit Spuren zweiwertiger Verun-
reinigungen (hierdurch kann man auf kiinstliche Weise Gitterleerstellen erzwingen)
dargestellt. Man erkennt, dafl bei hoheren Temperaturen (etwa 550°C) der lineare

Zusammenhang einen Knick aufweist und die Gerade schliefllich eine andere Steigung
hat.

Die unterschiedlichen Steigungen der geraden Linien bedeuten (die genauere
Diskussion ist einem Ubungsbeispiel vorbehalten), daB unterschiedliche Aktivierungs-
energien vorliegen und zwar ist bei tieferen Temperaturen die Aktivierungsenergie
kleiner als bei hoheren Temperaturen. Die Ursache hierfiir liegt darin, daf bei tiefen
Temperaturen die Aktivierungsenergie ausschliefllich die Diffusionsprozesse voran-
treibt, wahrend bei hohen Temperaturen aus der Aktivierungsenergie noch zusétzlich
neue Fehlstellen generiert werden konnen. Diese zusétzlich neu gebildeten Fehlstellen
(N wird in Gl. (13.106) groler) verbessern die Leitfahigkeit noch einmal.

Elektrischer Durchschlag

Steigert man die elektrische Feldstidrke, die auf ein Dielektrikum einwirkt, so
kann man einen kritischen Wert erreichen, der sich dadurch auszeichnet, dafl das
Dielektrikum plotzlich sein Isoliervermégen verliert. In einem Spannungs-Strom-
Diagramm macht sich der kritische Wert in einem schlagartigen Anwachsen des
Stromes bemerkbar (Abb. 13.18). Unterhalb der Durchschlagsspannung Up zeigt
sich blo ein sehr kleiner Strom, der z. B. auf die bei Raumtemperatur ganz ge-
ringe Zahl von Elektronen im Leitungsband zuriickgeht. Sobald der Durchschlag
jedoch einsetzt, nimmt der Strom in kiirzester Zeit (etwa 107%s) lawinenartig zu.
Die Durchschlagsfeldstérke ist keine einfache Werkstoffkenngrofie; sie ist von der Iso-
lierstoffdicke abhéngig (und zwar nimmt sie i. allg. mit der Isolierstoffdicke zu), sie
nimmt kleinere Werte an, wenn das Dielektrikum hoheren Temperaturen ausgesetzt
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Abb. 13.18
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ist, und wird durch Alterungsvorginge, durch Verunreinigungen, Einschliisse und
Feuchtigkeit reduziert. Der elektrische Durchschlag ist also ein sehr vielschichtiges
Problem, bei dem offenbar verschiedene physikalische Mechanismen zusammenspielen
konnen. Die wichtigsten Mechanismen wollen wir im folgenden kurz umreiflen:

1)

Der thermische Durchschlag:

Isolierstoffe konnen sich im Betrieb aus den verschiedensten Griinden erwérmen;
beispielsweise kann hierfiir die Ionenleitfadhigkeit verantwortlich sein, oder es kann
die Zufuhr thermischer Energie auf den Imaginarteil der Dielektrizitatszahl zu-
folge Dipolrelaxation oder Resonanzabsorption zuriickgehen. Durch konstruktive
Mafinahmen wird man jedenfalls die freiwerdende Warmemenge aus dem Dielek-
trikum abzufiihren haben. Ist @; die zufolge von Verlusten im Dielektrikum je
Zeit frei werdende Warmemenge und ¢, die durch Warmeleitung in einen Kihler
wieder abgefiihrte Warme, so mufl man beriicksichtigen, dafl sowohl @, als auch
(22 nicht konstante Groflen sind, sondern mit steigender Temperatur zunehmen.
Wihrend aber @), linear mit der Temperatur ansteigt (Gl. (10.18), S. 218), nimmt
()1 1. allg. wegen der tiberproportional starken Leitfahigkeits- und der damit ver-
bundenen iberproportionalen Stromzunahme rascher als linear zu, sodafl es zu
einem thermischen Kippen kommen kann und der Isolierstoff (z. B. auch nur lo-
kal) iberhitzt wird. Hierdurch kann die Ionenbeweglichkeit so stark zunehmen,
dal es zum elektrischen Durchschlag kommt und der Isolierstoff zerstort wird.

Der elektrolytische Durchschlag, oder der Einflufl von Stromleitpfaden:

Es zeigt sich, dafl die am Dielektrikum anliegenden Elektroden nach langerer Be-
triebszeit, mehr oder minder unreproduzierbar durch leitfadhige Pfade tiberbriickt
werden kénnen. Metallionen konnen sich namlich auch bei geringfiigigen Leck-
stromen an den Elektroden baumartig anlagern (Dendriten) und auf diese Weise
z. T. Stromleitpfade bilden. Dieses komplexe Phénomen der Dendritenbildung
wird vermutlich durch Storstellen im Kristall (Versetzungen und allgemein Berei-
che mit erhohter Diffusionsgeschwindigkeit), durch elektrolytische Prozesse und
auch durch elektronische Vorgénge hervorgerufen.

Lawinendurchbruch:
Im Dielektrikum konnen durch Fremdatome oder auch durch thermische Anre-
gung vereinzelt freie Elektronen existieren, die durch das einwirkende elektrische
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Feld beschleunigt werden. Zufolge Kollisionen werden diese Elektronen aber be-
kanntlich immer wieder abgebremst. Wenn es einzelnen Elektronen jedoch ge-
lingt, im Feld eine so hohe kinetische Energie aufzunehmen, dafl sich bei einer
Kollision ein Elektron-Loch-Paar bilden kann, dann kommt es bei den nachfol-
genden Beschleunigungsvorgingen schliellich zu einer lawinenartigen Zunahme
der Ladungstrager, und das Dielektrikum schlagt durch.

4) Gasentladungsdurchschlag:

Zum Gasentladungsdurchschlag kann es kommen, wenn im Isolierstoff Gasblasen
(z. B. in Kunststoffen) oder Gaszwischenschichten (z. B. im Glimmer) auftreten.
Gaseinschliisse wirken in doppelter Hinsicht als Schwachstellen im Dielektrikum.
Einerseits weil die Durchschlagsfeldstirke bei Gasen (etwa 10°® V/m) von vorn-
herein geringer als im Dielektrikum ist (etwa 108 V/m). Andererseits wirkt im
Gaseinschluf} eine hohere Feldstarke als im umschlieSenden Dielektrikum, weil das
Dielektrikum i. allg. eine hohere Dielektrizitatszahl als das Gas hat. Jedenfalls
kommt es im EinschluBl zu einer Gasentladung, und der Isolierstoff wird demzu-
folge von der Einschlufinnenseite her durch Ionen und Elektronen bombardiert,
sodafl sich sowohl die Oberflache zersetzt, als auch Elektron-Loch-Paare im Di-
elektrikum entstehen, wodurch schliellich der Durchschlag eingeleitet wird. Zu
solchen Durchschldgen kommt es nicht nur bei festen Isolierstoffen (wie z. B. in
Kabeln), sondern auch in Fliissigkeiten.

