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Aus dem Physikalischen Institut der Universitit Leipzig

Viskose Verformbarkeit und FlieBen als Platzwechselvorgang

Von W. Holzmuller

Mit 4 Abbildungen in 7 Einzeldarstellungen

Die Zuriickfiihrung aller FlieBvorginge
und Transportphénomene auf Platzwechsel
hat in den letzten Jahren steigende Bedeu-
tung erlangt (1 bis 12). Durch Zusammen-
wirken von Wirmebewegung und &duberen
Kriften wird die Platzwechselwahrschein-
lichkeit in Richtung einer mechanischen,
elektrischen oder auch magnetischen Kraft
vergroBert. Platzwechsel werden dann auf-

(Bingegangen am 2. Juni 1957)

zja® Platzwechsel auf. Dieser Fall wird bei
der plastischen Verformung im amorphen
Festkorper nur angendhert, denn in Wirk-
lichkeit ist die Gleichwahrscheinlichkeit fiir
alle Molekiilsegmente nicht erfiillt.

2. Man kénnte die Verschiebung AB —~ A'B’
auch erzielen, indem sich beispielsweise in
der Schicht EF jedes Teilchen um 2z cm
verschiebt, was durch z/a Platzwechsel be-

A’ B’

OO

Abb. 1. Modell fiir das FlieBen eines quasikubischen Gitters bei Gleichwahrscheinlichkeit des FlieBens
an allen Fehlstellen .

treten, wenn fiir die Molekiile bzw. Molekil-
teile verschiedene mogliche Lagen existieren,
deren potentielle Energien in bezug auf die
Nachbarschaft vergleichbar sind. Im Sinne
von Eyring bedeutet das: Es miissen in der
Umgebung eines sich bewegenden Teilchens
Hohlriume vorhanden sein oder sich bilden,
wobei die zu iiberwindenden Potential-
schwellen iiber einen weiten Bereich streuen.

Wir wollen in erster Naherung alle zu
iiberwindenden Potentialschwellen im Mittel
gleich AU setzen. Wir beginnen mit einem
Wiirfel der Kantenlinge 1 (Abb. 1).

Durch eine Scherspannung o; soll die
Schicht AB in die Schicht A'B’ tberfiihrt
werden. Wir setzen eine quasi-kubische
Struktur voraus, nehmen also einen mittle-
ren Abstand a (¢ < 1) der den Platzwechseln
unterliegenden Molekiilsegmente an.

1. Bei einer Verschiebung um A4’ =z
gegeniiber der ruhenden Schicht CD im Ab-
stand 1 werden sich alle 1/a Schichten um
jeweils z - @ cm gegeniiber der darunterliegen-
den bewegen. Jedes Teilchen erleidet durch-
schnittlich z Platzwechsel, im ganzen treten

zogen auf jedes einzelne Teilchen gegen-
iiber der darunterliegenden Schicht mog-
lich ist.

Da wir in £F 1/a? Teilchen haben, sind es
wieder z/a® Platzwechsel. Im 2. Fall kommen
aber auch auf jedes Teilchen der Schicht IF
in der Zeiteinheit ungleich viel mehr Platz-
wechsel. Wenn also jeder Platzwechsel nur
unter Mithilfe eines kréftigen WarmestoB3es
moglich ist, dann ist der 2. Fall duBerst un-
wahrscheinlich.

Nur wenn in der Schicht Platzwechsel sehr
leicht erfolgen konnen (EF ist dann Gleit-
ebene), was in Kristallen beim Vorhanden-
sein von Fehlstellen und Verwerfungen vor-
kommt, tritt eine bevorzugte Bewegung in
dieser Ebene ein.

