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Kinetische Theorie der Viskositit amorpher Stoffe

Von ALBERT KOCHENDORFER

Aus dem Institut fiir theoretische und angewandte Physik
der Technischen Hochschule Stuttgart

(Z. Naturforschg. 3a, 329—340 [1948]; eingegangen am 12. April 1948)

Ausgehend von der Annahme, die begriindet wird, daB ein Kérper im viskosen
Zustand Korper gegeniiber den kurzzeitigen statistischen Elementarvorgingen des
Fliefens eine Schubelastizitit von derselben Groflenordnung wie im festen Zustand
besitzt, wird auf der Grundlage der Theorie der Plastizitit der Kristalle eine Theorie
der Viskositdt der amorphen Stoffe entwickelt. Sie fiihrt auf eine Beziehung fiir log v,
die auBler der Temperatur und dem Schubmodul nur allgemeine Molekiilkonstanten
enthélt. Sie ergibt, wie am Beispiel eines Glases mit bekanntem Schubmodul gezeigt
wird, die Viskositdt und ihren Temperaturverlauf in guter Ubereinstimmung mit der
Erfahrung wieder. Bei Metallschmelzen, deren Schubmodul nicht bekannt ist, ergibt
sich unter Benutzung der MeBwerte der Aktivierungsenergie ebenfalls gute Uber-
einstimmung mit der Erfahrung. Die Bedeutung dieser rein kinetischen Theorie
gegeniiber den bisherigen Theorien, die stéts ein phidnomenologisches Zwischenglied
enthalten, wird diskutiert.

ie Plastizitdt der Kristalle und die Viskositét

der amorphen Stoffe zeigen in ihren dufReren
Erscheinungen kaum gemeinsame Ziige. So ist die
Anfangsschubspannung =, als Funktion der Gleit-
geschwindigkeit (Schubgeschwindigkeit) u bei den
Kristallen durch eine logarithmische Kurve?, bei
den amorphen Koérpern durch eine Gerade? 3,
deren Neigung als Viskositit (in der Bedeu-
tung einer Maligrofie) bezeichnet wird, gegeben
(Abb. 1). Bei den Kristallen nimmt u bis zu einer
verhdltnisméBig scharf definierten Schubspannung

nur den 2- bis 4-fachen Betrag ihres Wertes bei
Zimmertemperatur, die Viskositit dagegen steigt
néherungsweise exponentiell mit abnehmender
Temperatur an. Kristalle gind also, wenn iiber-
haupt, bei allen Temperaturen etwa gleich gut
verformbar® der Verformungswiderstand der
amorphen Stoffe dagegen steigt in einem engen
Temperaturintervall (Erweichungsintervall beziig-

e

T, nur sehr kleine Werte an, dann aber schon bei am.K.
geringen Erhshungen von r, grofie Werte, wes-

halb <z, als FlieBgrenze oder Kkritische Schub-

spannung bezeichnet wird. Amorphe Kérper be- 4 u—

sitzen demgegeniiber keine Fliefgrenze, bei ihnen
nimmt die Gleitgeschwindigkeit von Null an pro-
portional zur Schubspannung zu. Einen wesent-

lichen Unterschied zeigen beide Stoffklassen auch -

in der Temperaturabhéngigkeit ihrer plastischen
Eigenschaften. So nimmt die Streckgrenze nur
méBig mit abnehmender Temperatur zu und er-
reicht in der Umgebung des absoluten Nullpunktes

1t A.Kochendoérfer, Plastische Eigenschaften
von Kristallen und metallischen Werkstoffen. J. Sprin-
ger, Berlin 1941.

2 A.Eucken, Lehrbuch der Chemischen Physik,
Bd. II, 2, 2. Aufl., S. 907—912, Akad. Verl.Ges., Leipzig
1944.
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Abb. 1. Verlauf der Anfangsschubspannung 1, als
Funktion der Gleitgeschwindigkeit u bei Kristallen
und amorphen Kérpern.

lich wachsender Temperatur) groflenordnungs-
méBig an, so daB sie unterhalb dieser Intervalle
praktisch, d. h. abgesehen von auBerordentlich
kleinen FlieBgeschwindigkeiten, sprode sind.
SchlieBlich zeigen die Kristalle noch die Erschei-

* Die Versprédung gewisser, sonst gut verform-
barer technischer Werkstoffe bei méflig tiefen Tem-
peraturen beruht nicht auf einer auBergewéshnlichen
Erhshung ihres Verformungswiderstandes, sondern
darauf, daf ihre FlieBgrenze trotz ihres mifigen An-
stiegs grofer wird als ihre Reibfestigkeit, die nahezu
temperaturunabhingig ist. Uber diese Verhiltnisse
wird demnichst in der Z. Metallforschg. berichtet
werden. Vgl. die Notiz in den Physik. Bl. 3, 283 [1947].
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‘nung der Verfestigung?, d.i. eine dauernde Er-
hoéhung des Verformungswiderstandes im Laufe
der Verformung, wihrend bei den amorphen
Stoffen die Anfangsschubspannung =, geniigt, um
mit der urspriinglichen Gleitgeschwindigkeit be-
liebig groBe Verformungen zu erzielen.

Auf Grund dieser Befunde ist man zunéchst
geneigt, anzunehmen, dafl auch kein innerer Zu-
sammenhang zwischen den Fliefivorgingen bei
beiden Stoffklassen besteht. Es wurde jedoch
schon friiher ¢ darauf hingewiesen, dafl die FlieB-
funktion =, = =, (u) der Kristalle fiir kleine Werte
von 7, in eine lineare Funktion, also die Fliel-
funktion der amorphen Stoffe, iibergeht, welche
die schon lange %% empirisch bekannte Beziehung
1= (CIT) exp (A/l: T) ergibt, in der C und A (Akti-

vierungsenergie) Materialkonstanten sind. Dieser
Befund liel uns vermuten, daf die kinetischen

Elementarvorginge beim kristallinen Gleiten und
beim viskosen FlieBen grundsitzlich iibereinstim-
men und die beschriebenen Unterschiede in den
auleren Erscheinungen nicht qualitativer, son-
dern nur quantitativer Natur sind, eine Folge der
verschiedenen strukturellen Bedingungen, unter
denen sich die FElementarvorgéinge in beiden
Fillen abspielen.

Die strukturellen Unterschiede zwischen den
Kristallen und den amorphen Kérpern sind, wie
die Auswertung der Rontgendiagramme nach De-
bye und Mehnke ergeben hat’, nicht so groB, wie
man urspriinglich angenommen hat. Die Atom-
anordnung in letzteren kann zwar nicht durch
periodische Wiederholungen einer Strukturein-
heit dargestellt werden, besitzt aber doch einen be-
stimmten ausgeprigten Ordnungsgrad. Ein amor-
pher Korper gleicht also strukturell viel mehr
einem Kristall als einem Gas mit statistisch regel-
los angeordneten Molekiilen. Das spricht ebenfalls
fiir unsere Vermutung, daB die Plastizitit der
beiden Stoffklassen gemeinsame kinetische Grund-
lagen besitzt.

Beim kristallinen Gleiten bestehen die Elemen-
tarvorginge -in ortlichen scherungsartigen Ver-
schiebungen benachbarter Atome, die iiber Ener-

5 (ber eine Theorie der Gleitverfestigung wird
demnéchst in dieser Z. berichtet werden. Vgl. die
Notiz in den Physik. Bl. 3, 199 [1947].