Piezoelektrizitit, Elektrostriktion und Pyroelektrizitit

Die Piezoelektrizitdt und die Elektrostriktion sind Phanomene des Dielektri-
kums, bei denen elektrische Felder mit mechanischen Deformationen verkniipft sind.
Die Pyroelektrizitat ist ein Effekt, bei dem Temperaturianderungen an bestimmten
Grenzflachen eines Kristalles Ladungen erzeugen. Von diesen drei Phénomenen, die
zwar schon seit langer Zeit bekannt aber dennoch bis heute nicht vollstandig erforscht
sind, hat insbesondere die Piezoelektrizitat bedeutende praktische Anwendung gefun-
den.

Piezoelektrizitat

Unter Piezoelektrizitdat und ihrem inversen Effekt versteht man die Erscheinung,
daf8} sich bei bestimmten dielektrischen Kristallen durch eine mechanische Spannung,
also ohne Einwirken eines elektrischen Feldes, eine elektrische Polarisation erzeu-
gen laft und umgekehrt. Es hat sich gezeigt, dafl die Piezoelektrizitat offenbar an
Kristalle mit fehlendem Symmetriezentrum gebunden ist; nur dort entsteht durch
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Die elektrischen Eigenschaften der Halbleiter und der Metalle, die wir in den
beiden vorstehenden Kapiteln behandelt haben, waren hauptsédchlich dadurch ge-
kennzeichnet, dafl im Werkstoff Elektronen existieren, die sich nahezu frei bewegen
kénnen. Bei der groBlen Stoffgruppe der Isolatoren (Dielektrika) dagegen sind die
Valenzelektronen so eng und fest an die Atome gebunden, dafl eine elektronische
Leitfahigkeit praktisch nicht auftritt. Die Bandstruktur der Isolatoren ist der Band-
struktur der Halbleiter sehr ahnlich, nur daff die Breite der verbotenen Zone bei
den Isolatoren wesentlich grofler ist. Will man eine Grenzlinie zwischen Isolator
und Halbleiter ziehen, so konnte man die Grenzbreite der verbotenen Zone als das
Hundertfache der thermischen Energie bei Raumtemperatur (300 K) festlegen. Das
entspricht einer Breite von 2,6 eV. Stoffe mit einer verbotenen Zone, die kleiner als
2,6eV ist, wirde man hiernach zu den Halbleitern zdhlen, Substanzen mit einer
groferen Breite wiren Isolatoren. Beriicksichtigt man, dafl das Fermi-Niveau etwa
in der Mitte der verbotenen Zone liegt, dann kann man in einer kurzen Rechnung
zeigen, dafl die Fermi-Funktion an den Bandkanten den verschwindend kleinen Wert
von 1,4 - 10722 hat, woraus sich fiir die Anzahl der freien Elektronen je Kubikmeter
Isolator ein Wert von etwa 10° ergibt. Das ist ein Wert, der groflenordnungsma8ig
fiir gute Isolatoren auch tatsdchlich zutrifft, d. h. in jedem Kubikzentimeter ist ein
einziges freies Elektron zu finden, und das ist fiir eine Elektrizitdtsleitung natiirlich zu
wenig. Im Vergleich dazu existieren im intrinsischen Si-Halbleiter 10!® und im Metall
10?® Elektronen je Kubikzentimeter. Wenn also ein elektrisches Feld auf das Dielek-
trikum einwirkt, dann kann sich kein Elektronenstrom ausbilden, sondern es werden
sich hochstens die Ladungen im Atom um eine geringfiigige Strecke gegenlidufig im
Feld verschieben, und es entsteht damit ein atomarer Dipol, weil jetzt die Ladungs-
schwerpunkte nicht mehr zusammenfallen. Dieser Vorgang fiihrt zur Polarisation.

Ausgehend von einer kurzen, zusammenfassenden Darstellung der dielektrischen
Feldgroflen wenden wir uns in diesem Kapitel zuerst den verschiedenen Polarisations-
mechanismen zu und erdrtern die am Ort des Atoms auftretende lokale Feldstéarke.
Aus der Polarisierbarkeit der Atome und aus der Atomzahl je Volumen kann man die
relative Dielektrizitdtskonstante bestimmen. Wir gehen auf ihre Temperatur- und
Frequenzabhéngigkeit ein und kommen in diesem Zusammenhang auch auf Verluste
zu sprechen. Wie schon vorhin erlautert, ist ein Elektronenstrom im Dielektrikum
nicht denkbar und auch ein Ionenstrom scheint im Einkristall zunachst nicht mdglich
zu sein; bel Vorliegen von Kristallfehlern jedoch, kann es zu Diffusionseffekten kom-
men, wodurch sich lonenstrome ausbilden. Damit verbunden besprechen wir den
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elektrischen Durchschlag. Besondere Phanomene im Dielektrikum sind die Piezo-,
Pyro- und Ferroelektrizitat; diese Fragen haben wir an den Schlufl des Kapitels ge-
schoben.

-Q

Abb. 13.1
+Q

Das makroskopische dielektrische Verhalten wird in der Maxwell-Theorie durch
die Beziehung

sy —_

D=c¢-E | (13.1)
beschrieben. Hier wird der Vektor der dielektrischen Verschiebung D (Dimension:
As/m?) mit dem Vektor der elektrischen Feldstirke E (Dimension: V/m) iiber die

Dielektrizitatszahl ¢ (Dimension: As/Vm) verkniipft. Vielfach stellt man ¢ als das
Produkt aus der Dielektrizitatskonstante des leeren Raumes

€0 = 8,86-1071% As/Vm (13.2)

und der relativen Dielektrizitdtszahl ¢, (Dimension: 1) dar.

—

D=c¢coer- E (13.3)

In der Verkniipfungsgleichung der Maxwell-Theorie kommt der Einfluf der Materie
explizit zum Ausdruck.

—

D=¢ E+P (13.4)

P ist der Vektor der elektrischen Polarisation (Dimension: As/m?). Aus den beiden

Gl. (13.3) und (13.4) folgt

coer E=¢co E+ P (13.5)
und damit
P=€0 (6,-—1)E=60XE y - (136)
wobei
X =(er —1) (13.7)

die sogenannte elektrische Suszeptibilitdt (Dimension: 1) ist. Setzt man voraus,
daf} der Isolierstoff isotrop ist, dann sind die Vektoren 5, E und P zueinander paral-
lel, und die Werkstoffkenngrofien €, und x sind Zahlen. In anisotropen Isolierstoffen
wiren sie Tensoren oder Matrizen. Das Moment eines elektrischen Dipols (Abb. 13.1)
ist durch das Produkt aus Ladung und Ladungsabstand definiert

F=1Q|-d (13.8)
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(Dimension von p: Asm). Der Vektor des Ladungsabstandes ist von der negativen zur
positiven Ladung orientiert. Die Summe der Dipolmomente pro Volumen ergibt die
Polarisation des Dielektrikums. Sind im Volumen V insgesamt N’ Dipole enthalten,
so gilt

N' o N'
}5'_2,-=1Pi_£_2i=1pi 13.9
v VvV _ N (13.9)
N —
N P

Der erste Faktor ist die Zahl der Molekiile je Volumen und der zweite das mittlere
Dipolmoment, und man erhalt also

P=Np. | (13.10)
In einfachen Fillen erweist sich das Dipolmoment proportional zur Feldstéarke, die
am Ort des Dipols wirkt.

-

F=a-E (13.11)

Der Proportionalititsfaktor o ist die sogenannte Polarisierbarkeit (Dimension:
AsV~!.m? = Farad - m? = F - m?).