3. Eine Verschiebung AB — A’B’ ist auch
moglich, indem in der Schicht EF an jeder
Haftstelle (Neben- oder Hauptvalenzbin-
dung) durch einen einzigen Platzwechsel die
Verbindung mit den darunterliegenden Nach-
barteilchen abreiBt. Die Molekiile werden da-
bei nicht wieder in Mulden kleinerer poten-
tieller Energien wnter Umwandlung der
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potentiellen Energie in ungeordnete Warme:
bewegung zuriickfallen. Im ganzen treten bei
diesem Vorgang fiir eine beliebig grofle Ver-
schiebung nur 1/a? Platzwechsel auf, also
viel weniger als im obigen Fall. Man nennt
diese Erscheinung sproden Bruch und findet
sie bei allen amorphen Festkdrpern und Ver-
formungsgeschwindigkeiten, die grof sind
gegentiber der durch Zusammenwirken von
Wirmebewegung und Platzwechselvorgin-
gen sich einstellenden FlieBgeschwindigkeit.

Dabei wird die wirkende Spannung nicht
gleichméBig angreifen. Immer sind es sub-
mikroskopische Fehlstellen und Kerben, an
denen ein solcher ZerreilprozeB beginnt.

Weiterhin kanu von einer gleichmifligen
Verteilung der einwirkenden Scherkraftnicht
gesprochen werden. Es bilden sich Spannungs-
spitzen aus, und die wirksame Scherkraft
verlagert sich sehr schnell auf die noch nicht
gestorten Nachbarbezirke. Dieses Nachein-
ander von Platzwechselvorgingen ist die
Hauptursache der Diskrepanz zwischen ge-
messener und aus chemischen Bindungs-
kriften errechneter ReiBfestigkeit.

Wir kehren zur plastischen Verformung,
also der gemeinsamen Wirksamkeit von
Wirmestdfen und suleren Kriften zurtick.
Dabei gilt folgendes Extremalprinzip:

Eine Verformung eines plastisch-elasti-
schen Korpers bzw. einer Fliissigkeit wird
stets so erfolgen, daf die Zahl der Platz-
wechsel ein Minimum wird.

Dabei werden sich unter Beriicksichtigung
der auftretenden elastischen Spannungen
alle beanspruchten Gebiete unter Beriick-
sichtignng der Hohe und Verteilung der zu
iberwindenden Potentialschwellen anteil-
mafig daran beteiligen. Hat man die Ver-
formung in einem komplizierten Fall, z. B.
bei der Plastometerstromung, so gibt die
Klastizitatstheorie die Verteilung der Nor-
malspannungen und der Scherspannungen.
Hauptséchlich die letzteren begiinstigen
Platzwechsel und irreversibles FlieBen.

Definieren wir nach Newton eine Viskosi-
tdt #, so gilt bei Verformung nach Abb. 1,1

n:% bzw. 1= mit o1 a8 = A4, [1]

A
. 4v
ds ¥ As
Dabei sind gy die durch guBere Krifte ver-
ursachte Scherspannung und % das Ce-

schwindigkeitsgefille. Die von den duBeren
Kriften fir jeden Platzwechsel im Durch-
schnitt zu leistende Arbeit ist 44 = o;a3,
wobei der durchschnittliche Teilchenabstand

@ auch mit der Entfernung von Schicht zu
Schicht {ibereinstimmt. Ist die durchschnitt-
liche Platzwechselzahl eines Teilchens in der
Sekunde z, so gilt:

44 a4
7= LY Zﬂ‘#ﬁws.l.(u/ s [2]
a 3 yus Vg

Die Platzwechselzahl z stimmt mit dem
Produkt aus der Zahl der WirmestsGe »/3
pro Sekunde in der FlieBrichtung und der
Differenz der Platzwechselwahrscheinlichkei-
ten pro Warmestol (Wp, — Wy,) iiberein.
Durch die Einwirkung der #uBeren Span-
nung vergréfert sich die zu iiberwindende
Potentialschwelle um A A entgegengesetat
zur FlieBrichtung, wihrend sie m FlieBrich-
tung um A4 A4 niedriger wird.