6 U.Dehlinger u. A. Kochendoérfer, Z.
Elektrochem. angew. physik. Chem. 49, 228 [1943].

78.zB.R.Glocker u. H. Hendus, Z. Elek-
trochem. angew. physik. Chem. 48, 327 [1942]; H.
Hendus, Z. Naturforschg. 2a, 505 [1947].
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gieschwellen fiithren, welche durch die Schub-
elastizitiat des Gitters bedingt sind. Unserer Ver-
mutung gemil miissen die amorphen Stoffe eben-
falls Schubelastizitiit besitzen, und zwar nicht nur
im praktisch sproden, sondern auch im zéhen und
leichtfliissigen Zustand. Diese Forderung ent-
spricht nicht den bisherigen Anschauungen, nach
denen die Fliissigkeiten ohne Schubelastizitét sind,
da sie keine Fliegrenze zeigen und in ihnen keine
transversalen Schallwellen angeregt werden kon-
nen. Auf der andern Seite jedoch kann man nach
den bekannten Maxwellschen Vorstellungen das
viskose Fliefen als ein stationiires Gleichgewicht
zwischen zwei gegeneinander arbeitenden Vor-
gingen auffassen, dem Aufbau einer elastischen
Schubspannung und ihrem Abbau durch ther-
mische Relaxationsvorginge. Mit diesen rein phé-
nomenologischen Vorstellungen ergibt sich die
3 2,3
Beziehung * N=10G. (1

In ihr bezeichnet 7 die Viskositdt, G den Schub-
modul und ¢, die Relaxationszeit, d. i. diejenige
Zeit, in welcher bei festgehaltener Verformung
die Schubspannung infolge der Relaxationsvor-
ginge auf den e-ten Teil ihres Anfangswertes:
abgefallen ist.

Nehmen wir nun an, dal G bei Fliissigkeiten
kleiner oder von derselben Grofenordnung ist wie
bei Kristallen, also ~ 10** dyn/cm? ~ 1000 kg/mm?2,
so ergibt (1) mit dem Wert 7 ~ 10—2P (Poise,
CGS-Einheit), wie er Fliissigkeiten zukommt,

t,~ 10" P sec. ] @)

¢t ist also von der Grole der Zeit, in der sich ein
Molekiil um etwa seinen Durchmesser weiterbe-
wegt. Zu demselben Ergebnis gelangt Eucken?
durch die Annahme, daB die fiir elastische isotrope
Koérper (welche den Cauchyschen Beziehungen
geniigen) giiltige Beziehung G =3/(5x) (x Kom-
pressibilitat) auch fiir amorphe Stoffe niherungs-
weise giiltig ist, denn x ist fiir Fliissigkeiten

" ebenfalls von derselben GréfBenordnung wie fiir

feste Korper.

Die Relaxationszeit nach (2) ist so klein, daB
sie sich jeder unmittelbaren Messung entzieht,
und damit auch die Schubelastizitit der Fliissig-
keiten. Wenn jedoch die Zeitdauer, wihrend wel-
cher ein statistischer Elementarvorgang des vis-
kosen FlieBens abliauft, um mindestens etwa eine
Grofenordnung kleiner ist als diese Zeit, so ver-
hilt sich die Fliissigkeit gegeniiber diesen Vor-
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géngen elastisch. Da diese Zeit von der Grofe
der Eigenschwingungsdauer der Atome in Kri-
stallgittern von etwa 10—*sec angenommen wer-
den darf, so trifft diese Voraussetzung fiir die
Fliissigkeiten sehr geringer Zihigkeit eben noch
zu, und erst recht, wenn n > 10—2 P ist, denn dann
wird nach (1) ¢, entsprechend grofer als der Wert
(2). Unsere Forderung, dal die viskosen Stoffe
gegeniiber den kinetischen Elementarvorgingen
eine Schubelastizitit von der GroBenordnung der-
jenigen der Kristalle besitzen, st68t also auch in
den Fillen, in denen diese nicht unmittelbar meR-
bar ist, auf keine grundsétzlichen Schwierigkeiten.
Ob die gebildeten Vorstellungen wirklich zu-
treffen, kann natiirlich nur das Ergebnis der auf
ihnen aufgebauten Theorie selbst zeigen. Diese
Theorie wird im folgenden durchgefiihrt. Als ihre
Grundlage werden zunichst die GesetzmiBigkei-
ten der Kristallplastizitit in einer fiir diesen
Ziweck geeigneten Form dargestellt.

Die Plastizitat der Kristalle®

Wir betrachten einen auf Schub beanspruchten
Kristall mit den Seitenlingen [, in Richtung z
(Kraftrichtung und Gleitrichtung), l, in der
dazu senkrechten Richtung y in der Gleitebene
(zy) und I, in der Richtung z senkrecht zur
Gleitebene. Er habe ein einfaches kubisches
Gitter ® mit der Gitterkonstanten X.

Da bei Kristallen Verfestigung auftritt, welche
ihren inneren Ziustand gegeniiber ihrem anfing-
lichen Zustand veréndert, so diirfen wir, um einen
Vergleich mit den verfestigungsfreien amorphen
Koérpern durchfiihren zu kénnen, nur sehr kleine
plastische Schiebungen (Abgleitungen) da — dx/l,
betrachten und haben somit die Anfangsschub-
spannung <. als Funktion der plastischen Schub-
geschwindigkeit (Gleitgeschwindigkeit) u—da/dt
zu berechnen.

Auch eine makroskopisch homogene Verfor-
mung ist atomistisch nicht homogen, sondern

8 Die unter Benutzung von Ansitzen von R. Bek-
ker, E. Orowan, W. G. Burgers u. G. I. Tay-
lor vom Verf. entwickelte Theorie ist in * dargestellt.
Wir kénnen hier nur die wesentlichen Tatsachen ohne
Begriindung anfiihren. )

® Es bereitet keine Schwierigkeiten, die Rechnung
fiir ein allgemeines Gitter durchzufiihren. Das ist je-
doch fiir unsere Zwecke nicht erforderlich, da der
Zahlenwert der Proportionalititskonstanten oy in M,
die im allgemeinen Fall noch die Gitterparameter

enthalten wiirde, aus Mefergebnissen bestimmt wer-
den muB.
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setzt an bestimmten Fehlstellen des Gitters, die
lings der Mosaikgrenzen angeordnet sind, drtlich
ein, unter Bildung besonderer Atomanordnungen,
die als Versetzungen bezeichnet werden. Diese
kénnen ohne merkliche Energiezufuhr durch die
Mosaikblocke lings der Gleitrichtung wandern,
bis sie an den folgenden Mosaikgrenzen aufge-
halten werden. Es seien L, bzw. L, bzw. L, die
mittleren Absténde der plastisch wirksamen Fehl-
stellen in den Richtungen z bzw. Yy bzw. z, d.h.
die mittlere Wanderungsstrecke der Versetzungen
bzw. die mittlere Ausdehnung der Versetzungen
in der Gleitebene senkrecht zur Gleitrichtung bzw.
der mittlere Abstand der betiitigten Gleitebenen.
Dann ist die Zahl der plastisch wirksamen Fehl-
stellen im Kristall

A T

Ist A7 die Aktivierungsenergie fiir die Bildung
einer Versetzung (das +-Zeichen wird aus einem
gleich ersichtlichen Grunde” benutzt), so ist
exp (—AF/kT) die Boltzmannsche Wahrschein-
lichkeit hierfiir und s »
T

ANT=aZe *Tq (3a)
die Zahl der in einem Zeitelement dt gebildeten
Versetzungen. « ist eine Konstante der Dimension
sec—1,

Ist an jeder Fehlstelle eine Versetzung gebildet
worden und gewandert, so betrigt die Verschie-
bung der oberen gegeniiber der unteren Gleit-
fliche £ =21,/L, (denn jede Gleitebene gibt den
Beitrag 1) und die Abgleitung a=xlly=x\L,.
Eine Versetzung gibt also den Beitrag A/ (L, Z)
zur Abgleitung und die dN*-Versetzungen (3a)
den Beitrag
AdNT

- — L3
I.Z

n= 7-), (3b)

y _ant
~ nZ

wobei n die Zahl der Netzebenen bezeichnet, welche
auf den mittleren Gleitebenenabstand fallen. Aus
(3a) und (3b) ergibt sich die Gleitgeschwindig-
keit dat/dt zu 1 '

® Diese Beziehung unterscheidet sich um den Fak-
tor n)/L; von der Beziehung (151) in 1, Das hat sei-
nen Grund darin, dal dort die Gleitung auf alle Netz-
ebenen gleichmiflig verteilt angenommen wurde (die
Beriicksichtigung bevorzugter wirksamer Gleitebenen
erfolgt erst in Abschn. 15b) und eine Lineardimension
in die Konstante a; hereingezogen wurde. Diese Kon-
stante hat daher im Gegensatz zu der Konstanten o
in (3¢) nicht die Dimension einer reziproken Zeit.
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B¢)

— - i
u+=a1e kI ay=—1-
n

Bemerkenswert an dieser Beziehung und von Be-
deutung fiir ihre Anwendung bei amorphen
Stoffen ist, daf in ihr nur der mittlere, durch n
bestimmte Abstand der betiitigten Gleitebenen auf-
tritt, nicht aber die beiden andern Fehlstellen-
abstinde. Eine Anderung derselben éndert zwar
die Haufigkeit der Versetzungsbildungen, aber
gleichzeitig in umgekehrtem Sinne den Beitrag der
gebildeten Versetzungen zur Abgleitung.

