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Uber die Viskositit und die Selbstdiffusion von Fliissigkeiten

Von S. PETER

Aus dem Institut fur physikalische Chemie der Technischen Hochschule Hannover

(Z. Naturforschg. 9a, 98—104 [1954]; eingegangen am 14. September 1953)

An Hand eines einfachen Flissigkeitsmodells wurde eine Beziehung zwischen Schall-
geschwindigkeit, Dichte, Aktivierungsenergie des Platzwechsels und Viskositat abge-
leitet, die eine Absolutberechnung der Viskositat Newtonscher Flussigkeiten erlaubt.
Die erhaltene Beziehung wurde an Hand der Erfahrung gepriift und lieferte fiir nicht-
assoziierte, niedermolekulare, organische Flussigkeiten und einatomige Metalle eine be-
friedigende Ubereinstimmung mit dem Experiment. Dabei konnte gezeigt werden, daB
die Viskositdt normaler, d. h. das Newtonsche Viskositatsgesetz befolgender Fliissigkei-
ten ausschliellich auf thermische Platzwechselvorginge zuriickzufithren ist, wahrend
die Beriicksichtigung der durch die Schubspannung erzwungenen Platzwechsel zu einer
Beziehung fihrt, die qualitativ das Verhalten strukturviskoser Systeme wiedergibt. Die
Selbstdiffusionskoeffizienten einiger Flussigkeiten wurden abgeschitzt und mit experi-

mentellen Diffusionskonstanten verglichen.

ines der charakteristischsten Merkmale fiir den

fliissigen Zustand gegeniiber dem festen Aggre-
gatzustand ist das Fehlen von Formelastizitit. Der
Widerstand gegen eine bleibende Forménderung ist
um viele GroBenordnungen kleiner als bei Fest-
korpern. Als quantitatives MaB fiir den Widerstand
gegen eine bleibende Verformung kann dabei der
durch das Newtonsche Fliegesetz definierte Vis-
kositéitskoeffizient, im folgenden kurz Viskositit
genannt, verwendet werden:

*S=77q, 1)

wobei S die Schubspannung, # die Viskositat und
q das Geschwindigkeitsgefille bedeuten.

Die Deutung des Flievorganges in Fliissigkeiten
wurde zunéchst in Analogie zu den Vorstellungen
versucht, die man der Behandlung der inneren Rei-
bung der Gase mit Erfolg zugrunde gelegt hatte.
Diese Versuche fiihrten jedoch zu keinem befrie-
digenden Ergebnis!. Spéiter versuchte Andrade?,
der darauf hinwies, daBl die Fliissigkeit in ihren
physikalischen Eigenschaften dem Festkorper viel
niher steht als dem Gaszustand, eine Deutung des
FlieBprozesses unter Verwendung eines Fliissigkeits-
modelles, welches dem eines Festkorpers sehr dhnlich
ist. Im AnschluBl an Andrade gehen alle spiteren
Versuche einer theoretischen Behandlung des Flie83-
prozesses von Modellvorstellungen aus, die sich
eher an die Festkorpertheorie anschliefen.

1Vgl. z. B. A. Batschinski, Z. physik. Chem.,
Abt. A 84, 643 [1913].

2 E. N.da C. Andrade, Philos. Mag. (VII) 17, 497
[1934].

Ein bemerkenswerter Ansatz, die Viskositdt der
Fliissigkeiten zu erkliren, wurde von Eyring3 ge-
macht, der die Viskositit auf die Anderung der
Platzwechselzahl durch die angelegte Schubspan-
nung zuriickfithrt. Die von Eyring erhaltene Be-
ziehung fiir die Viskositdt ist jedoch nicht zu ab-
soluten Berechnungen geeignet, weil einige der Mes-
sung nicht unmittelbar zugédngliche Konstanten in
ibr enthalten sind. Wie spater ausgefiihrt wird, ist
die Eyringsche Vorstellung nur zur Deutung der
Strukturviskositit geeignet.