In einigen fritheren Arbeiten (7, 8, 10)
wurde die Anwendbarkeit des Boltzmaunn-
schen Ansatzes fiir Platzwechselvorgiange in
kondensierten Phasen untersucht. Dabei
wurden Wirmewellen (Schallquanten) als
Trager der Wirmeenergie verwendet und
eine Statistik der Wirmewellen betrieben.
Bei dieser Ableitung wurde die Interferenz
der Warmewellen vernachlissigt.

Man kann nun diese Interferenz beriick-
sichtigen, indem man 2u einer mittleren Am-
plitude positive und negative Beitrige, die
durch zufillig einwirkende weitere Wirme-
wellen entstehen, addiert oder subtrahiert. —
Man kommt zu einer GauBverteilung fiir die
Amplitude, die wegen der quadratischen Ab-
hingigkeit der Energie von der Amplitude
wieder zu einer Boltzmannverteilung fithrt.

Daraus folgen die fiir die weitere Berech-
nung geltenden Grundsitze:

L. Die Energie der Wirmewellen gehorcht
der Boltzmannstatistik. Zu jeder Warme-
welle gehtren viele Teilchen.

2. Platzwechsel kénnen stattfinden, wenn
freie mogliche Lagen oder Locher vorhanden
sind, was durch die momentane Kurve fiir
die potentielle Energie der Einzelteilchen
zum Ausdruck kommt (Abb. 2).

Diese Potentialkurve ist durch das zu-
fallige Kraftfeld der Nachbarteilehen fest-
gelegt und #ndert sich stindig durch statt-
findende Platzwechsel.

3. Nur die Energiedifferenz der Wirme-
bewegung von Teilchen zu Teilchen steht fiir
Platzwechsel zur Verfiigung.

Wir gehen von der sinusférmigen Wirme-
welle B sin (wt — 2 z«/A) aus und finden, daB
ein Teilchen die kinetische Energie

% B?a? cos? (wt — 2 7 »/A) hat, wihrend das
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im Abstand ¢ davon befindliche gleichzeitig
tiber die Schwingungsenergie

2mx - 2:/;&)

m
5 B2 w?- cos? <a)t———

A A

verfiigt.

Abb. 2. Schwankungen der Potentialkurve und Platz-
wechsel beim Durchgang einer Warmewelle

Die Energiedifferenz:

" B2 cost e 27 2704
3 Bw [cos (wt 7 7

— eos? (wt— 2;”" )} =F(z) [3]
wird maximal fiir

dF{x)

Iz =0.

Man findet:
in 2 t__2nxﬁ2na ﬂ
s w -—_—A —_ﬂ. l

—-sm2<w£— 21”>-i—”=0.

Das ist erfiillt, wenn

2nx 2xa 2z 7
[2<wt~ — )+2(wt— 7 )}/2—_—? s

A A

also

wird.
Man errechuet fiir die maximale Energie-
differenz zwischen 2 benachbarten Teilchen

= Y LA D T e
AUy = 5 B%ﬂ[cos (4 7 ) cosZ<4 -+ 7 )]

oder vereinfacht
@

AUw:%Bszsm 2

Es wird fiir 2na <4, AUy, = %320)2-2%‘

jedoch 2 B2o? fiir @ = & . Sind die Warme-

wellen A gréBer als 4a, dann tritt eine Abwei-
chung von der Boltzmannstatistik durch die
Teilchenkopplung ein, im anderen Fall aber
nicht. Wir rechnen im folgenden mit langen
(akustischen) Wirmewellen. Fiir diese wird
damit die Differenz der Schwingungsenergie
benachbarter Teilchen:

2na
T [4]

Die atomaren Kraftfelder (Hauptvalenz-
bindungen, Dispersionskrifte, Dipolkrifte
und Coulombsche Krifte) bedingen, solange
die relative Lage sich nicht #ndert, ein
Potential in der Umgebung eines Teilchens,
das im Falle einer bestehenden Platzwechsel-
moglichkeit z. B. die Form der Abb. 2 be-
sitzt, wihrend im Falle der Abb. 3 ein Platz-
wechsel nicht méglich ist. Durch die Wirme-
wellen, bei denen unter Einschluf3 einer Pha-
senverschiebung von #/2 sich sowohl die