Die Aktivierungsenergie ist eine Funktion der
wirkenden Schubspannung t,. Geben wir in (3¢)
der Gleitgeschwindigkeit einen festen Wert, so
erhalten wir durch Auflésung nach =, die Tem-
peraturabhéngigkeit der zu dieser Geschwindig-
keit gehorigen Schubspannung t, =7, (T ; u). Am
absoluten Nullpunkt T'=0 nimmt « fiir alle Werte
von u denselben Wert =) an. Die Versetzungen
werden dann rein mechanisch unter Wirkung der
duBeren Schubspannung ohne Mitwirkung der
thermischen Schwankungen gebildet. Macht man
die sicher naherungsweise zutreffende Annahme,
die auch durch den ungefihr parabelférmigen

Temperaturverlauf von t, bestitigt wird, daf A%
wie bei elastischen Verformungen eines homoge-
nen Kontinuums eine rein quadratische Funktion
von (1— t,/<)) ist, so wird

A7 = A1 —1/7%)°, (34)

wobei A die Bildungsenergie einer Versetzung am
absoluten Nullpunkt bezeichnet.

Versetzungen konnen durch ,negative ther-
mische Schwankungen auch entgegen der dulleren
Schubspannung gebildet werden. Wir bezeichnen
diese, da die Bezeichnung negative Versetzungen
bereits in anderem Sinne benutzt wird, als gegen-
sinnige Versetzungen. Fiir ihre in einem Zeit-
element dt gebildete Anzahl setzen wir zunéchst
entsprechend (3a)

L A;
ANy =aZe *Tat, (4a)
wo die Aktivierungsenergie A, den Wert
Az =41 —°/Q)? (4b)

besitzt. Im Gegensatz zu den in Richtung der
Schubspannung gebildeten gleichsinnigen Ver-
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setzungen wandern die gegensinnigen Versetzun-
gen nicht von den Fehlstellungen weg, an denen
sie gebildet wurden, da hierfiir wegen der Gegen-
wirkung der Schubspannung die Wahrscheinlich-
keit verschwindend klein ist. Von einer solchen
Fehlstelle aus kann ein Gleiten in Richtung der
Schubspannung erst dann stattfinden, wenn die
gegensinnige Versetzung durch eine positive ther-
mische Schwankung wieder beseitigt und dann
durch eine erneute solche Schwankung eine
gleichsinnige Versetzung gebildet wurde. Die Zu-
nahme der gleichsinnigen Versetzungen, die tat-
siachlich zur Abgleitung beitragen, betrégt daher,
anstatt dN*nach (3a), nur .
AF

dN=a(Z—N")e *Tat, (52)

wobei N die Zahl der im betrachteten Zeitpunkt
vorhandenen gegensinnigen Versetzungen bezeich-
net. Nun nimmt N~ in einem Zeitelement di um

o (Z—N7)exp (*A;/k T) zu und gleichzeitig um
aN"exp (— A;/kT) ab, insgesamt also um

AT

4 T

T

IN"=a ((Z_N‘)e_ T _N"e ﬁ) dt (5b)

zu. Fiir stationiire Zustdnde mit zeitlich konstan-
ter Gleitgeschwindigkeit ist dN =0. Das ist
praktisch auch noch der Fall, wenn sich die
Gleitgeschwindigkeit innerhalb Zeiten von der
Gréfenordnung der Relaxationszeit (vgl. die Ein-
leitung) nicht merklich éndert. Fiir unsere Zwecke
brauchen wir so rasch veréinderliche Vorginge.
welche diese Bedingung nicht erfiillen, nicht in
Betracht zu ziehen. Mit dN =0 wird dN nach
ol 47 47

iN=al\Ze *T— (Z—N‘)e—ﬁ) dt. (5¢)

Nun ist, wie sich in * (Punkt B12) auf Grund
einer thermodynamisch-statistischen Rechnung
ergeben hat, N~ schon in einem unbeanspruchten
Kristall klein gegeniiber Z und erst recht in einem
gleitenden Kristall, denn N nimmt mit zunehmen-
der Schubspannung ab. Es ist daher in ausreichen-
der Naherung

Ar

_4 (62)
AN = aZ(e T e “T) dt =dNT —dNy .

Diese Bezeichnung gilt im Gegensatz zu (5¢)
auch fiir == 0, wofiir sie dN = 0 ergibt. Die Un-
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giiltigkeit von (5c¢) riihrt daher, daB fiir t,=0
die Beziehungen (5a) und (5b) nicht mehr zu-
treffen, da dann die fiir =, =0 getroffene Unter-
scheidung der- Versetzungen in gleichsinnige Ver-
setzungen, die zur Abgleitung beitragen, und in
gleichsinnige Versetzungen, die nicht wandern,
hinfallig wird. Die in (6a) gegeniiber (5¢) durch-
gefiihrte Vernachlidssigung des Gliedes N, die
auBlerhalb der unmittelbaren Umgebung von
t, =0 praktisch belanglos ist, fithrt also gerade
zum richtigen Verhalten beim Grenziibergang
T, —~0.

Mit (6a) ergibt sich entsprechend (3a—c) fiir
die tatsdchliche Gleitgeschwindigkeit

+ ==

A7 _4r

T T
u=a \e *T—¢ *T).

Auf Grund dieses Ergebnisses konnte man ge-
neigt sein, die Gleitgeschwindigkeit als Differenz
zweier Geschwindigkeiten u+ und #~ in Richtung
bzw. Gegenrichtung der dulleren Schubspannung
aufzufassen. Dies entspricht jedoch, wie die Her-
leitung von (6b) zeigt, nicht dem wirklichen
Sachverhalt. Das negative Glied in (6b) bringt
vielmehr zum Ausdruck, dal bestimmte Ver-
setzungsbildungen nicht zum Gleiten fithren, da
sie Riickbildungen von vorher gebildeten gegen-
sinnigen Versetzungen darstellen. An Stelle eines
gegensinnigen Gleitens handelt es sich also um
eine teilweise Unterdriickung des gleichsinnigen
Gleitens. Fiir r,=0, wo man von einem eigent-
lichen Gleiten nicht mehr sprechen kann, d. h. der
Ubergang von (6a) nach (6b) nur eine formale,
aber keine physikalische Bedeutung mehr besitzt,
bringt (6b) zum Awusdruck, dal sich die Ver-
setzungsbildungen und Riickbildungen nach bei-
den Seiten das Gleichgewicht halten.