Polarisationsmechanismen

Wie einleitend schon an einem Beispiel angedeutet wurde, kommt es bei Ein-
wirken eines elektrischen Feldes zu einer Polarisation des Dielektrikums, weil die
Feldkrifte an den elektrischen Ladungen der Materie angreifen. Gewodhnlich unter-
scheidet man drei Beitriage, die sich zur Gesamtpolarisation zusammensetzen: die
Elektronen-, die Ionen- und die Orientierungspolarisation. Abb. 13.2 zeigt schema-
tisch, was hierbei geschieht.
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Elektronen-
polarisation

Abb. 13.2
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polarisation
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Elektronenpolarisation tritt auf, weil sich im elektrischen Feld bei allen Atomen
die negativ geladene Elektronenhiille gegen den positiv geladenen Kern verschiebt.
Die Masse der Elektronenhiille ist extrem klein, sodafl die Verschiebungen auch sehr
schnellen Felddnderungen (optische Fréquenzen) folgen kénnen. Bei der Ionenpola-
risation werden die Bindungen zwischen Ionen durch elektrische Felder deformiert,
wodurch die Ladungsschwerpunkte auseinandergeriickt werden und damit ein Dipol-
moment induziert wird. Ionenpolarisation kann nicht nur in Ionenkristallen, sondern
auch in Molekiilen auftreten. Wegen der grofleren Massen der bewegten lonen liegt
auch die Grenzfrequenz tiefer (Infrarot). Der dritte Polarisationsmechanimus ist die
Orientierungspolarisation. Hier ist vorausgesetzt, dafl die beteiligten Molekiile ein
permanentes elektrisches Dipolmoment tragen und bis zu einem gewissen Grad frei
drehbar sind. Durch die Temperaturbewegung liegt zunéchst ein ungeordneter Zu-
stand vor; durch das elektrische Feld werden die Dipole in die Feldrichtung bis zu
einem gewissen Grad hineingedreht. Die Grenzfrequenzen liegen hier noch tiefer

(Mikrowellen).

Elektronenpolarisation

Die Elektronenpolarisation beruht auf der Verschiebung der Schwerpunkte der
negativen und positiven Ladungen des Atoms zufolge Einwirken eines elektrischen
Feldes. Hat das betrachtete Atom die Ordnungszahl Z, dann ist die Ladung des
Atomkernes +7 - e und die Ladung der Elektronenhiille —Z - e (e ist der Betrag der
Elektronenladung). Stellt man sich die Ladung der Elektronenhiille gleichméafig iiber
das Atomvolumen mit dem Radius R verschmiert vor, dann ist die Ladungsdichte

p= W;)Z_";Ra . (13.12)

Wirkt ein elektrisches Feld auf das Atom ein, dann wirkt auf die positive bzw. negative
Ladung die Kraft

\Fi|=Ze E (13.13)

und bewirkt eine Verschiebung der weiterhin kugelférmig gedachten Elektronenhiille
um eine Strecke d gegen den Atomkern (Abb. 13.3). Damit sitzt die positive Punkt-
ladung exzentrisch, und es stellt sich eine riicktreibende Kraft ein. Stellt man sich
die verschmierte Ladung aus negativ geladenen Volumselementen dV aufgebaut vor,
dann kann man das an sich nur fiir Punktladungen giiltige Coulombsche Gesetz an-
wenden. Eine Analyse ergibt, dafl die fiir die riicktreibende Kraft verantwortlichen
elektrischen Ladungen einerseits der positiv geladene Atomkern ist und anderseits
die negative Ladung, die innerhalb der strichliert gezeichneten Kugel vorliegt:

(Ze).(wf)—;m-gwﬁ)_ re
47T€0d2 N 47T€0R3

|| = (13.14)
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Die beiden Krifte F; und F3 halten sich das Gleichgewicht, und man kann hieraus
den Gleichgewichtsabstand d berechnen:

_ 47!'60R3

d=—1>—"E . (13.15)

Das elektrische Feld induziert somit ein Dipolmoment (der Elektronen-Polarisa-
tion) pep der Grofle

pep=Ze-d=4meR*-F (13.16)
und die Polarisation ist

PEP=N-pEp=N-47r60R3-E . (13.17)

EF=0 d

~Ze //'\ \\*—- E
® 0 % Abb. 13.3
+Ze ~d Ze
—Ze
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Ionen, die in Molekiilen oder Kristallen eingebaut sind und dort durch zwischen-
atomare Kréfte gehalten werden, erfahren in einem elektrischen Feld eine zusétzliche
Kraftkomponente, die zu Anderungen der zwischenatomaren Abstande fiihrt. Zwei
Ionen, die im Gleichgewichtsfall einen zwischenatomaren Abstand ! voneinander ha-
ben (Abb. 13.4), werden diesen Abstand im Feld F auf (I 4+ d') vergréfern und
damit auch ihr Dipolmoment von @ - ! auf @ - (I + d') steigern. Unter dem Dipol-
moment zufolge Ionenpolarisation versteht man den Zuwachs @ - d'. Sofern man nur
kleine Dipoldehnungen betrachtet — und diese Bedingung ist bei der Ionenpolari-
sation i. allg. erfiillt — ist die zwischenatomare Riickstellkraft proportional zu d’,
sodaf} sich als Gleichgewicht

kip-d =QE (13.18)
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einstellen wird. Das Dipolmoment zufolge Ionenpolarisation ist damit

Q?
pip= —-E . (13.19)

krp
Beispielsweise ist fiir ein HCl-Molekiil der Proportionalitatsfaktor der Riickstellkraft

krp = 75 N/m, und @ entspricht der Elektronenladung, soda§ man fiir das Dipolmo-
ment in diesem Fall

(1,6 - 10~1% As)? _40 Asm
= .E = : . 2
pIP 5 Nl E=3,4-10 V= E (13.20)
erhélt. Die Polarisation ist im allgemeinen Fall durch
Q?
Pip=N-pjp=N.-—"F (13.21)

krp

gegeben. Diese Uberlegung ist allerdings noch zu korrigieren, weil bis jetzt noch nicht
beriicksichtigt wurde, da die Dipole nach Abb. 13.4 auch schrig im Feld E liegen

koénnen. Wir wollen uns die erforderlichen Korrekturen im Faktor kyp zusammen-
gefalt denken. '

Orientierungspolarisation

Die Voraussetzung fiir das Auftreten von Orientierungspolarisation ist das Vor-
handensein von permanenten Dipolen, die sich orientieren lassen. Solche permanente
Dipole sind z. B. Molekiile asymmetrischer Bauart, wo Ladungsschwerpunkte nicht
zusammenfallen und die sich, wie etwa bei Gasen, vollkommen frei drehen lassen, oder
die, wie bei Flissigkeiten oder manchen Festkoérpern, die freie Drehbarkeit zumindest
nicht vollstdndig eingebiiit haben. Elektrische Felder trachten Dipole auszurichten
(die potentielle Energie wird dabei reduziert) — thermische Energien erzeugen umge-
kehrt eine weitgehend ungeordnete Verteilung der Dipole. Das Konkurrenzverhalten
dieser beiden Energien fithrt zu einem Gleichgewicht mit einer stabilen Dipolorien-
tierung und einer damit verbundenen Polarisation.