=" peoe.
AUy = 2Bw

v

r

Abb. 3. Potentielle Energie U eines Teilchens, fir das
keine Platzwechselmoglichkeit besteht

kinetische als auch die potentielle Energie
periodisch #ndert, ergeben sich zwischen be-
nachbarten Teilchen die durch Gleichung [3]
festgelegten Energiedifferenzen. In Abb. 2
wird wihrend des Durchganges einer Warme-
welle die Potentialkurve zwischen den Grenz-
kurven (a) und (b) schwingen, wobei durch
den Pfeil ein Platzwechsel angedeutet wird.

Die Beriicksichtigung der Interferenz der
Wirmewellen (GauBiverteilung der Amplitu-
den) bringt gegeniiber den friilheren Vor-
stellungen (7, 8) folgende Verbesserung der
Theorie: Wihrend in den genannten Ver-
offentlichungen jeweils 2, 4, 8 oder 16 Warme-
wellen das betrachtete Teilchen beeinfluliten,
sind es hier auBerordentlich viele, die durch
Interferenz wieder zu einer Boltzmann-
verteilung der Energie der entstehenden Ge-
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samtschwingung fithren. Die Ermittlung der
sich dann von Teilchen zu Teilchen ergeben-
den Energiedifferenz ergibt einfachere For-
meln und vermeidet die experimentell nicht
bestimmbaren Parameter n.

Damit ein Platzwechsel eintritt, muf} die
Energiedifferenz  der Wirmeschwingung
(Gl. [3]) zwischen benachbarten Teilchen mit
dem durch atomare und &ullere Krifte be-
dingten  ortlichen  Potentialunterschied
AU, - 44 mindestens iibereinstimmen.

AUy =AUy —AA bzw., AUpy=AUg+44. [5]

Die Wahrscheinlichkeit, dafl die Differenz
der Schwingungsenergien benachbarter Teil-
chen grofer als AU, —AA bzw. AU, + 44
wird, ist auf Grund der Boltzmannver-
teilung der gesamten Schwingungsenergie

ml; bw? jedes Teilchens nach (GL. [4])
m B w? AUy i
— W - _ﬁ : 2ra

=& .

Wp=e
Man erhilt fiir die Differenz der Platz-
wechselwahrscheinlichkeiten

A(ATUg—44) AMATUq + 44)
Wpl—WpZZG__ 2xa kT ——'6_ 2 za kT .
Die Gleichung [2] erhilt dann die Form:

4Us | 2

AAekT 2mna

n= 24 7 A4 7 :
3. Y ET 2=ma kT 2na>
a° - e ~— e

3

Bei normalen Flissigkeiten und hochpoly-
meren Kdorpern bei geringer Scherbeanspru-
chung ist

2
A4 oo LT

In diesen Fillen entsteht nach Reihen-
entwicklung im Nenner in erster Néherung:

4Us | 4 405 4
3e kT 2na,_kT 3n-EkTe kT 2na
7]: = ag_o ‘[6]
aty L s

JT

Dabei wurde »- 4 durch die Schallgeschwin-
digkeit ¢, ersetzt.

Darf man jedoch 4 A4 nicht als klein gegen
kT voraussetzen, so gilt fir die von der
Scherspannung abhingige Viskositét:

AUg . 2
3AA4-¢ kT 2 na
- AA i
2 . « Sy .- —_
2a?-v-Sin T ma
. A4 4 A4 -2 . .
Da Sin 47— T 5y > Snkb n mit

wachsendem 4 A4, d. h. mit wachsender
Scherspannung (Strukturviskositit).