Spéter gelang es Schéafer?, von der Vorstellung
ausgehend, daB sich die Fliissigkeit durch das Vor-
handensein einer groferen Zahl von unbesetzten
Gitterplatzen, sog. Lochern, vom Festkérper unter-
scheidet, eine Beziehung abzuleiten, mit der die
Absolutberechnung der Viskositét einatomiger Me-
talle in der Nahe des Schmelzpunktes gelingt. Da-
bei sollen die in der Fliissigkeit befindlichen Liécher
die gegeniiber dem Festkorper sehr hohe Platz-
wechselzahl bewirken. Bei Fliissigkeiten, deren
Molekiile komplizierter zusammengesetzt sind, ist
jedoch die Ubereinstimmung mit den beobachteten
Werten der Viskositdt weniger gut.

In dieser Arbeit soll nun versucht werden, von
weniger speziellen Annahmen ausgehend eine Deu-
tung des Flievorganges zu geben. Dabei sollen zu-
nichst nur solche Félle in den Kreis der Betrach-
tung gezogen werden, bei denen die Zahl der Platz-

3 H. Eyring, J. chem. Physics 4, 283 [1936].
4 K. Schiafer, Kolloid-Z. 100, 313 [1942].
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wechsel, die durch die angelegte Schubspannung
erzwungen werden, vernachldssigbar klein gegen-
iiber der Zahl der thermischen Platzwechsel ist.
Aullerdem sollen merkliche Mengen von Assoziaten
nicht vorhanden sein.

Die Viskositdt Newtonscher Fliissigkeiten

Die Fliissigkeit sei als eine in sich homogene
Aggregation von n Teilchen aufgefallt, die wir uns
in erster Naherung als Kugeln vorstellen wollen. Die
einzelnen Fliissigkeitsteilchen seien zueinander nach
Art einer dichtesten Kugelpackung mit 12 nichsten
Nachbarn angeordnet, wobei die Bindungskrifte
zu allen Nachbarmolekiilen gleichartig zu denken
sind. Wir fragen nun nach der Wahrscheinlichkeit
W dafiir, daBl ein Teilchen eine Energie besitzt, die
den Betrag ¢ iiberschreitet, wobei ¢ den Energie-
betrag bedeuten soll, der fiir einen Platzwechsel des
Teilchens erforderlich ist. Bei geniigend grofer Teil-
chenzahl gilt dafiir die Boltzmannsche Verteilungs-

funktion
&

W = const -e *T,

2)

Nach Uberlegungen von Polanyi und Wigner»?
kommen nun die Energieschwankungen innerhalb
eines Systems von Atomen, das durch feste Bin-
dungen zusammengehalten wird, durch Interferenz
der Eigenschwingungen zustande. Man erhélt fiir
das Zeitintervall 7, innerhalb dessen es im Mittel
einmal vorkommt, da3 an einer hervorgehobenen
Stelle der Energiebetrag ¢ vorhanden ist, die Be-
ziehung: :

1 £
7e”, (3a)

wobei » die Frequenz der Schwingungen bedeutet.

Das Ergebnis gilt der Voraussetzung gemal3 nur
fir die Energiehdufung fiir eine Schwingung in
éiner einzigen Koordinatenrichtung. Die Zeit, in
der eine entsprechende Energiehdufung eintritt, ist
fiir eine Schwingung in zwei Koordinatenrichtungen
durch die Beziehung

1 (kT\%
TNE(T) e

gegeben. Fiir eine dreidimensionale Schwingung
gilt entsprechend

l(lcT e
~—|— T
T 2v‘£>e .

5 M. Polanyiu. E. Wigner, Z. physik. Chem. 139,
139 [1928].
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SELBSTDIFFUSION 99
In unserem Fliissigkeitsmodell ist nun jedes Mole-
kiil Kreuzungspunkt von sechs linear angeordneten
Molekelketten. Die Schwingungsenergie in Rich-
tung einer Molekelkette wird man in erster Néhe-
rung von derjenigen in Richtung der anderen Mo-
lekelketten unabhingig betrachten diirfen, wenn
man voraussetzt, daly die Nachbarmolekiile unab-
héingig voneinander frei zu schwingen vermogen.
Es mull so mit sechs Realisierungsmoglichkeiten
fiir das Auftreten einer Schwingungsenergie ¢ ge-
rechnet werden. Fiir das Zeitintervall 7, in dem es
im Mittel einmal vorkommt, dal an einer Stelle
der Energiebetrag ¢ vorhanden ist, wird damit fol-
gende Beziehung erhalten:

1 k T\ I:—T
Vzv \ e &

T (3)
Wenn im Zeitintervall v alle Molekiile im Mittel
einen Platzwechsel vornehmen, dann ist die Anzahl
der in der Zeiteinheit ihren Platz verlassenden
Molekeln

dn

__1
t T

n.