Die Beziehung (6b) zeigt, wie bereits in der
Einleitung ausgefiihrt wurde, einen ganz andern
Zusammenhang zwischen Schubspannung und
Gleitgeschwindigkeit als die Newtonsche Glei-
chung fiir das viskose Fliefen (vgl. Abb. 1). Fiir
hinreichend kleine Schubspannungen jedoch er-
halten wir in erster N&herung einen linearen
Zusammenhang zwischen u und r,, der mit den

Werten von A; und A, aus (3d) und (4b) lautet:

(6b)

A
. LR % ;
U= kT W firs <—mem. ()
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Fiir die Viskositit ergibt sich daraus definitions-

gemél
IR T
1 a Z/'k Te . (8)

n =

Bei den Kristallen sind die Zahlenwerte der auf-
tretenden Konstanten «, , rg und A aus geeigneten
MeBwerten auBerhalb des Giiltigkeitsbereiches
von (7) berechnet worden (s. weiter unten). Im
Bereich der Giiltigkeit von (7) konnte man aus
den MeBwerten von m und dv/dT auch die Kon-
stante vor der e-Funktion und die Aktivierungs-
energie A berechnen. Dieses Vorgehen wiirde je-
doch unserem Ziel, die Viskositit auf allgemeine
Stoffkonstanten, die mit ihr nicht unmittelbar im
Zusammenhang stehen, zuriickzufithren, nicht
entsprechen. Wir betrachten daher, zunéchst un-
abhéingig von den bisherigen Erérterungen, eine
atomistisch homogene Verformung des Kristall-
gitters. Seine Atome seien beziiglich gegenseitiger
Tangentialverschiebungen durch ein periodisches
Potential ® mit dem Schwellenwert!* 4* und der
Periode ) aneinander gebunden:

A R
¢=?(1—cos—2~). 9)

Dann ist d®/dx die Schubkraft pro Atom. Da die
Zahl der Atome in einer Gleitebene gleich I 1,/3*
ist, so betrigt die Schubspannung

r—l dqf»_nA‘s 2Qnzx
07 i gy A3 7
[hr Maximalwert ist
o ad _ aN 4 M
"= =y, x=5) (O

wo V, das Molvolumen, M die Molmasse, ¢ die
Dichte und N,, die Loschmidtsche Zahl bezeich-
nen. Der Maximalwert von dr,/d (x/}) ist gleich
dem Schubmodul G. Also wird

22N, A

G = (11)
Vu
Aus (10) und (11) folgt
. G

11 Alle hier auftretenden Energie- und Schubspan-
nungsgriofen bezeichnen wir zur Unterscheidung von
den bisherigen entsprechenden Grofien mit einem
Stern.
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Damit haben wir die Gleichungen gewonnen, mit °

Hilfe derer wir die allgemeinen Stoffkonstanten
G undV,, in die Beziehung (8) fiir die Viskositit
einfiihren kénnen. Da wir jedoch hier eine atomi-
stisch homogene Verformung des Gitters zu-
grunde gelegt haben, die bei Kristallen in Wirk-
lichkeit nicht ann#hernd zutrifft, wie wir oben
ausfiihrten, so kénnen wir die Grofen A* und
7 nicht mit den friitheren Gréfen 4 und L
identifizieren. Wir miissen vielmehr zuerst ver-
suchen, den zahlenmifigen Zusammenhang zwi-
schen den einander entsprechenden Gréfen auf-
zustellen. Bei den Kristallen benutzen wir hierzu
die Meliwerte von G und V,, sowie diejenigen von
A und ~3. Bei den amorphen Stoffen dagegen
werden wir ihn auf Grund ihrer Strukturverhilt-
nisse gewinnen.

Messungen, aus denen die Zahlenwerte von @, T,
und A4 berechnet werden kénnen, wurden vorwie-
gend-an Metallen durchgefiihrt % 12, Die Werte von
A und a, sind fiir alle Metalle nahezu dieselben.
Thre Mittelwerte betragen *

A4=3,5-10"2 erg = 50000 cal/Mol, (134a)

a

) =—=15-10"0sec!.
n

(13b)
Die Werte der Schubspannung T, zeigen Unter-

, schiede bis zu einer GréBenordnung. Als mittleren
Wert konnen wir

70=>5-10"dyn/cm? = 500 g/mm? (18¢)
nehmen. Mit den mittleren Werten
G=4-10"dyn/cm® = 4000 kg/mm?,  (13d)
Vyy=10cm? (13e)
wird nach (11) und (12) .
A'=3,5.10"Yerg =5000 cal/Mol,  (14a)
70 =6.10""dyn/cm? = 600 kg/mm? (14b)
und damit
A=104"; 0 =10"":0". (15a,b)

Der Unterschied in den Schwellenwerten 4 und
A* ist leicht zu verstehen!: Bei der Bildung einer

2 E. Schmid u. W. Boas, Kristallplastizitt.
J. Springer, Berlin 1935.

13 Aufler in den CGS-Einheiten sind die Zahlenwerte
in andern geldufigeren Einheiten angegeben. Diese sind,
da sie nur zur Veranschaulichung dienen sollen, meist
abgerundet.
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Versetzung (genauer eines Versetzungspaares)
werden mindestens zwei Atompaare iiber die
Energieschwelle gegeneinander verschoben, und
aulierdem wird die Umgebung dieser Atompaare
bedeutend mitverzerrt, so daB die gesamte Schwel-
lenenergie gut den 10-fachen Betrag des Wertes
annehmen kann, der fiir ein Atompaar ohne Ver-
zerrung seiner Umgebung, wie er bei homogener
Verformung auftritt, aufzuwenden ist. Wesentlich
groBere Schwierigkeiten, die heute noch nicht ganz
iberwunden sind. bereitet das Verstindnis des
groflen Unterschieds zwischen <) und <0 . Die
Annahme, dafl die plastisch wirksamen Fehlstellen
(wie Kerben) eine ¢rtliche Erhohung der Schub-
spannung gegeniiber ihrem Mittelwert iiber den
Kristallquerschnitt bewirken, ist schon friih von
Smekall3 in Betracht gezogen worden, hat
aber bei dem Kerbwirkungsfaktor 1000 nach
(15b) bei Anwendung der klassischen Elastizitits-
theorie, welche den Kristall durch ein Kontinuum
ersetzt, zu unmoglich groflen Kerblingen gefiihrt.
Wir sind der Ansicht, daB es bei atomistischen
Kerben nicht mehr zulissig ist, die Kontinuums-
theorie anzuwenden; an ihre Stelle ist' vielmehr
eine Theorie unter Beriicksichtigung der atomi-
stischen Struktur der Kristalle zu setzen, iiber
welche allerdings noch gar keine Ansitze vor-
liegen. :

Wir wenden uns nun der Konstanten « zu. Um
ihren Zahlenwert angeben zu kénnen, muBl nach
(13b) der durch n bestimmte mittlere Abstand
der betétigten Gleitebenen bekannt sein. Genaue
Angaben dariiber kénnen aus mikroskopischen
Beobachtungen, die von Straumanis® And-
rade® und Graf?* durchgefithrt wurden, nicht
gewonnen werden, da mit zunehmender VergroRe-
rung immer feinere Gleitlinien sichtbar werden
und daher anzunehmen ist, daB der wirkliche Ab-
stand der wirksamen Gleitebenen unterhalb der
mikroskopischen Auflésungsgrenze liegt. Ko -
chenddrfer! hat n auf Grund folgender Uber-
legungen berechnet: Nach der Theorie der Ver-
setzungen iiben die Versetzungen einer Gleitebene

1Ba A Smekal, Handb. d. Physik, 2. Aufl., Bd. 24,
J. Springer, Berlin 1933.

“ M Straumanis, Z. Kristallogr. 83, 29 [1932].

» K. N.daC. Andrade u. P. J.J. Hutchings,
Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A 148, 120 [1935]; E. N.
daC. Andrade u. R. Roscoe, Proc physic. Soc.
49, 152 [1937].