Das In 7, 1/T-Diagramm liefert nahezu

a

die Steigung tg ¢ = 2 A , woraus sich die

‘2ma
Aktivierungsenergie
AUy =tgp 22 (7]
errechnet.
Diese wird um den Faktor 2%; (? < 1)

kleiner als die tiblicherweise errechnete.
Als Zahlenbeispiel betrachten wir die Tem-
peraturabhéngigkeit der Viskositit von
Quecksilber. Unter Einsetzung des bekann-
ten mittleren Abstandes 3,26 - 102 und der
Schallgeschwindigkeit 1431 - 102 em/sec be-
rechnen wir die Aktivierungsenergie und die
mittlere Lange der Warmewellen. Dabei be-
nutzen wir die Viskositéit 1,855 ¢cP bei — 20°
und finden:
4
3m-1,38- 1036 . 253 - ¢ %3
3,262 - 1016 - 1431 - 102
Wir bestimmen z = 21(]2“”2 durch Ein-
setzen von 5 = 1,855 - 102 P zu o = 543.
Setzt man fiir 7' statt 253° K den Wert
373° K ein, so errechnet sich

543
_ 3m-1,38-10715-373-¢ 578
T 3,262 107% . 1431 - 10°

=1,37-102P.

Der experimentell ermittelte Wert ist (fiir
100°C) 1,24 . 10-2P. ‘
Weiterhin bestimmt sich aus
A Ua ¢ }h
1,38 - 10~ - 257 - 3,26 - 10-8

fiir das Produkt AU, - A = 1,631 - 10-20,
Um einen Anhaltspunkt fiir die Héhe der
Potentialmulden zu bekommen, benutzen
wir die Schmelzwirme des Quecksilbers
(560 cal/mol). (Die Sublimationswirme wiirde
eine vollsténdige Trennung ergeben, wih-
rend Platzwechselvorgéinge beim FlieGen mit
den Platzwechseln beim Schmelzen ver-
gleichbar sind.)
Unter Zugrundelegung der Koordinations-
zahl 12 errechnet sich annihernd
560 - 4,185-107- 2
12 - 6,02 - 10%

Die 2 entsteht im Zahler, da jede Bindung
nur einmal vorkommen darf. Wir finden:

A = 1,53 - 10-2°/650 - 1016 = 2,4 - 10~7 cm.

543 =

AUgy = ~ 650 - 10~erg.

Das ist ungefihr 8mal grofer als der
Atomabstand, so daf die Naherung noch zu
vertreten ist.
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Die bisher betrachtete Vorstellung ist fur
hochpolymere, plastisch verformbare Korper
zu modifizieren.

1. Statt temperaturunabhéngiger, unver-
gnderlich festliegender Potentialmulden AU,
existieren — einem Spektrum von Relaxa-
tionszeiten entsprechend — verschiedene A4 U;
mit einer temperaturabhingigen Gréle und

Verteilung. Bei einem vorgegebenen Scher-

gefille %EU werden wieder je Flicheneinheit

z/a? Platzwechsel in der Zeiteinheit eintreten,

die iiber verschieden hohe Potentialschwel-

len erfolgen. Der Teil «; - z/a? sei der Energie-

differenz AU; zugeordnet (0 < o; < 1, Zog = 1).
Im ganzen gilt:

[ (AU; —44)4
2 _
ZZ?;()% €

kT 27a
Wie oben — Formel [6] — entsteht:

3akT
AUi i [8]

az-cs-ztx,b-g—k.’l’ 2xa

(AU; + 44y 4
ET-2nma

—¢

n =

Fiir einen groBen Teil der moglichen Uber-
ginge ist A U; so gro3, dal kaum ein Platz-
wechsel eintreten kann., Nur kleine A U;,
deren Anteil an der Gesamtheit durch den
Faktor «; (¢ << 1) ausgedriickt wird, geben
merkliche Beitrage. Damit die erforderliche
Platzwechselzahl bei vorgegebenem Ge-
schwindigkeitsgefille erreicht wird, mul} die
gullere Arbeit 4 A4 pro Platzwechsel wesent-
lich ansteigen. Es verbleibt:

4034
B 3xkT 82 kT a
T s al

2. Bei Temperaturerhshung tritt fiir glas-
artige Stoffe (amorphe Festkorper) bei einer
bestimmten Temperatur (Transformations-
intervall) 7', eine VergroBerung des Ausdeh-
nungskoeffizienten ein, was auf die Bildung

von Lochern in der Struktur durch einsetzen-
de Platzwechselvorgiinge zuriickzufiihren ist.
Wir ordnen diesen neu entstehenden Platz-
wechselmoglichkeiten formal die Potential-
schwelle A U, zu, die gegeniiber den seltenen
Potentialschwellen bei tiefen Temperaturen
kleiner sein wird (Abb. 4). Mit den linearen
Ausdehnungskoeffizienten g, bei hohen und
By bei tiefen Temperaturen gilt fiir den An-
teil «, der neu entstehenden Platzwechsel-
moglichkeiten :

oy = (B — By (T —T)s

Existieren auBler den «,/a? neu entstehen-
den auch noch &, /a® bei tiefen Temperaturen
mogliche, so entsteht:

T>1T,.

AT, 2
To)ekT'zﬂa +0‘1

dv A4 - Cg
75 = 37a kT {(/31—.30) (T —

Wesentlicher Anteil bei hohen
Temperaturen (1" > T)

—AU,- 4
. fTa

MaBgebend fiir tiefe
Temperaturen

Es gilt dann:
3nkT
‘ —AU 2
@ os [(ﬂlwﬂﬁ) (T"* To) ngQ:rza +o

Man entnimmt im In#, 1/7-Diagramm
oberhalb der FErweichungstemperatur die
. 4U, A
Steigung Srak

nak’

n =

— 4T,
. HT 2na

wahrend bei tiefen Tempe-

raturen diese 40, 2
2nak

ist (nur angendhert ge-
rechnet).

Eine ahnliche Abhéngigkeit von der Warme-
bewegung gilt auch fir die Relaxations-
prozesse. Bei der Einstellung des thermo-
dynamischen Gleichgewichts bedingen die
verschieden groBlen zu iiberwindenden Po-
tentialschwellen die Existenz zahlreicher Re-
laxationszeiten 7;. Bei einer plétzlichen dulie-
ren Storung, durch die sich 4 U; um 4 4 ver-
grofert und mit derselben Wahrscheinlich-
keit auch verkleinert, ergibt sich in der Zeit

Abb. 4. Entstehung neuer Platzwechselmoglichkeiten im Transformationsgebiet
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dt ein Uberwiegen der Platzwechselzahl in
einer Richtung um dz;.

n; Teilchen sind den betrachteten Poten-
tialmulden AU;, d. h. der Relaxationszeit ;,
zugeordnet. Davon haben bis zur Zeit ¢ nach
Einschalten der Storung 2; Teilchen ihre
Plitze gewechselt, und die Zahl der Teil-
chen n,/2 in Storungsrichtung und auch n;/2
andere entgegengesetzt dazu haben sich in
ni/2 -+ z; und ny/2 — z; verwandelt. In der
Zeit dt besteht dt-»/3 mal die Chance fiir
einen Platzwechsel in der betrachteten Rich-
tung. Bs gilt

(AT, +44) 4
—dt- 2"y e T ET
dt 3 [( 3 + z@> e
Nach der Integration findet man:

—44 2
Y
ln[ & e “®T 2na

2

dz; =

442

2ﬂa_<%§__zi)e_ 1%

AA wird als konstant, aber klein gegen k7
vorausgesetzt, so dafl eine Reihenentwick-
lung der Formel [11] moglich ist.