Ein Dipol mit dem Dipolmoment p’erfahrt im elektrischen Feld E ein Drehmo-
ment

—_

T=pxE . (13.22)

Dreht man den Dipol (Abb. 13.5) aus seiner stabilen Gleichgewichtslage (¢ = 0) in
eine Winkellage ¢ gegen das Feld, so ist dabei eine potentielle Energie zu iiberwinden.
Waihlt man den Energienullpunkt bei ¢ = 90°, dann ist die potentielle Energie

W=-p-E-cosp=—|Q|-d-E-cosep . (13.23)
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Das Konkurrenzverhalten zwischen potentieller Energie W und thermischer Ener-
gie k T wird durch den Boltzmann-Faktor, wie wir ihn in Gl. (4.30) abgeleitet haben,
namlich

exp (——%) = exp (—{—% - COs <p) (13.24)

beschrieben. Er wertet die verschiedenen Raumrichtungen in Abhéngigkeit vom Feld
und von der Temperatur unterschiedlich und dient bei der nachfolgenden Rechnung
als Gewichtsfunktion. Was besagt der Boltzmann-Faktor? Fir ein vorgegebenes
Feld E und eine bestimmte Temperatur T ist der Quotient p E/k T in Gl. (13.24)
eine konstante Gréfle. Betrachtet man, um zwei extreme Félle herauszugreifen, z. B.
eine Dipolorientierung, die antiparallel zum Feld gerichtet ist (¢ = 180°), dann ist
cos ¢ = —1 und der Boltzmann-Faktor liefert wegen der e-Potenzfunktion einen sehr
kleinen Wert, d. h. es werden nur wenige Dipole existieren, die antiparallel zum Feld
orientiert sind. Fragt man dagegen nach einer Dipolorientierung, die parallel zum
Feld gerichtet ist (¢ = 0), dann ist wegen cos¢ = +1 der Boltzmann-Faktor ein
grofler Zahlenwert, und das bedeutet, daf§ viele Dipole zum Feld parallel orientiert
sind. Der Einflul, den in Gl. (13.24) der cos ¢ auf den Boltzmann-Faktor hat, wird
durch die Gréfle des Quotienten p E/k T geregelt. Ist die Feldenergie im Vergleich
zur thermischen Energie grof, dann ist auch der Quotient p E/kT grof}, und dann
hat auch der cosy einen groflen EinfluB; die Richtungsabhéngigkeit ist also stark
ausgepragt; es liegen praktisch alle Dipole parallel zur Feldrichtung und nur ganz
wenige antiparallel. Ist hingegen die thermische Energie wesentlich grofler als die
Feldenergie, dann ist der Quotient p E/k T sehr klein, und damit verschwindet auch
der EinfluBl vom cos ¢ ; es gibt demnach praktisch keine Richtungsabhangigkeit. Die
Dipole liegen fast gleichméfig tiber alle Richtungen verstreut; die thermisch bewirkte
Unordnung der Dipole wird durch das elektrische Feld in diesem Fall kaum beseitigt.

Abb. 13.5

Bis jetzt haben wir noch nicht beriicksichtigt, daf sich die Dipole auch aus der
Zeichenebene (Abb. 13.5) herausdrehen kénnen, daff die Dipole also in einem dreidi-
mensionalen Raum vorliegen. Nehmen wir zunédchst an, daf die Feldstarke E einen
verschwindend kleinen Betrag hat, dann sind die Dipole zufolge der thermischen Ener-
gie iiber alle Raumrichtungen gleichméaBig verteilt. Tragt man alle Polarisationsvek-
toren der Dipole in den Ursprung eines Koordinatensystems durch Parallelverschie-
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1
Kugelschicht
I
dy : sin
Abb. 13.6
v 1 -
1
1 Achtelkugel

bung zusammen, dann stoflen in allen Raumrichtungen gleich viele Polarisationsvek-
toren durch die Oberflache einer zum Ursprung konzentrisch gedachten Einheitskugel.
Die Abb. 13.6 zeigt, daf die Anzahl der Dipole N(y) dy, die mit der Feldrichtung den
Winkel ¢ bis (¢ + de) einschlieen, proportional (¢) zur eingezeichneten Kugelschicht
sein muf, weil bei Gleichverteilung iiber alle Raumrichtungen je Flachenelement der
Kugeloberfliche gleich viele durchstoflende Polarisationsvektoren existieren. Es ist
also

N(p)* dp=c-27sinp dy , (13.25)

und wenn man jetzt den Boltzmann-Faktor als Gewichtsfunktion, der die Konkurrenz
zwischen potentieller und thermischer Energie berticksichtigt, einfithrt, ergibt sich

E
N(p) dp = c-27rsingo-exp(II:—T -coscp) dy . (13.26)
Jeder einzelne Dipol, der zur Feldrichtung um den Winkel ¢ verdreht ist, liefert zur
Polarisation einen Beitrag von p-cosg; alle Dipole mit Orientierungen zwischen ¢ und
¢+ dp liefern N(p) de - p- cos ¢, und wenn man iiber alle Richtungen aufsummiert,
erhélt man schliellich fiir die Orientierungspolarisation

E

T . p
Pop=c-/ 2T p-sinpcosp-exp|—=-cosp| dy . 13.27
0 (kT ) ( )

Die Konstante ¢ ergibt sich aus der Uberlegung, da8 die Summe {iber alle Dipole
gleich der Gesamtzahl der Dipole N sein muf, daf also

/ﬂ N(p) dp =N (13.28)

ist, und damit erhalt man fiir die Konstante

N
c= . (13.29)

foﬂ27r sin ¢ - exp<% : coscp) dep
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In der Gleichung fiir die Orientierungspolarisation kann man jetzt ¢ eliminieren und
findet die Beziehung

fowp-singo . cosgo-exp(%-coscp) de

Pop =N (13.30)
J, sing - exp(% - cos go) dy
Durch Variablensubstitution (z = cosy, dz = —singdy) vereinfacht sich diese
Gleichung zu
-1
z -exp(fz) dz
Pop=Np- f+1_1 p(fz) : (13.31)
f+1 exp(fz) dz
wobei die Abkiirzung
_rE
B = o T (13.32)
eingefilhrt wurde. L6st man die Integrale, so findet man
exp(fzx
/x - exp(Bz) dx'= ﬂ(2 ). (Br —1) (13.33)
und .
/exp(ﬂx) dr = 3 -exp(Bz) , (13.34)

und nach Einsetzen der Integrationsgrenzen erhilt man fiir die Orientierungspolari-
sation

1
B

L(pB) ist die sogenannte Langevin-Funktion, deren Verlauf in Abb. 13.7 gezeigt ist.
Fir grole Werte von (3, also fiir ein sehr groles E und sehr kleines T, ndhert sich
die Langevin-Funktion asymptotisch dem Séattigungswert 1, d. h. alle Dipole haben
sich in Feldrichtung ausgerichtet und liefern einen Maximalwert fiir die Polarisa-
tion. Fiir extrem kleine Werte von 3, also fiir sehr kleine Feldstarken und sehr hohe
Temperaturen, wird die Langevin-Funktion Null, d. h. die Dipole sind zufolge Tempe-
raturbewegung extrem ungeordnet, sie sind also gleichmé&Big in alle Raumrichtungen
orientiert und die Polarisation verschwindet, weil sich die Dipolmomente gegenseitig
wegmitteln.