6 L. Graf, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem.
48, 181 [1942]: Z. Physik 121, 73 [1943].
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abstoBende Krifte aufeinander aus und konnen
gich daher nur bis auf einen Mindestabstand, der
etwa 100 X betrigt, ndhern. Damit die Abgleitung,
bei welcher ein Kristall bricht, tatsidchlich erreicht
werden kann, mull dann der Abstand nX der be-
tiatigten Gleitebenen einen bestimmten Wert be-
sitzen, der sich zu 30 X ergibt. Damit erhalten wir

nach (13b)
a=30a, =4,5-10" sec™* . (16)

Damit haben wir die Beziehungen, welche wir
bei den amorphen Stoffen benttigen, gewonnen.

Ehe wir uns diesen zuwenden, untersuchen wir .

noch, von welcher GroBenordnung die Gleitge-
schwindigkeit im linearen Teil der (z,,u)-Kurve
von Kristallen ist. Nach (7) wird mit den  Zahlen-
werten (13a-c) bei Zimmertemperatur

#=10""7, fiir 7, < 6-10° dyn/cm? = 6 g/mm?. (17)

Der Wert von u ist demnach selbst-bei ==
6 g/mm? so klein, daB er auch nach sehr langen
Zeiten keine mefBbaren Verformungen ergeben
wiirde, d.h. ein Kristall sich in diesem Schub-
spannungsbereich praktisch elastisch verhalten
miilite. Demgegeniiber hat Chalmers? an Zink-
kristallen folgendes Ergebnis erhalten:

u=24.10""7, fiir 7,=60 g/mm?*. (17a)
Erst von dieser Schubspannung an nimmt u in
guter Ubereinstimmung mit der Erfahrung* ex-
ponentiell mit =, zu. Da kaum anzunehmen ist,
daf die Beziehung (6Db), die sich im Bereich von
u~10—8sec— bis # ~10—2sec— bewdhrt hat?*
im Bereich sehr kleiner Gleitgeschwindigkeiten
derart stark zu den Beobachtungen in Wider-
spruch stehen wiirde, wie es die Beziehungen (17)
und (17a) zum Ausdruck bringen, so ist zu ver-
muten; daB bei sehr kleinen Gleitgeschwindig-
keiten ein Vorgang in Erscheinung tritt, der von
dem kristallinen Gleiten verschieden ist. Tatséch-
lich sprechen verschiedene Umsténde dafiir, daB
bei diesem Fliefen Atombewegungen ldngs der
Mosaikgrenzen stattfinden?, die kleine gegenseitige

Verschiebungen der Mosaikblocke als Ganzes zur.

Folge haben. Bei hoheren Schubspannungen
bzw. Gleitgeschwindigkeiten wird dieses Fliefen

17 B,Chalmers, Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A
156, 427 [1936].

8 A, Kochendorfer, Z. Metallforschg. 2, 173
11947].
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von dem eigentlichen kristallinen Gleiten voll-
kommen iiberdeckt.

Die Viskositdt amorpher Stoffe

Entsprechend den Ausfiihrungen in der Einlei-
tung nehmen wir an, daB sich die Elementarvor-
ginge beim viskosen FlieBen der amorphen
Korper qualitativ in gleicher Weise abspielen
wie beim Gleiten der Kristalle. Da wir bei letz-
teren ein einfaches kubisches Gitter zugrunde
gelegt haben, miissen wir uns zunéchst auf
amorphe Stoffe mit kugelfsrmigen Molekiilen be-
schrinken, also hochmolekulare Stoffe mit langen
Molekiilketten ausschlieBen. Zu ihnen gehoren
sicher die Metallschmelzen? Aber auch fiir be-
stimmte nichthértende Harze und Asphalte ist
nach Houwink? die kugelférmige Molekiilform
als wahrscheinlich anzunehmen. Da die Gliser
grofe Ahnlichkeit mit diesen Stoffen in ihren
physikalischen Eigenschaften aufweisen®, so
diirfen wir auch bei diesen annehmen, daB ihre
Molekiile als statistische Elementarteilchen des
FlieBens kugelférmig sind. Die gute Bestédtigung
der auf dieser Annahme aufgebauten Theorie des
viskosen FlieRens gerade bei Glédsern beweist
mittelbar ihre Zulédssigkeit.

Ein amorpher Korper besitzt keine strukturell
bestimmten Gleitebenen wie ein Kristall. Durch die
Schubspannung werden vielmehr entsprechend
ihrer Grofe und Richtung die Molekiilbewegun-
gen, die in einem unbeanspruchten Korper rdum-
lich ungeordnet erfolgen, geordnet, und es bilden
sich Fliefebenen mit gewissen Unregelméfigkeiten
in molekularen Dimensionen aus®.

Quantitativ bestehen zwischen den Kristallen
und den amorphen Stoffen wesentliche Unter-
schiede, die wir nun untersuchen wollen. Die
letzteren besitzen im Gegensatz zu den ersteren
keine gegeniiber ihrer Umgebung ausgezeichneten

19 Bei den vielkristallinen Stoffen ist das entspre-
chende KorngrenzenflieRen wohlbekannt. Vgl. H. v.
Hanffstengel u. H Hanemann, Z. Metall-
kunde 30, 45 [1938]; B. Chalmers, Proc. physic.
Soc. 52, 127 [1940]; C. Zener, Metals Technol. 1946,
Techn. Publ. Nr. 1992; Physic. Rev. 71, 533 u. 72, 41
[1947]; C. Crussard, Metal Treatment 14, 149
[1947].

20 Diese Stoffe werden daher meist als besondere
Gruppe behandelt und mit einem Sammelbegriff be-
zeichnet, wie Gldser, oder normale Gliser (T am-
mann), oder echte amorphe Stoffe (Houw ink).

2t Bei inhomogenen Beanspruchungen entstehen, ent-

sprechend der Verteilung der Schubspannung. FlieB-
flachen.
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Stellen, die als Fehlstellen eine bedeutende Er-
héhung der ortlichen Werte der Schubspannung
gegeniiber ihrem Mittelwert bewirken wiirden .
Die Molekiilanordnung ist, wenn auch
streng gesetzmifig, so doch iiberall gleichartig.
So ist auch die Schubspannung zwar nicht genau
homogen wie in einem idealen Kristallgitter, aber
gegeniiber ihrem Mittelwert viel weniger ver-
dnderlich und damit wesentlich homogener als in
einem Kristall mit Fehlstellen. Wir konnen also
79 =10 setzen. Infolge der Gleichartigkeit aller
Stellen eines amorphen Koérpers fillt auch die Be-
vorzugung bestimmter Ebenen als wirksame
Fliefebenen weg, alle Ebenen sind vielmehr
gleichberechtigt. Also ist n =1 und somit nach
(13b) und (16) &, =« =4,5-1011. Von Versetzun-
gen kann man in amorphen Kérpern nicht spre-
chen, da diese geometrisch so geringe Stérungen
darstellen, daf sie nur beziiglich einer hinreichend
idealen Umgebung definiert sind. Ein 6rtlicher
Gleitschritt wandert somit in ihnen auch nicht
iiber mehrere tausend Molekiilabstinde, wie die
Versetzungen in Kristallen. Da die Wanderungs-
strecke und ebenso die Ausdehnung eines Gleit-
schritts senkrecht zur FlieBrichtung in der Be-
ziehung (8) fiir v nicht auftreten, so ist es nicht
erforderlich, ihren genauen Wert, der von der
Grofe einiger weniger Molekiilabstinde sein wird,
zu kennen. Wegen der nur statistischen Ordnung
der Molekiile ist die Wirkung eines &rtlichen
Gleitschritts auf seine Umgebung geringer als bei
Kristallen. Die Aktivierungswirme A4 ist also
mindestens gleich 4* und nach (15a) kleiner als
10A4*, wobei der Schwellenwert A* bei ,,homoge-
ner* Verformung hier dann aufzuwenden ist,
wenn alle Gleitschritte in einer FlieBebene gleich-
zeitig und nicht statistisch unabhéngig vonein-
ander erfolgen. Wir nehmen, vorbehaltlich einer
im letzten Abschnitt erfolgenden Begriindung,
A =25 A* an. Zusammenfassend haben wir also