Die Differentialgleichung [10] laBt dar-
tiber hinaus die Abweichung von der Boltz-
mannstatistik, welche durch die Kopplung
der Teilchen und die Energieiibertragung
durch Warmewellen entsteht, deutlich er-
kennen. Bestehen fiir ein Teilchen die beiden
moglichen Energieniveaus U; und U,, die
iiber ein Potentialmaximum Upy, unter
Mithilfe langer Wéirmewellen zu erreichen
sind, so gilt im thermodynamischen Gleich-

(4T, —~44) 4 }

2nal ,

[10]

+44 & — 442
—e kT 2ma + 2 elcTZna_I_ekT2na —AU; -2

tv

444 —AdAi
ekT 2na € ekT 2na

Auf Grund der Anfangsbedingung z; = 0
fir ¢t = 0 errechnet sich die Integrations-
konstante C:

— A4z + 442
In =% kT2na kTZna
2
= A4 7 Y )
ekTQna+e kT 2na
Daraus folgt:
442 442 ot
M\, ¥T-270 __ , RT2ma|\y__,
7 _ 2
L 44 2 44 A .
¢ T 2na+e— kT 2na

Nach unendlich langer Zeit hat sich der
stabile Endzustand eingestellt:

A4-3 44 i
Z._'ni e kT 2 na ___ kT 2 na "
Y9 T 44 A 44 4 (11}

e_kT 27na Le kT 2 =:a
Die Relaxationszeit t; ist durch den Aus-

druck

471 x AU 2
! 4
3. kT 2 na 3 T o na
T = AN ——
A4 4 44 i 3y
» - _—
e kT 2=na +6 kT Zna) [12]

gegeben.

Fiir eine Vielzahl der Relaxationszeiten,
die wir den verschiedenartigsten Bindungs-
mechanismen, d. h. Potentialschwellen, zu-
ordnen, gilt angendhert:

Agesamt = Z Zz

i
-AAA( —;;)
Aokl VT ‘

:———3—8 kT 2na 0.

gewicht fiir die Verweilzeiten ¢; und %, in den
moglichen Lagen:
o W
t2 WIZ )
Dabei bedeuten W,, die Platzwechsel-
wahrscheinlichkeit in Richtung 1 — 2 und

W, diejenige in Richtung 2 — 1. Man findet
fir 1> 2na

_ (Umax—Us 2

¢ e kT PEL
2= . [13]
i, __ (Umax—1Uy 1

kT 2 na

e

Das unterscheidet sich von der Boltz-
mannstatistik, welche

_ (Umax— Uy
i e kT
T (Umax—Up
. T
fordert.
Da 35;—(; > 1 vorausgesetzt wurde, ent-

spricht das Gleichgewicht im gekoppelten Zu-
stand einem Gleichgewicht, das bei tieferen
Temperaturen fiir freie Teilchen gilt. Mit
steigender Temperatur (Hervortreten des
kurzwelligen optischen Spektrums der Wér-
mewellen) gilt die Gleichung A > 2 wa nicht
mehr, so daB dann die Boltzmannstatistik
fiir freie Teilchen uneingeschrinkt anzuwen-
den ist.

Zusammenfassurng

Unter der Annahme, daB durch das Zusammenwir-
ken von Haupé- und Nebenvalenzbindungskriiften fiir

8*
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die Molekiille bzw. Molekiilteile mehr oder weniger
wahrscheinliche Lagen existieren, deren Verteilung sich
beim FEinwirken einer Volumen- oder Massenkraft
andert, werden Platzwechsel als Ursachen fiir alle Ver-
formungen, fiir Flieen und Relaxation diskutiert.
Wegen der Kopplung der Teilchen sind Wirmewellen
als Triger der Wirmebewegung aufzufassen. Durch
Zusammenwirken vieler Wirmewellen entsteht eine
GauBverteilung der Schwingungsamplituden und we-
gen der quadratischen Abhéngigkeit der Energie von der
Amplitude wieder eine Boltzmannverteilung der Ge-
samtenergie der Schwingung. Da unter Einschlufl einer
Phasenverschiebung zwischen kinetischer und poten-
tieller Energie sich diese nur zu einem von der Wellen-
linge und dem Teilchenabstand abhiéngigen Betrag von
Teilchen zu Teilchen dndert, steht nur ein Bruchteil der
Schwingungsenergie zur Verfiigung. Das gibt verklei-
nerte Aktivierungsenergien. Mit steigender Tempera-
tur bilden sich weitere Platzwechselmdglichkeiten, auch
treten kiirzere Warmewellen héufiger auf. Fir die
Relaxationszeiten gilt eine dhnliche Formel wie fiir die