Bei festgehaltener Formédnderung wird die Schub-
spannung &', die unsere Modellfliissigkeit auf ihre
Umgebung ausiibt, mit der Zeit im selben Mafle
abnehmen, wie die Zahl derjenigen Molekiile, die,
vom Zeitpunkt der Verformung ab gerechnet, noch
auf ihrem alten Platz verblieben sind. Fiir die Ab-
nahme der Schubspannung mit der Zeit gilt daher
entsprechend
as’
T ar

1
gl (4)
Die betrachtete Fliissigkeit fliefe nun mit laminarer
Stromung parallel zu einer festgehaltenen Ebene.
Nach einer Uberlegung von Maxwell® werden sich
im stationdren Zustande dabei zwei Vorginge kom-
pensieren: Einmal Abnahme der mechanischen
Spannung durch Relaxation infolge der thermischen
Platzwechsel sowie andererseits Vergroferung der
mechanischen Spannung durch die weiterschrei-
tende Verformung. Wir greifen nun zwei Fliissig-
keitsschichten heraus, die im Abstand dx parallel
mit der Relativgeschwindigkeit dv aneinander vor-
beigleiten. In der Zeiteinheit wird durch die Stro-
mung eine Verschiebung dv/dx erzeugt. Die dieser
Verschiebung entsprechende in der Fliissigkeit pro

6 J. Cl. Maxwell, Philos. Mag. (IV) 35, 134 [1867].
Vgl. auch W. Kuhn, Z. physik. Chem., Abt. B 42, 1
[1939].
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Zeiteinheit erzeugte Schubspannung ist nach dem
Hookeschen Gesetz

ds’ dv _
VA Y ()

Im stationdren Zustand sind (4) und (5) einander
gleich. Wir erhalten so

S = —yzg,

wobei S die von aullen zur Aufrechterhaltung des
FlieBprozesses angelegte Schubspannung bedeutet,
die entgegengesetzt gleich der von der Fliissigkeit
auf die Umgebung- ausgeiibten Schubspannung ist.

Vergleich dieses Ausdrucks mit dem Newtonschen
FlieBgesetz (1) ergibt unter Beriicksichtigung von
(3) fiir die Viskositéit die Beziehung

1 kT \'=
§=gi =9 (—) i (6)

\ €

Die mittlere Frequenz eines Fliissigkeitsteilchens
wird ein wenig kleiner als die Debyesche Grenz-
frequenz anzusetzen sein, weil auch den Schwingun-
gen von groBerer Wellenlinge Rechnung getragen
werden mull. Den gesuchten mittleren Wert erhilt
man mit guter Ndherung, wenn man » = 0,9 »,
setzt?, wobei », die Debyesche Grenzfrequenz be-
deuten soll. Die genauere rechnerische Behandlung
des Problems unter Beriicksichtigung des Umstan-
des, dall die Amplituden benachbarter Atome nicht
vollig voneinander unabhingig sind, ergibt 1,15»
an Stelle von » in Gl. (3a). Die Faktoren 0,9 und
1,15 kompensieren sich etwa so, daB} wir » =y,
setzen konnen. SchlieBlich beachten wir noch, dal
die Grenzfrequenz nach Debye? mit Hilfe der Be-

ziehung
3 —_—
3N
vg="U l/?{; ; (7)

wobei U die Schallgeschwindigkeit, V das Mol-
volumen und Ny, die Loschmidtsche Zahl bedeuten,
ermittelt werden kann.