A= 2,5 A*; Ty= fg‘; a; = 4,5- 1011 sec—1 . (183,——(3)

Damit wird nach (11) und (12)

22 Das schliefit nicht aus, dal einzelne gegeniiber
den Molekulardimensionen grofie , Risse* vorhanden
sind. Diese diirften aber nur fiir das Reillen maR-
gebend sein (U. Dehlinger, Handbuch der Werk-
stoffpriifung, Bd. 2, J. Springer, Berlin 1939) und
wegen ihrer geringen Anzahl und relativ unterschied-
lichen Beschaffenheit die grole Streuung der Mel-
werte der Reilifestigkeit (A. Smekal, Ergebn. exakt.
Naturwiss. Bd. 15, J. Springer, Berlin 1936) bedingen.

nicht
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4 L2BV,GE i
y R 1,52-107° V, &G, (19a)
0=0,160, (19b)
und aus (8) folgt fiir die Viskositit
RT 054V, G
logn =1 d
A= ( 10, VM) PRT (20)
o V.G
= log (5,8~10—° - ,,)+ 6,61-1071° 2" (202)
M

Dabei sind alle Zahlenwerte in CGS-Einheiten ein-
zusetzen, 7 ergibt sich dann in Poisen. Auf den
EinfluB von Anderungen der Zahlenwerte der Kon-
stanten gegeniiber den benutzten Werten werden
wir im letzten Abschnitt zu sprechen kommen.

Wegen der verschiedenen Verhiltnisse einander
entsprechender Grofle bei Kristallen nach (15a, b)
und amorphen Stoffen nach (18a, b) erstreckt sich
bei letzteren der lineare Bereich der Flieffunk-
tion (6b) bis zu Schubspannungen; die 1000- bis
10000-mal so grofl sind wie bei ersteren, also
nach (17) bis zu Werten der Gréfenordnung
10—1000 kg/mm?2, je nach dem Molvolumen. Diese
Werte sind im allgemeinen griéBer als diejenigen,
bei welchen das laminare Flieflen in turbulentes
FlieBlen iibergeht, das durch die geschilderten Vor-
stellungen nicht mehr beschrieben werden kann.
Das laminare Gebiet wird jedoch vollstindig er-
falit. Wiirde das viskose Fliefen bis zu beliebig
groflen Geschwindigkeiten laminaren Charakter
beibehalten, so miilite die Schubspannung schlief-
lich nur noch logarithmisch mit der Geschwindig-
keit zunehmen, wie bei Kristallen schon bei sehr
kleinen Geschwindigkeiten.

Die unmittelbare Priifung der Beziehung (20a)
ist zunéchst nur in wenigen Fillen moglich, da
nur wenige Messungen des Schubmoduls im vis-
kosen Zustand vorliegen. Auch in dem nachfol-
gend benutzten Beispiel eines Glases stammen die
MefBwerte von G und von m aus verschiedenen
Quellen. Sie reichen aber aus, um sich ein Urteil
iber die Richtigkeit von (20) bilden zu konnen.
Bei den Metallschmelzen benutzen wir die aus
Messungen des Temperaturkoeffizienten der Vis-
kositdt berechneten Werte der Aktivierungsenergie
A zur Berechnung von G nach (19a) und ver-
gleichen die damit berechneten Werte von = mit
den Melwerten. Eine Diskussion der benutzten
Annahmen und der erhaltenen Ergebnisse erfolgt
im folgenden Abschnitt.
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Natrium-Calcium-Silikatgléser

In den Tabellen von Landolt-Bérnstein?232
sind die MeBwerte von 7 einer Reihe von Glésern
angegeben, welche im wesentlichen die Zusammen-
setzung Si,0. (¢Na, + [1 — ¢] Ca) besitzen, wo die
Atomkonzentration von Na, sich von ¢ =1 (Glas
Nr.1) bis ¢=0,5 (Glas Nr.11) &ndert. In ge-
ringen Mengen sind noch Magnesium, Aluminium
und Eisen enthalten. Da das Molekulargewicht

von Na, 46, das von Ca 40,1 betrégt, so &ndert sich’

das Molekulargewicht der Glaser nur wenig mit
ihrem Na,- bzw. Ca-Gehalt; es betragt im Mittel
240. Die mittlere Dichte dieser Gléser konnen wir
zu 2,6 nehmen und haben somit

V= 92,4 cm3. (21a)
Der Schubmodul verschiedener Gléser ist gleich-
falls bei Landolt-Bornstein 23" angegeben.
Wir benutzen den Wert fiir das Natrium-
Kalium- Calcium-Glas Nr. 714, der bei Zim-
mertemperatur 2690 kg/mm? = 2,64-1011 dyn/cm?
betrigt. Er "diirfte den wirklichen Werten der
obigen Gléser Nr.1—11 sehr nahe kommen. (Die
Werte fiir die iibrigen in 23P angefiihrten Gla-
ser mit wesentlich anderer Zusammensetzung als
der der zuerst genannten Gliser liegen zwischen
2000 und 3000 kg/mm?2.) Fiir die Temperatur-
abhéngigkeit von G nehmen wir diejenige fiir den
Elastizitdtsmodul E, die fiir das Glas Nr. 714 bis
400° angegeben ist durch die Werte von vy, wenn
gesetzt wird '

G, = Gy(1—10~47), Gyp=2,64 . 101 dyn/cm?, (21b)

wo t die Temperatur in Grad Celsius bezeichnet.
Von 100 bis 400° ist der Temperaturkoeffizient
von y genau konstant und hat den Wert 4,15. Wir
nehmen an, daB diese lineare Zunahmé von vy,
die nach (21b) eine lineare Abnahme von G zur
Folge hat, auch fiir die héheren Temperaturen,
bei denen die Viskositdtsmessungen vorliegen, be-
stehen bleibt. Mit dem Wert vy =332 bei t =100°
wird dann

y =4,15¢t—83 fiirt > 100°. (2le)
23a J,andolt-Bornstein, Physikalisch- Che-
mische Tabellen, 5. Aufl,, Erg.Bd. I, S. 128, J. Springer,
Berlin 1927.
28b Landolt-Bornstein, Physikalisch-Che-
mische Tabellen, 5. Aufl., Bd. 1, S. 82, J. Springer, Ber-
lin 1923.
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Der Verlauf von G mit ¢ ist in Abb. 2 gezeichnet.
Man sieht, dal G bei 1400° etwa auf die Halfte
des Wertes bei 500 ° und das 0,4-fache des Wertes
bei 20° abgenommen hat,

Mit den Zahlenwerten (21a—c) ergibt (20a) den
in Abb. 2 durch die ausgezogene, mit ber. bezeich-
nete Kurve dargestellten Verlauf von log n mit
der Temperatur. Die gestrichelt gezeichneten Kur-
ven geben die Melergebnisse der oben genannten
Glaser 1 und 11 wieder.

Nach (19a) ist die Aktivierungsenergie A pro-
portional zum Schubmodul. Thr Temperaturver-
lauf ist also durch dieselbe Kurve gegeben wie der

%
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Abb. 2. Temperaturverlauf des Logarithmus der Z#hig-
keit eines Glases, berechnet nach (20a) mit den Zahlen-
werten (21a—c). X Melwerte der Glidser Nr.1 und 11
nach Landolt-Bérnstein?a Die Gerade gibt
den Temperaturverlaut des Schubmoduls bzw. der Akti-
vierungsenergie an, berechnet nach (21b, ¢) bzw. (19a).

von @, der zugehorige Mafistab ist in Abb.2 ein-

- getragen. Man sieht, dab 4 Werte zwischen etwa

60000 cal/Mol bei 500° und 30000 cal/Mol bei
1400° annimmt, also von derselben Groéfienord-
nung ist wie bei Kristallen nach (13a).