Setzt man in die Gleichung fiir § (Gl. (13.32)) eine Feldstirke von E = 10® V/m
ein (das ist bei vielen Isolierstoffen schon die Durchschlagsfeldstarke) und wahlt fiir
die Temperatur T' = 300 K und fiir das Dipolmoment p = 1072° Asm (das entspricht
etwa dem Dipol eines HCl-Molekiils, also einem Dipol von 0,6 - 107! m Linge und
einem Dipolladungsbetrag in der Gréflenordnung von einer Elektronenladung), so
erhédlt man fiir

e+ﬂ+e_ﬂ 1
POP=NP'(—__)

) =V (ctghﬂ—

) —Np-L(B) . (13.35)

_pE 1072° Asm - 108 Vmm ™!

B=37= 1,38-10-23 VAsK—! - 300K

0,24 , (13.36)
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also einen trotz der hohen Feldstirke E vergleichsweise recht kleinen Wert. Aus
Abb. 13.7 erkennt man, dafl man sich noch immer in Ursprungsnihe befindet und
dafl man die Langevin-Funktion sicher durch eine abgebrochene Reihenentwicklung
linearisieren darf.
={-4+= - 42 _
B

L(B) = ctgh f - 3737 45" 945
B B 288 B

3 s tom T3

Die Orientierungspolarisation ist damit fiir nicht allzuhohe Felder und nicht allzu
tiefe Temperaturen

L_(L, 8 B 28 1
( ) p (13.37)

B P’
For=Np g =N3giT
Diese Beziehung ist die Langevin-Debye-Gleichung. Sie gilt zun&chst bei unbehin-
derter Rotation der Dipole, wie das etwa bei Gasen der Fall ist. Im Festkorper ist
die Rotation besonders gut bei kugelférmiger Molekiilgestalt moglich; asymmetrische
Molekiile kénnen aber auch mehrere stabile Richtungen haben. Die Félle behinderter
Dipolrotation erfaflt man durch einen zusatzlichen Faktor, der die zu iiberwindende

Aktivierungsenergie beriicksichtigt.

E . (13.38)

Gesamtpolarisation

Sofern in einem Stoff mehrere Polarisationsarten existieren, {iberlagern sich die
Komponenten additiv, sodafl insgesamt eine Polarisation

- - - - Q2 p2 =
P=PEP+PIP+POP=N(47T60R3+ o +3kT) . E (13.39)

auftritt.
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Die lokale Feldstarke

Die lokale Feldstarke ist jenes elektrische Feld, welches am Ort irgendeines
Atoms wirkt und dieses z. B. polarisiert. Dieses Feld ist die Summe aus dem von
auflen an das Dielektrikum angelegte Feld und aus dem Feld, das von den atoma-
ren Dipolen des Dielektrikums herrithrt. Lorentz hat gezeigt, dafl man die lokale
Feldstarke durch Aufspaltung des Dielektrikums in zwei Teilbereiche berechnen kann:
Der eine Bereich ist die unmittelbare Umgebung jener Stelle im Dielektrikumskristall,
in der die lokale Feldstirke bestimmt werden soll; dieser erste Bereich ist eine Kugel
mit einem solchen Radius, da8 die auBlerhalb der Kugel liegenden Dipole schon so
weit entfernt sind, da die dort befindliche Materie vom Kugelzentrum aus gesehen
als Kontinuum aufzufassen ist. Der zweite Bereich ist das restliche Dielektrikum. Die
lokale Feldstérke setzt sich dann insgesamt aus vier Einzelfeldern zusammen: Das er-
ste Teilfeld (El) ist das duBere elektrische Feld, welches von duleren Ladungen, die
z. B. auf den Kondensatorplatten sitzen, erzeugt wurde und auf das Dielektrikum
einwirkt. Das zweite Teilfeld (Eg) geht auf die Polarlsatlonsladungen zuriick, die sich
auf der duleren Oberflache der Probe befinden; dieses Feld E2 ist zum Feld E; ent-
gegengesetzt gerichtet und hat eine entelektrisierende Wirkung. Die Summe dieser

beiden Felder
E=E, +E, (13.40)

ist die makroskopische elektrische Feldstiarke, wie sie in den Maxwell-Gleichungen
auftritt; es ist das jene Feldstarke, die sich ergibt, wenn man die im Probenvolumen
auftretenden Felder einer rdumlichen und zeitlichen Mittelwertbildung unterwirft.
Nach Lorentz spaltet man das Dielektrikum durch Herausschneiden einer Kugel um
den fraglichen Aufpunkt, in dem das lokale Feld bestimmt werden soll, in zwei Be-
reiche auf. Damit ist das dritte Teilfeld (Ej3) das Feld der Polansatlonsladungen
des Dielektrikums auf der Innenseite und zwar im Zentrum des kugelférmigen Hohl-
raums (Abb. 13.8). Das vierte Teilfeld (E,) ist das Feld der Atome, die innerhalb
der Kugel liegen (Nahfeld). W&hrend man beim dritten Teilfeld d1e Wirkung der
polarisierten Atome kontinuumstheoretisch durch Integration berechnen kann, ohne
den exakten Aufbau des Dielektrikumskristalles beriicksichtigen zu miissen, hat man
beim vierten Teilfeld die Gitterstruktur zu beachten und die Felder der Dipole unter
Bedachtnahme ihrer Lage aufzusummieren. Das lokale Feld errechnet sich also aus
der Summe

Eloc=E1+E2+E3+E4:E+E3+E4 . (13.41)

E ist die bekannte makroskopische elektrische Feldstarke, die Felder E; und E, wollen
wir im folgenden naher betrachten.

Zur Berechnung des dritten Teilfeldes zeichnen wir das Dielektrikum mit seinem
kugelférmigen Hohlraum grofer heraus (Abb. 13.9). Man erkennt, dafl je nach der
Lage des Polarisationsvektors Pin bezug auf das Flachenelement dA’' unterschied-
lich starke Polarisationsladungen an der Kugeloberfliche auftreten werden; diese
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Beide Felder sind in z-Richtung orientiert. Insgesamt liefern die vier Dipole D, und
die zwei Dipole D, daher als Feldbetrag

4-Ep, -}-2°ED2 =0. (13.51)

Analog gibt auch die Summation {iber weiter entfernt liegende Dipole stets den Wert
Null. Es zeigt sich also, daB stets
Ey=0 (13.52)

gilt, fiir einfache kubische, kubisch flachenzentrierte und kubisch raumzentrierte Kri-
stallgitter, sofern die Umgebung des Aufpunktes A kubische Symmetrie zeigt. Die
Gl. (13.52) gilt auch fiir ungeordnete Ionenverteilung. Bei anderen Kristallstrukturen

kann E4 # 0 sein.
Fiir das lokale Feld erhélt man bei Giiltigkeit der Gl. (13.52)

—

. P
ocC = E - 9 13.53
Ey t3e (13.53)

es ist also das lokale Feld gréfier als die makroskopische elektrische Feldstéirke E, und
zwar ist der Unterschied proportional zur auftretenden Polarisation P.