An Stelle des Scherungsmoduls der Fliissigkeit
koénnen wir mit Hilfe der Beziehung

7 S. auch K. Schifer, 1. c. 4.

8 M. Polanyi u. E. Wigner, 1. c. 5.

9 P. Debye, Ann. Physik 39, 789 [1912].

10 Es wurde dabei vorausgesetzt, dall der Faktor
vor dem exponentiellen Glied in Gl. (9) praktisch
von der Temperatur unabhingig ist. Diese Annahme
scheint gerechtfertigt, weil Dichte und Schallge-
schwindigkeit mit der Temperatur abnehmen. So
betrigt z. B. beim Diadthylather die Schallgeschwin-
digkeit 1006 ms—! und die Abnahme derselben pro
Grad 5,7 ms—!. Bei einer Temperaturinderung von
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3

2 X

den Kompressibilititskoeffizienten y einfiihren, weil
die dieser Gleichung zugrunde liegenden Vorausset-
zungen, namlich: Isotropie und Giiltigkeit der Cau-
chyschen Beziehung, bei Flissigkeiten annihernd
erfiillt sein werden. Die Beanspruchung der elasti-
schen Kigenschaften der Fliissigkeit im Einzel-
prozel} ist von sehr geringer Dauer (etwa 10712 sec),
so daf} wir die Beziehung y = 1/(o U?) fiir den adia-
batischen Kompressibilititskoeffizienten mit U =
Schallgeschwindigkeit und ¢ = Dichte verwenden
konnen. Wir erhalten so:

3
y=750eU% (8)

Aus (6) erhélt man unter Beriicksichtigung von (7)
und (8) fiir die Viskositidt den Ausdruck

3 1 3 /dav (kT )\ -5
Ny e _— — kT
y=5 Vg L/3NL<5> .
. . RT\%: E
= 6,46 - 10~% M% g% U(T) ¢RT (9

mit £ = Nye, M = Molekulargewicht.

Die in der gewonnenen Beziehung vorkommenden
GroBen sind der direkten Messung zugéanglich. Infolge-
dessen kann ihre Giltigkeit durch Vergleich mit den
MeQresultaten gepriuft werden. Die erhaltenen Ergeb-
nisse fur die Relaxationszeit, den Scherungsmodul
sowie die Viskositdt sind in Tab. 1 aufgefithrt und die
experimentell gefundenen Viskositiatswerte den be-
rechneten gegeniibergestellt*. Die zur Rechnung be-
nutzte Aktivierungsenergie wurde aus der Tempera-
turabhingigkeit der Viskositat ermittelt!®. Die Vis-
kositiaten fir die Metalle Pb, Cd und Sn wurden fur
ihre Schmelztemperatur berechnet, wahrend sich alle
anderen Werte auf die Temperatur von 20°C beziehen.
Die nach Gl. (9) berechneten Werte zeigen mit den
experimentell ermittelten Viskositdten befriedigende
Ubereinstimmung, obwohl sehr verschiedenartige
Stoffe zum Vergleich herangezogen wurden und die
Aktivierungsenergien sich wie 1:3 verhalten. Abwei-
chungen, die mehr als den Faktor 2 ausmachen, kom-
men mit Ausnahme von dem stark assoziierten Wasser
nicht vor. Im letzteren Fall konnte auch von vorn-
herein keine gute Ubereinstimmung erwartet werden.

273 auf 313°K nimmt danach die Schallgeschwindig-
keit um ca. 209, ab, wihrend die absolute Temperatur

um etwa 159, zunimmt. Gleichzeitig ist mit der Er-
wiarmung noch eine Dichteabnahme von 99, verbun-
den, so daB das Glied mit 7" weitgehend kompen-
siert wird.