Metallschmelzen

Bei diesen wurden zun#chst nach (19a) aus den
MeBwerten von V,, und A/k die Werte von G be-
rechnet und. mit ihnen nach (20) die Werte von
logm am Schmelzpunkt 7. Die Ergebnisse sind
in Tab.1 zusammengestellt.

Auch bei den Metallschmelzen betragen somit
die Werte des Schubmoduls das 0,3- bis 0,5-fache
der Werte im festen Zustand, wie es den Erwar-
tungen entspricht.
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| |
T v, @
S M
Metall K A/k\‘ oxn 1011%1“1) log 7 |logn | logn
I cm?
| |
Quecksilb. 234,3 604}14,7 027 |—1,91|—1,69 —1,60
Zinn 505 (1310/17,0 | 050 |—1,64 —1,71'—1,64
Cadmium | 594 [1260/14,1 | 0,38 |—1,69 —1,83 —1,75
Blei 600 |1560/19,5 | 0,53 |—1,62 —1,57|—1,76
Kupfer |1356 |2870| 7,58) 2,47 | —1,07—1,47—1,58
MeBwerte l
M, od o | r s
be;gc}flfet lM2 M2 M*® (19a) |(20a) M? | ber.?
nach 1 |

Tab. 1. Viskosititswerte von Metallen am Schmelz-
punkt,

Diskussion der Ergebnisse
Folgerungen

Aus Abb.2 und Tab.1 ist zu ersehen, daB bei
beiden Stoffgruppen die MefRergebnisse gut wie-
dergegeben werden. Ehe wir hieraus Schliisse
ziehen, wollen wir die Verhiltnisse niher unter-
suchen.

Die Beziehung (20) hat die allgemeine Form

0,434 A(T)

kT b/ (22)

logn =log B + log T'+
wo A(T) die im allgemeinen von der Temperatur
abhingige Aktivierungsenergie, B eine Konstante
von der Dimension erg-sec/cm?® bezeichnet. Fiir
die betrachteten Gléser ist zahlenméfBig

logB=—62. (222)
Unter Beriicksichtigung der linearen Tempera-
turabhiingigkeit von A nach (19a) und (21b,c)
kann (22) in der Form

log n = log By + log T+ %434 4o

kT (23)

geschrieben werden, wobei sich zahlenméfig fiir
die Glaser ergibt

log By = 12,9 ; Ay = 83000 cal/Mol. (23a)

Dabei bezeichnet A, die nach T =0 linear extra-
polierte Aktivierungsenergie. Sie wird im allge-
meinen nicht mit der wirklichen Aktivierungs-
energie am absoluten Nullpunkt iibereinstimmen.
da die Temperaturabhéngigkeit von 4 bzw. G' im
allgemeinen nicht im ganzen Temperaturbereich
linear sein wird. (23) ist die im Linearitétshereich
von A mathematisch eindeutige Darstellung von
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log m, bei welcher der Faktor von 1/T temperatur-
unabhéngig ist. Demgegeniiber ist (22) die physi-
kalisch richtige Darstellung, bei welcher A4 die
wirkliche Aktivierungsenergie bezeichnet. (23) ist
eine der verschiedenen empirisch zur Darstellung
des Temperaturverlaufs der Viskositidt aufgestell-
ten Formen2:3. Bei geeigneter Wahl der Kon-
stanten kann durch sie ein umfangreiches experi-
mentelles Material gut wiedergegeben werden.
Zur Wiedergabe der experimentellen Kurven der
oben betrachteten Glaser Nr.1—11, deren Grenz-
kurven in Abb. 2. gezeichnet sind, wiirden sich
Zahlenwerte ergeben, die nur wenig von den Wer-
ten (23a) verschieden sind, zur Wiedergabe der
mittleren Kurve fast genau diese Werte.

Ein Vergleich von (22a) mit (23a) zeigt, dal
die Darstellung der Meflergebnisse durch (23) zu
Werten von B und A fiihrt, die wesentlich von
den tatséichlichen Werten verschieden sind. Die
Interpretation empirischer Formeln kann somit zu
Schluffolgerungen Anlall geben, die den wirk-
lichen Verhiltnissen nicht entsprechen.

Wir miissen noch nachpriifen, ob, die Zahlen-
werte der Konstanten 4/A4* und «, nicht wesent-
lich von den theoretisch nahegelegten Werten
(18a) und (18c) verschieden sein diirfen, ohne
daB die Wiedergabe der Mellergebnisse verloren
geht. Wire dies der Fall, so wiirde die Bestati-
gung von (20) noch kein hinreichendes Kriterium
tiir die Richtigkeit der benutzten Vorstellungen
bilden. Man iiberzeugt sich jedoch leicht, daB das
nicht der Fall ist. Andern wir z. B. A/A*, so mub,
um bei einer bestimmten Temperatur wieder Uber-
einstimmung von logm mit dem MeBwert zu er-
halten, «, entsprechend geéindert werden. Nehmen
wir z. B. fiir A/A* den Wert 2,0 an Stelle von 2,5,
so muf «, den gegeniiber (18c) um den Faktor‘
2-103 kleineren Wert 2,2:-108 erhalten, damit sich
bei 500° wieder logm =13,3 ergibt. Dann ergibt
sich aber bei 1200° fiir log n an Stelle des Wertes
2.55 der Wert 4,75, der nach Abb. 2 gegeniiber den
MeBwerten wesentlich zu grofl ist. Auch bei den
Metallschmelzen werden dann die berechneten
gegeniiber den beobachteten Werten wesentlich zu
grofl. Man sieht also, dall nur geringfiigige Ab-.
weichungen der Werte von A4/A* und «, gegen-
iiber den benutzten, theoretisch begriindeten Wer-
ten zuldssig sind.

Die nach (20) berechnete Kurve weicht von den
in Abb. 2 wiedergegebenen Kurven systematisch
etwas ab.Das diirfte daher rithren. dall der Schub-
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modul nicht genau linear mit der Temperatur ab-

fallt. Schon ganz geringe Anderungen von G wiir--

den geniigen, um die berechnete Kurve genau mit
der gemessenen Kurve eines Glases mittlerer
Nummer (etwa 6 oder 7) zur Ubereinstimmung zu
bringen. Solange es jedoch keine unmittelbaren
Verfahren zur Bestimmung der wirklichen Werte
von G gibt, ist es unangebracht, solche Ande-
rungen naher zu diskutieren, um so mehr, als die
verschiedenen, in den Tabellen von Liandolt-B6rn-
stein verzeichneten Gléser im einzelnen recht be-
deutende Unterschiede gegeneinander aufweisen.
Insbesondere gibt es Gliser, deren Temperatur-
kurven von logm bei hoheren Temperaturen etwa
dieselbe Neigung besitzen wie die berechnete
Kurve, so dal auch die durch die geringere Nei-
gung der in Abb. 2 gezeichneten experimentellen
Kurven bedingte groflere Abweichung von der be-
rechneten Kurve in diesem Temperaturgebiet nicht
allgemeiner Natur ist.

Beim Vergleich der Ergebnisse bei den Metall-
schmelzen ist zu beriicksichtigen, daB o, nicht fiir
alle Metalle genau denselben Wert zu besitzen
braucht. Schon bei den Kristallen haben sich
Unterschiede der Einzelwerte von loge, bis zu
15% gegeniiber dem Mittelwert 10,2 nach (13b)
ergeben. Bei den Schmelzen besteht nach Tab.1
der grofite Unterschied des berechneten gegen-
tiber dem gemessenen Wert von log 4 bei Kupfer;
er betrégt 0.4. Dieser Unterschied konnte bereits
durch eine Anderung von log «, um 3,5% des Wer-
tes 11,6 nach (18c) beseitigt werden.