Polarisierbarkeit und Dielektrizitatszahl
(Clausius-Mosotti-Gleichung)

Die Polarisierbarkeit haben wir in Gl. (13.11) kennengelernt. Sie ist der Propor-
tionalitatsfaktor zwischen der elektrischen Feldstarke, die am Ort des Atoms wirkt
und dem daraus resultierenden Dipolmoment. Fithrt man Gl. (13.11) in Gl. (13.10)
ein und bezeichet man die Feldstarke, die am Ort des Atoms wirkt, mit Eloc, dann
erhalt man

P=N-a- B . (13.54)
Fiir die Polarisierbarkeit erhélt man daher bei Elektronenpolarisation nach Gl. (13.17)

app =4meR® (13.55)

bei Ionenpolarisation nach Gl. (13.21)

arp = % (13.56)
und bei Orientierungspolarisation nach Gl. (13.38)
2
aop = SET (13.57)
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Eliminiert man aus den Gl. (13.53) und (13.54) die Polarisation und setzt die
so gewonnene Gleichung fiir das lokale Feld in Gl. (13.54) ein, dann erhélt man fiir
die Polarisation

(13.58)

Vergleicht man diesen Ausdruck fiir die Polarisation mit Gl. (13.6), so erhélt man

Na 61‘ - ].
= . 13.59

Diese Beziehung ist die Clausius-Mosotti-Gleichung. Sie gestattet, entweder aus Mes-
sungen der Dielektrizitatszahl auf die Polarisierbarkeit zu schlieBen, oder man kann
auch aus bekanntem N und a die Dielektrizitdtszahl vorhersagen. Wendet man die
Clausius-Mosotti-Gleichung auf ein verdiinntes Gas an, fiir welches bekanntlich ¢, ~ 1
gilt, dann folgt

_3e e —1 3ep & -1 X

_ 3¢ ~ SE0 e X 13,
TN &+27 N 3 0N (13.60)

Zu diesem Ausdruck wire man auch gekommen, wenn man die beiden Gl. (13.6)
und (13.10) gleichsetzt und die Beziehung (13.11) beriicksichtigt. Bei verdiinnten
Gasen ist das lokale Feld am Ort des betrachteten Atoms praktisch gleich grof8 wie
die makroskopische elektrische Feldstarke.

Temperaturabhingigkeit der Dielektrizitatszahl

Aus der Clausius-Mosotti-Gleichung kann man entnehmen, dafl die Dielektri-
zitdatszahl von der Polarisierbarkeit und von der Molekiilzahl je Volumen N abhingt.
In die Temperaturabhingigkeit der Dielektrizitatszahl wird daher der Temperatur-
gang der Polarisierbarkeit und der temperaturbedingte Volumenausdehnungskoeffi-
zient des Werkstoffes eingehen. Die Modellbilder, die wir uns von den einzelnen
Polarisationsmechanismen gemacht haben, haben gezeigt, dal die Elektronen- und
die Ionenpolarisation temperaturunabhéngig sind; zumindest steckt die Temperatur
nicht explizit in den Gl. (13.55) und (13.56) drinnen. Die Temperaturunabhéngigkeit
von agpp und ayp wird auch durch experimentelle Befunde weitgehend bestétigt.
Die Orientierungspolarisation dagegen zeigt gemafl Gl. (13.57) einen ausgeprigten
Temperaturgang mit 1/7.

Analog zum Temperaturgang des elektrischen Widerstands Gl. (12.7) definiert
man den Temperaturgang der Dielektrizitatszahl durch

er(0) = e, (1 + a. (9 — 191)) , (13.61)
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wobei ¢, die relative Dielektrizitdtszahl bei der Bezugstemperatur ¢; (z. B. Raum-
temperatur) und a. der Temperaturkoeffizient von €, bei der Temperatur ¥; ist. Die
Gl. (13.61) stellt eine abgebrochene Reihenentwicklung dar, wobei

1 de,
0 = — -

e, do

(13.62)

ist. Um den Differentialquotienten in Gl. (13.62) zu bestimmen, logarithmiert und
differenziert man die Clausius-Mosotti-Gleichung und erhalt

de, (er—1)(er+2) 1 dN 1 da
G- (Fwts ) (13.63)
Damit ergibt sich fiir den Temperaturkoeffizienten von ¢,
(er=1)(e,+2) (1 dN 1 da
e = 3¢, (¥ @ *s a) (13.64)

(beachte: a, ist der Temperaturkoeffizient von ¢,; a ist die Polarisierbarkeit). Sofern
im Korper das Produkt aus Dipoldichte N und Volumen V konstant bleibt, gilt

1 dN 1 4V _

= =f (13.65)

B ist gemaB Gl. (10.15) der Raumausdehnungskoeffizient. Der Temperaturkoeffizient
der Dielektrizitatszahl ist damit durch

Ccopern by

Ae =

(13.66)

gegeben.
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Frequenzabhingigkeit der Dielektrizitatszahl, Verluste

Wir haben bisher ausfiihrlich die verschiedenen Polarisationsmechanismen be-
schrieben und erldutert, auf welche Weise man hieraus die Dielektrizitdtszahl be-
stimmen kann. Alle drei Polarisationsmechanismen sind grundsétzlich mit Massever-
schiebungen verbunden, weshalb man erwarten muf}, daf Isolierstoffe in elektrischen
Wechselfeldern eine Frequenzabhéngigkeit zeigen werden. Hierbei kommen zwei un-
terschiedliche physikalische Mechanismen zum Tragen, die wir im folgenden gesondert
betrachten wollen. Im einen Fall sind es die permanenten Dipole, die wir bei der Ori-
entierungspolarisation besprochen haben, die nicht schlagartig dem sich &ndernden
Feld folgen kénnen; man kann sich die Verhiltnisse etwa so vorstellen, wie wenn sich
der Dipol in einer zdhen Fliissigkeit verdrehen soll. Das ist der Fall der Dipolrelaxa-
tion. Im andern Fall — n&mlich bei der Ionen- und Elektronenpolarisation — ist die
Ladungs- und Masseverschiebung mit einer Riickstellkraft gekoppelt, wodurch wir
schwingfihige Systeme vor uns haben, welche Resonanzabsorption zeigen kénnen. In
beiden Fillen wird es Grenzfrequenzen geben, die, sobald sie iiberschritten werden,
den betreffenden Polarisationsmechanismus blockieren und zu einem Absinken der
Dielektrizitdtszahl fiihren. Es wird sich zeigen, dafl jeweils im Bereich der Grenzfre-
quenz Verlustmaxima auftreten.