Zshigkeit. Durch die Kopplung ist das thermodynami-
sche Gleichgewicht mit demjenigen, das bei freien Teil-
chen bei tieferer Temperatur realisiert wird, zu ver-
gleichen.
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Aus dem Zoologischen Universitdts-Institut Gieflen

Polarisationsoptik von Reil-Streifen aus Suprotherm
Von W.J. Schmidt

Mit 4 Abbildungen in 7 Einzeldarstellungen

Man macht mit der Schere am Rande eines
Suprothermfilms (W. J. Schmidt 1955)zwei
kurze Schnitte (1,5 bis 2 cm lang) im Ab-
stand von etwa 1 cm, parallel zueinander
und zugleich zur feinen Streifung des Ma-
terials, welche die Streuachse angibt. Erfal3t
man nun (Abb. 1) mit einer Hand den so be-
grenzten Streifen (P-Streifen im Sinne der
Definition bei W. J. Schmidt 1955), mit der
anderen den angrenzenden Film und zieht
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Abb. 1. Suprotherm-Film, Herstellung eines Reif3-
Streifens (S) lings der Streuachse (s. Haupttext)

kréftig und rasch nach entgegengesetzten
Richtungen, so erhiilt man einen 10 cm und
mehr messenden Streifen, dessen Breite dem
Abstand der beiden Scherenschnitte ent-
spricht. Solche Streifen zeigen an beiden Ri3-
kanten eine etwa 0,3 mm breite im Auflicht
weilBliche, im Durchlicht briunliche Zone
(Abb. 2a), verursacht durch Triitbung, welche
die Lockerung der Textur beim Kaltver-

(Eingegangen am 14. August 1957)

strecken (W.J. Schmidt 1955) anzeigt. Der
Rif erfolgt lings der Streuachse.

Priifung eines solchen Préparates — sei es
in Luft oder nach Einschluf in Canada-
balsam — mit dem Polarisationsmikroskop
zeigh in seinem Mittelfeld die urspriingliche
Optik; d. h. der Streifen 16scht nach der
Linge (Streuachse) aus und verhilt sich posi-
tiv inbezug auf diese Richtung. An den ge-
trilbten Randzonen aber ist die Awus-
16schung schief geworden und die Dop-
pelbrechung erheblich verstarkt. Man
erkennt die geschilderten Umstinde am
besten, wenn der Streifen im allgemeinen auf
Ausléschung gebracht, also mit seiner Linge
parallel der Schwingungsrichtung von Polari-
sator oder Analysator gestellt wird; dann
leuchten die Réinder, die sich annihernd in
Diagonallage befinden, hell auf (Abb. 3b).
Nach Einschalten einer Gipsplatte Rot I
bietet die eine Randzone steigende, die an-
dere aber sinkende Polarisationsfarbe dar.

Die niheren Befunde sind in Abb. 3 ein-
getragen, die einen Streifen im Zusammen-
hang mit seiner Nachbarschaft darstellt: Die
wirksamen Indexellipsen am Rande des
Streifens () erscheinen mitihrer groflen Achse
um einen Winkel « gegen die Kante gedreht,
der bei den untersuchten Proben zwischen 30
bis 40° liegt und im Einzelfalle mit bemer-
kenswerter GleichmaBigkeit laings des Risses
eingehalten wird. Die Drehung der Index-