Wir haben somit das Ergebnis erhalten, dafl
die experimentellen Befunde bei den Glasern und
den Metallschmelzen gleichzeitig nur dann richtig
wiedergegeben werden, wenn die Konstanten 4/A4*
und o, bis auf geringe Abweichungen die theore-
tisch begriindeten, und der Schubmodul G die aus
den MeBwerten zwanglos extrapolierten Werte er-
halten. Wir haben dabei bei den Gliasern nur MeR-
werte benutzt, die mit der Viskositdt nicht un-

" mittelbar im Zusammenhang stehen, und bei den
Metallen (mittelbar) nur die Temperaturkoeffi-
zienten der Viskositit, die von ihren Werten selbst
grundsétzlich unabhéngig sind. In Anbetracht
dessen, dall auf diese Weise bei beiden Stoffgrup-
pen mit gréofenordnungsmifBig verschiedener Vis-
kositdt nicht nur der allgemeine Temperaturver-
lauf derselben, sondern auch ihre absoluten Werte
in guter Ubereinstimmung mit den MeBwerten be-
rechnet werden konnten, darf wohl geschlossen
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werden, dafl die gebildeten Vorstellungen und ihre
quantitative Formulierung richtig sind.

Wir vergleichen nun die vorliegende mit den
bisherigen Theorien. Diese betrachten nur ein-
fache Fliissigkeiten (die zdhen Stoffe sind hier
zum erstenmal mit einbezogen und enthalten die
Aktivierungsenergie stets als theoretisch unbe-
stimmte Konstante, deren Zahlenwert aus der ge-
messenen Temperaturabhéngigkeit der Viskositét
bestimmt werden mufl). Wir koénnen uns da-
bei auf die Theorie von Eucken? beschran-
ken, da sie am allgemeinsten ist und die Ergeb-
nisse der andern Theorien, unter denen insbeson-
dere diejenige von Andrade? zu erwdhnen ist,
als Sonderfille enthélt. Die nach ihr unter Be- -
nutzung der auch von uns verwendeten Werte der
Aktivierungsenergie A berechneten Werte von
logm sind in Tab.1 eingetragen. Wie man sieht,
weisen diese durchschnittlich dieselben Unter-
schiede gegeniiber den gemessenen Werten von
logn auf (~ 7 %) wie die nach (20a) berechneten
Werte?; die Verteilung der Abweichungen nach

.GroBe und Vorzeichen iiber die einzelnen Stoffe

ist jedoch in beiden Fillen verschieden.

Die Grundlage der Theorie von Eucken bildet
die kinetische Theorie der Selbstdiffusion von
Schafer?®. Diese benutzt die Vorstellung, dafl
sich die diffundierenden Molekiile lings der in
der Fliissigkeit vorhandenen ,,Liocher” bewegen.
Diese Theorie ist an sich ohne Beziehung zur
Viskositat. Die Verbindung zu dieser erfolgt iiber
den bei der Diffusion wirksamen Reibungswider-
stand vermittels der Stokesschen Beziehung. Diese
Beziehung ist rein ph#nomenologisch und gibt
iiber den kinetischen Ursprung der Viskositét
ebenfalls keine Auskunft. Durch die richtige Wie-
dergabe der Viskositit von Metallschmelzen ist
also erwiesen, daB die Theorie der Selbstdiffusion
richtig ist (was aullerdem durch Diffusionsmes-
sungen selbst gezeigt wird) und daBl die verbin-
dende Stokessche Beziehung angewendet werden
kann, was in diesem Falle nicht ohne weiteres
sichergestellt ist, da die diffundierenden Teilchen
nicht grofl gegeniiber den Losungsmittelmolekii-
len, sondern mit ihnen identisch sind. Demgegen-
iiber stellt unsere Theorie eine unmittelbare, ele-

2 E.N.daC. Andrade, Philos. Mag. J. Sci. 17,
497 [1934].

25 Ein iiberdurchschnittlich grofier Fehler von 27%,
wie er sich nach (20a) fiir Kupfer ergibt, tritt hier-

bei jedoch nicht auf.
2 K. Schiafer, Kolloid-Z. 100, 313 [1942].
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mentare Theorie der Viskositit dar. Die ihr zu-
grunde liegenden Vorstellungen diirften wohl hin-
reichend als zutreffend erwiesen worden sein. Zu-
sammenfassend konnen wir also sagen, dafl das
viskose I'lieBen amorpher Koérper im zéhen und
fliissigen Zustand wie das kristalline Gleiten
durch thermisch ausgelste scherungsartige Atom-
verschiebungen zustande kommt. Die Aktivie-
rungsenergie ist durch die Schubelastizitit be-

H BRAUMANN

stimmt, die gegeniiber diesen kurzzeitigen Vor
giéngen ‘auch im viskosen Zustand vorhanden ist.
Die quantitativen Unterschiede zwischen dem vis-
kosen Fliefen und dem kristallinen Gleiten sind
durch die verschiedenen Strukturverhéltnisse in
beiden Féllen bedingt.

Hrn. Prof. Dr. U.Dehlinger und Hrn. Prof. Dr.
. Fues danke ich bestens fiir wertvolle Diskus-
sionen.

Mediumriickwirkung und akustische Strahlungsdampfung

fiir ein kreisformiges Plattchen

Von HaNs BRAUMANN
(%. Naturforschg. 3a, 340—350 [1948]; eingegangen am 5. September 1947%)

Zur Berechnung des Schallfelds eines kreisférmigen Pldttchens, welches kleine har-
monische Schwingungen in Richtung seiner Achse ausfithrt, wird zun#chst die aku-
stische Wellengleichung in Bipolarkoordinaten umgeschrieben. Falls das akustische
Medium als inkompressibel angesehen werden kann, fithrt die Wellengleichung auf die
Potentialgleichung, welche exakt gelost wird. Es ergibt sich, dafl das Medium so auf
das Plattchen zuriickwirkt, als wiire dessen Masse um 8 R3go/3 erhoht (R Plittchen-
radius, go Dichte des Mediums). Bei kompressiblem Medium kommt zu dieser konserva-
tiven Riickwirkung noch die Strahlungsddmpfung hinzu. Fiir das Zeitmittel der ab-
gestrahlten Leistung ergibt sich angendhert 8 Rgo w* V?/27x ¢® (0 Kreisfrequenz, V Ge-
schwindigkeitsamplitude des Plédttchens, ¢ Schallgeschwindigkeit).

in .diinnes, starres, kreisformiges, ebenes
Plittchen (Abb.1) vom Radius R, dessen Mit-
telpunkt mit dem Ursprung und dessen Ebene mit
der Y Z-Ebene eines rechtwinkligen Koordina-

z

‘Abb. 1. Lage des schwingenden Plittchens im recht-
winkligen Koordinatensystem.

tensystems zusammenféllt, fiihre im akustischen
Sinne kleine harmonische Schwingungen in der
X-Richtung aus. Sei V die Geschwindigkeits-
amplitude des Pléttchens, so gilt dann fiir dessen

~ * Der Redaktion zugegangen von Dr. W. Schiile,
Stuttgart-Degerloch, Oberer Wald 3.

z-Koordinate & (Elongation des Pléttchens) in der
iiblichen komplexen Schreibweise

' XOX
E— T4 [0} 7

wo o die Kreisfrequenz der Schwingungen be-
deutet.

Der ganze Raum sei mit einem homogenen aku-
stischen Medium der mittleren Dichte ¢, und der
Schallfortpflanzungsgeschwindigkeit ¢ erfiillt. Wir
stellen uns die Aufgabe, die Krifte zu berechnen,
mit welchen das mit der Kreisfrequenz  perio-
dische Schallfeld auf das Plittchen zuriickwirkt.

Das Geschwindigkeitspotential des Schallfeldes
setzen wir wie iiblich in der Form

L t
D (x,y,2,1) :w(x,y,z)-e”) (1)
an. ¢ geniigt bekanntlich! der Wellengleichung
1 2
AD = - aatiq:’ woraus fiir ¢ das Bestehen der

Schwingungsgleichung

Ay + k2 =0, k= w/c )

folgt. ‘
1S.z.B.0. Heymann, Akust. Z. 2, 193 [1937].