Dipolrelaxation

Voraussetzung fiir die Dipolrelaxation ist das Vorhandensein permanenter Di-
pole. Wirkt auf das Dielektrikum zur Zeit ¢ = 0 ein Feld E ein, welches fiir die Folge
konstant bleibt, dann drehen die permanenten Dipole sukzesswe in die Feldrichtung
ein und nehmen erst nach einer gewissen Zeit ihre endgiiltige Lage ein. Die Feldvek-
toren E, D und P sind also nicht mehr phasengleich. Will man diesen Prozel be-
schrelben so mufl man eine Zeitabhangigkeit in die Gleichung

—

D=c¢-E (13.67)

hineinbringen. Man fiigt zu diesem Zweck formal zwei Summanden hinzu, die die
Zeit explizit berticksichtigen:

. dD dE
D + kl —_— = sz ky —

- - (13.68)

Im Prinzip kénnte man, um das Geschehen der Dipolrelaxation genauer zu beschrei-
ben, auch Ableitungen héherer Ordnung hinzufiigen; im Bereich mittlerer Feldstarken
erweist sich das aber nicht als notwendig. Unter der Voraussetzung, dafl die Feldvek-
toren D und E zueinander parallel sind, kann man die physikalische Bedeutung der
Konstanten k; relativ leicht ermitteln; wir behandeln diese Frage in Ubungsaufga-
ben. Jedenfalls ergibt sich, wenn wir jetzt die formal eingefiihrten Konstanten durch
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physikalisch deutbare Grolen ersetzen, als Differentialgleichung zur Beschreibung der
Dipolrelaxation die Beziehung

dD dE
D +T ? = €3E + 571 E . (1369)

Hierin ist ¢, die Dielektrizitatszahl, die im elektrostatischen Fall beobachtet wird. 7
und 7; sind zwei Zeitkonstanten, die damit zusammenhingen, dafl sich im Dielektri-
kum, bei einem plétzlich wirkenden elektrischen Feld, die Dipole nur sukzessive in
die Feldrichtung eindrehen. 7 ist die Zeitkonstante, mit der sich D dndert, wenn das
Feld F konstant gehalten wird. 7y ist die Zeitkonstante, mit der man F herabregeln
miiite, wenn das Feld D konstant bleiben soll.

Die Differentialgleichung (13.69) kann man noch modifizieren, wenn man eine
Dielektrizitatszahl €., einfithrt, die unendlich rasche Felddnderungen erfaflit. Bei
unendlich raschen Feldinderungen sind in einem verschwindenden Zeitintervall At
Feldinderungen AFE mit Veschiebungsinderungen AD verkniipft, sodaB man eine
Dielektrizitatszahl

AD

o = —= 13.
€ AL (13.70)

definieren kann. €. kann man in der Differentialgleichung (13.69) verankern, indem
man sie iber die Zeit integriert, wobei als Integrationsgrenzen die Feld- und Zeitwerte
unseres Experimentes (AE, AD und At) eingefiihrt werden. Man erhilt damit die
Beziehung

At AD At AFE
D dt +7‘/ dD = 63/ E dt+637'1/ dE . (13.71)
0 0 0 0

Waiahlt man immer kiirzere Werte fiir At und verandern sich schlieBlich die durchlau-
fenen Werte von AE und AD nicht mehr, so erhilt man fiir den Grenzfall At =0

7-AD =¢,71 - AE (13.72)

weil beim ersten und dritten Integral die Integrationsgrenzen zusammenfallen und
diese Integrale damit verschwinden. Formt man die Gl. (13.72) um und fiihrt die
Definitionsgleichung (13.70) ein, dann erhélt man

AD
AE

637-1 =T

=T €0 , (13.73)

einen Ausdruck, den wir unmittelbar in die Differentialgleichung (13.69) einfithren
kénnen:

dD dE
D — = o—— - .
+ 7 ” esE+r1e¢ P (13.74)
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Um nun das Dipolverhalten im periodischen Wechselfeld zu studieren, fithrt man
in die Differentialgleichung der Dipolrelaxation Gl. (13.74) E und D als komplexe
Groéfle ein. Die komplexe Feldstérke ist

E=FE.é&“ (13.75)

E ist hierbei die Schwingungsamplitude. Die komplexe elektrische Verschiebung D ist
mit der komplexen elektrischen Feldstéarke E durch eine komplexe Dielektrizitatszahl

€ = €real — ] 5ima.g (1376)

in der Form

D=¢-E (13.77)

verkniipft. Fiihrt man die Gl. (13.76) in Gl. (13.77) ein, dann kann man diesen Aus-
druck fiir D und den Ausdruck fiir E nach Gl. (13.75) in die Differentialgleichung der
Dipolrelaxation Gl. (13.74) einsetzen und die komplexe Dielektrizitatszahl berechnen
und in Real- und Imaginarteil aufspalten. Man erhalt:

Eg — €
Ereal = €oo + T3 + —3 (13.78)
Eg —E
€imag = 1—:_—“)2;:_02 ‘wT . (13.79)

Der Realteil von ¢ liefert jene Werte der Verschiebung D, die mit E in Phase sind;
der Imaginarteil jene Werte, die gegen E um 90° phasenverschoben sind. Man kann
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die beiden Gl. (13.78) und (13.79) in eine normierte Schreibweise umformen, indem
man alle e-Groflen auf die linke Gleichungsseite bringt und erhélt:

€real — €00 1
€s — Eco T 1twir? (13.80)
Simeg _ _ ©T (13.81)

Man kann damit den Realteil und den Imaginirteil in normierter Darstellung, also
stoffunabhéngig in Diagrammen darstellen. Abb. 13.11 zeigt den Verlauf des nor-
mierten Realteiles. Durchlduft man die Frequenzen von Null bis Unendlich, dann
geht die Funktion vom Wert 1 in einem breiten Bereich bei w 7 = 1 auf den Wert 0
iiber. Das heift, bei tiefen Frequenzen ist

Ereal = € (13.82)

und bei hohen Frequenzen ist
€real = €00 (1383)

wie es ja zu erwarten war. Unter tiefen, bzw. hohen Frequenzen versteht man in die-
sem Zusammenhang Werte, fiir die die Kreisfrequenz w entweder wesentlich kleiner
bzw. wesentlich groler als 1/7 ist. (7 ist werkstoff- und temperaturabhéngig. 7 liegt
z. B. fiir Wasserdipole bei etwa 107! s, d. h. die Bedingung w 7 = 1 entspricht einer
Frequenz, die im cm-Wellenbereich liegt. In einer Reihe von Isolierstoffen existiert
ein weites Spektrum von Zeitkonstanten, wodurch eine Frequenzunabhéngigkeit vor-
getduscht wird.) Der Verlauf des normierten Imaginérteiles ist in Abb. 13.12 gezeigt.

‘ €imag
1 i Es _Ew

05 1 Abb. 13.12
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Durchlauft man wieder die Frequenzen von Null bis Unendlich, dann zeigen
die Funktionswerte im Bereich w7 = 1 ein breites Maximum. Die Bedeutung des
Imaginérteiles von ¢ wird klar, wenn man in diesem Zusammenhang das Joulesche
Gesetz betrachtet. Nach dem Jouleschen Gesetz wird in jeder Substanz, die von
einem elektrischen Strom (Stromdichte ¢, Feldstdrke E') durchflossen wird, Leistung
in Warme umgesetzt und zwar wird je Volumseinheit insgesamt

P=i-E (13.84)

als Warmeenergie frei. Weil im idealen Dielektrikum in erster Naherung kein Lei-
tungsstrom sondern nur ein Verschiebungsstrom fliefen kann, ist

oD _ OE __ OF el

=g Jwk
(13.85)

Realteil Imaginarteil

Wir wissen, dal der Realteil von 7 jene Komponente der Stromdichte angibt, die
mit der elektrischen Feldstiarke E in Phase ist. Die Wirkleistung, also letztlich die
Verluste im Dielektrikum, werden demnach proportional zum Imaginarteil der Di-
elektrizitatszahl sein oder explizit wird

P =1 FE=wleimagl| - E? (13.86)
als Warme frei.
I
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Um die Verluste im Dielektrikum zu charakterisieren, gibt man vielfach den
Verlustfaktor an. Der Verlustfaktor ist das Verhéltnis von Wirk- zu Blindleistung des
(in unserem Fall) durch Polarisation verlustbehafteten Dielektrikums. Stellt man das
Ersatzschaltbild des Isolierstoffes als Parallelersatzschaltung dar (Abb. 13.13), dann
kann man aus dem Zeigerdiagramm fiir den Verlustfaktor

Pwirx  Ir
= — =tané 13.87
Pgiina Ic ( )
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ablesen. Der Verlustfaktor ist also gleich dem Quotienten der Stréme Ir und I¢

oder gleich dem Quotienten der betreffenden Stromdichten. Fiithrt man auch noch
die Gl. (13.78) und (13.79) ein, dann gilt

Ei Eg — €&
tand = —8 = —2—2 .1 | (13.88)
€real €s + Ecow?T?

Fiihrt man Gl. (13.88) in Gl. (13.86) ein, dann erhélt man

P=w-€ra -tané-E* | (13.89)
N’

Verlustziffer

Die so definierte Verlustziffer ist ein Maf fiir die in der Volumseinheit entstehenden
Verluste, die als Wirme in Erscheinung treten und aus dem Dielektrikum abgefiihrt
werden miissen, damit es nicht zu einem Warmedurchschlag kommt. Bei guten Iso-
lierstoffen liegt der Verlustfaktor bei tiefen Frequenzen zwischen 10~2 und 10™%.

Resonanzabsorption

Die Resonanzabsorption der lonen- und Elektronenpolarisation ist ein anderes
physikalisches Phanomen, welches zu Verlusten Anlafl gibt. Es beruht darauf, daf3 die
Ladungs- und die damit verbundenen Massenverschiebungen mit einer Riickstellkraft
gekoppelt sind, wodurch wir ein schwingfahiges System (Feder-Masse-System) vor uns
haben. Bei betragsméafig kleinen Verschiebungen kann man die riicktreibende Kraft
zur Auslenkung proportional setzen (siehe Gl. (13.14) und (13.18) fiir Elektronen-
bzw. lonenpolarisation) und man erhélt aus dem Gleichgewicht zwischen Kraft (New-
tonscher Ansatz) und Gegenkraft (—k' - z; k' ist die Federkonstante des atomaren
Systems) die Bewegungsgleichung

d%z

Diese Differentialgleichung ist die Schwingungsgleichung; hier ist bekannt, dafl der
Ausdruck

kl

— = wy (13.91)

m
die Bedeutung einer Resonanzfrequenz hat, die man vorteilhafterweise auch explizit in
die Bewegungsgleichung einfiihrt. Ferner ist zu berticksichtigen, daf§ auf das atomare
System Feldkréafte einwirken, die man als zusétzlichen Summanden, der proportional
zur Feldstédrke sein muf}, in der Kraftgleichung anschreibt. Man erhélt die Beziehung

d2$ 2 v _jwt
m-—dﬁ—i—mwo z=kp-Fe . (13.92)
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In dieser Gleichung ist noch nicht beriicksichtigt worden, dafl die Resonanzschwin-
gungen des atomaren Systems auch eine Dampfung erfahren. Ursachen fiir die Ddmp-
fung sind Kollisionen und Warmeabstrahlung als elektromagnetische Welle zufolge
Ladungsoszillationen. Die Dampfung beriicksichtigt man formal durch eine Reibungs-
kraft, die man proportional (kg) zur Masse und zur Geschwindigkeit der bewegten
Ladung ansetzt. Mit dieser Ergédnzung wird aus Gl. (13.92) der Ausdruck
2

m-%+klgm-%+mwo2-$=klrﬁeiwt (13.93)
gewonnen. Diese Differentialgleichung beschreibt die Oszillation der Ionen um ihre
Ruhelage, bzw. die Oszillation der Elektronenhiille um den Atomkern. Eine L6sung
dieser Differentialgleichung kann gefunden werden, wenn man den Ansatz

z=c- e (13.94)
in die Gl. (13.93) einfiihrt und die Gré8e ¢ berechnet. Man erhalt:

_ k_p i ( wo? — w? , krw )
T m (wo? — w?)? + kp’w? g (wo? — w?)? + kplw?

c (13.95)

Fiihrt man ¢ in Gl. (13.94) ein, so sieht man, daf die Auslenkung der Ladung
eine komplexe Groéfle ist, dafl also die Auslenkung nicht mehr mit der elektrischen
Feldstdrke E in Phase ist. Nach Gl. (13.8) ist das Dipolmoment

p=Q z (13.96)
und nach GI. (13.10) ist die Polarisation
P=N-p=N-Q=z (13.97)
und damit ist wegen Gl. (13.4) die elektrische Verschiebung
D=¢cye,E=¢gE+P=cgFE+NQz , (13.98)

oder wenn man die komplexe Auslenkung der Ladung einfiihrt, ergibt sich schlief8lich:

NQkr wo? — w? .NQkF krw
Q:(€°+ (2 2)2 2 2 J (2 2)2 22)-
m (wo? —w?)? + kp‘w m (wo? —w?)? + kp*w
(13.99)
Die Dielektrizitatszahl setzt sich daher aus einem Realteil
N k‘ 2 __ 2
€real = €g + Q r ‘ i u 2 (13100)
m (wo? — w?)? + kglw?
und einem Imaginéarteil
NQkr krw
eima.g - ’ 2 o2 2 5 (13101)
m (wo? —w?)? + kp‘w

Zusamien.
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Die Abb. 13.14 zeigt eine graphische Darstellung der Frequenzabhingigkeit von
Real- und Imaginarteil der Dielektrizitatszahl. Bei wq féllt der betrachtete Polari-
sationsmechanismus aus, und der Realteil der Dielektrizitatszahl sinkt auf einen tie-
feren Wert ab. Bei wq zeigt der Imaginérteil von € ein Maximum; auch hier treten,
wie vorhin ausfiihrlich diskutiert wurde, im Dielektrikum Verluste auf. Messungen
haben gezeigt, da8 die Resonanzfrequenzen der Ionenpolarisation im Infrarotbereich
(A = 10 ym, f =~ 10'3 Hz) und die der Elektronenpolarisation im Ultraviolettbereich
(A~ 1072 um, f =~ 10'® Hz) liegen.
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|
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|
| |
| | |
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Mikrowellen Infrarot Ultraviolett

Zusammenwirken mehrerer Polarisationsmechanismen

Wenn in einem Dielektrikum mehrere Polarisationsmechanismen gleichzeitig
wirken, und das ist der Normalfall, dann iiberlagern sich die einzelnen Frequenzgénge
zu einem Verlauf, wie ihn die Abb. 13.15 zeigt. Man erkennt, daf} fiir idealisierte
Verhiltnisse bei bestimmten Grenzfrequenzen die einzelnen Polarisationsmechanis-
men ausfallen, wodurch die Dielektrizitatszahl €ea stufenweise kleiner wird. Bei den
betreffenden Grenzfrequenzen zeigt der Imaginérteil der Dielektrizitatszahl Maxima,
die, wie wir wissen, zu Verlusten Anlafl geben.