* Die verwendeten Daten wurden dem L.andolt-
Bornstein, Phys. Chem. Tab., bzw. dem Taschen-
buch fiir Chemiker und Physiker von J. d’Ans und
E. Lax, Berlin 1943, entnommen.
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VISKOSITAT UND SELBSTDIFFUSION 101
Schallge- Aktivie-| SRe | Rejaxa-
Fliissigkeit Molekular- | schwindigkeit Dichte bei rungs- | d§l 5 tions- 7];;' nu“l‘
g gewicht in m sec—! 20°C energie a | zeit in Poi Poi
200C in cal "_'Iioc_nllo sec - 1012 ©roIse | clolse
Wasser 18,01 1470 0,9972 4590 1,30 2,93 3,81 1,00
Benzol 78,05 1324 0,8787 2680 0,925 0,79 0,73 0,65
Tetrachlor-
kohlenstoff 153,83 935 1,5935 2580 0,832 1,09 0,90 0,97
Tetrachlor-
athan 167,85 1155 (28° C) 1,60‘}3 3000 1,285 1,26 1,62 1,75
(17° C)
Dioxan 88,06 1378 (24° C) 1,0335 3040 1,18 1,03 1,22 1,26
Bromoform 252,77 928 2,8899 2430 1,49 0,94 1,40 2,01
Oktan 114,14 1192 0,7022 2100 0,618 0,73 0,45 0,54
Diathylather 74,08 1006 0,7135 1570 0,433 0,62 0,27 0,24
Toluol 92,06 1327,5 0,8659 2080 0,915 0,92 0,84 0,59
CS, 76,14 1158 1,2632 1270 1,01 0,45 0,45 0,37
Hexan 86,11 1112 0,6590 1720 0,491 0,62 0,31 0,32
Aceton 58,05 1190 0,7920 1650 0,672 0,48 0,32 0,32
Methanol 32,03 1121 0,7915 2660 0,600 0,71 0,43 0,58
Athanol 46,05 1168 0,7894 3210 0,642 1,24 0,80 1,19
Chloroform 119,39 1002,5 1,4889 2260 0,900 0,75 0,68 0,57
Hg 200,61 1451 13,546 1200 17,1 0,185 3,18 1,55
Pb 207,22 700 (327°C) | 10,686 (327°C)| 3100 3,27 0,51 1,68 2,70
Ccd 112,41 1313 (321°C) | 7,975 (321°C)| 2500 8,27 0,24 2,05 1,49
Sn 118,70 1295 (232°C) | 6,988 (232°C)| 2600 7,01 0,28 1,96 1,95

Tab. 1. Relaxationszeit, Scherungsmodul und Viskositdt einiger Fliissigkeiten.

Abschéatzung des
Selbstdiffusionskoeffizienten aus der
Platzwechselgeschwindigkeit

Aus der bekannten Gleichung
&

D=,

(10)

in der D den Diffusionskoeffizienten und &2 das mitt-
lere Verschiebungsquadrat, das ein Teilchen in der
Zeit t erfihrt, bedeuten, kann der Selbstdiffusions-
koeffizient ermittelt werden, sofern man eine Kennt-
nis von dem bei einem Platzwechsel im Mittel zu-
riickgelegten Weg hat. Letzterer kann nun in fol-
gender Weise abgeschitzt werden. In erster Néhe-
rung soll dazu der auf jedes Fliissigkeitsteilchen
entfallende Volumenanteil Vy;/Ny, kugelférmig auf-
gefalt werden. Der Radius des auf ein Teilchen
entfallenden Volumens ist dann

3 % %
I = 4nNT Ve .

Das von einem Teilchen bendtigte Volumen kann
man schitzungsweise dem Volumen des Teilchens
gleichsetzen, welches es im kristallisierten Zustand
einnimmt, sofern die Substanz in dichtester Pak-
kung kristallisiert. Der Radius r, dieses ebenfalls
als kugelformig angesehenen Volumens betrigt

3 \%_ %
o= (T]VL) Vf .
Bei einem Platzwechsel wird nun ein Teilchen im
Mittel das freie Volumen, das ihm zur Verfiigung
steht, durchqueren. Der Schwerpunkt des betrach-
teten Teilchens wird dabei den Weg 2 (ry; — 7,) zu-
riicklegen. Der in der Zeit 7, in der ein Teilchen im
Mittel einen Platzwechsel vornimmt, von dem be-
treffenden Molekiil zuriickgelegte mittlere Weg ]/?2
betragt somit:
VE=20n—r) =2 ) - W~ 7P
1l 0 LT, fl £

In Wirklichkeit wird natiirlich das in der Fliissig-
keit vorhandene freie Volumen nicht gleichmaBig
auf alle Teilchen verteilt sein, sondern, einer Boltz-
mann-Verteilung entsprechend, werden gréere und
kleinere Volumina vorkommen. Einige Platzwechsel
werden daher iiber groflere Entfernungen erfolgen,
wohingegen andere Teilchen praktisch keine Orts-
verinderung erfahren. Da die relative Volumen-
differenz (Vi — Vy)/Vy = AV /V; klein gegen 1 ist,
kann man auch folgendermaflen schreiben:

Vo~ 3 (zmvr) 47

 4aNT,

Aus GI. (10) erhalten wir unter Beriicksichtigung
von (3) und (11)

(11)
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| B

D~ 5,17 -10716y (AV)2<-E-> U.¢ RTcm2sec. (12)
RT

AV ist nach den vorstehenden Ausfithrungen etwa

der Volumendifferenz beim Schmelzen gleich. Einige

Selbstdiffusionskoeffizienten, die nach Gl. (12) ab-

geschitzt wurden, sind in Tab. 2 experimentell ge-

fundenen Diffusionskoeffizienten von in den betref-

fenden Fliissigkeiten gelosten Stoffen gleicher Mole-

kiilgroe gegeniibergestellt.

S. PETER

nung bewirkten Verschiebung der Fliissigkeits-
schichten ablauft, gleich
E

Ae = —2—Sa2

setzen?, wobei £ der von einem Fliissigkeitsteil-
chen bei einem Platzwechsel im Mittel zuriickge-
legte Weg und Sa? die auf ein Flissigkeitsteilchen,
das in der Stromungsschicht eine Oberflache der
GroBe a? einnimmt, vom entsprechenden Halb-

Diffusions- AV cm? V& - 10° T - 1012 D cm? d—? D ecm? d-? D cm? d—?
mittel o in cm sec ber. ber. beob.
Hg 0,52 2,565 0,164 1,71 1,48%*
(b. 200 C) (Hg in Hg) b. 20°C
Pb 0,66 3,23 0,456 0,99 1,9% 3,2
. (b. 321° C) (b. 500° C) (Au in Pb) b. 500° C
Sn 0,46 2,25 0,248 0,88 2,4 3,18
(b. 2320 C) (b. 500° C) (Pb in Sn) b. 500° C
Benzol 0,72 3,563 0,701 0,78 1,22
(b. 20° C) (Brombenzol
in Benzol b. 7,3° C)

* Die fiir den Schmelzpunkt ermittelten Selbstdiffusionskoeffizienten wurden nach der Gl. D = D, exp {—A/(RT)} auf 500°C umgerechnet,
wobei die aus dem Temperaturverlauf der Viskositit ermittelte Aktivierungswiarme verwendet wurde.

** R.E.Hoffmann, J. chem. Physics 20, 1567 [1952].

Tab. 2. Selbstdiffusionskoeffizienten einiger Flissigkeiten.

Wie man sieht, stimmen die durch Rechnung er-
mittelten Selbstdiffusionskoeffizienten mit den be-
obachteten Diffusionskonstanten in der GréBen-
ordnung tiiberein.

Der Einflull erzwungener Platzwechsel auf
die Viskositat der Fliissigkeiten.
Strukturviskositat

Im Fall der Newtonschen Fliissigkeit mul} die
erzwungene Platzwechselzahl vernachlissigbarklein
gegeniiber der thermischen Platzwechselzahl ange-
nommen werden, wie schon Prandtl!! ausein-
andergesetzt hat. Dagegen scheint es méglich, daf3
‘bei Stoffen, die eine hohere Viskositit und grofere
Molekulargewichte besitzen, unter der Wirkung
einer Schubspannung die Zahl der Platzwechsel-
vorgdnge merklich verdndert wird. In erster Néhe-
rung kann man den Betrag, um den sich die Akti-
vierungsschwelle fiir einen Platzwechsel erniedrigt,
der im Sinne der von der angelegten Schubspan-

11 1. Prandtl, Physik. Bl. 5, 161 [1949].
12 Der Faktor 1/2 soll beriicksichtigen, dal nur auf
einem Teil des beim Platzwechsel zuriickgelegten

raum her wirkende Kraft ist. Fiir die in umgekehr-
tem Sinne verlaufenden Platzwechsel wird die Akti-
vierungsschwelle um den entsprechenden Betrag
erhoht werden. Mit Riicksicht auf Gl. (3) ist somit
die Platzwechselzahl in der zur Strémungsrichtung
parallelen Raumrichtung folgendermaflen anzu-

setzen:
= e—Ae\*l: £-4¢
Z:l/sl/?tv<—kq-,—> e kT
= _ [e+ Ae\ _et4de
VA :1/6an(_kf_) e kT

Fiir die Zahl aller Platzwechsel erhalt man auf
diese Weise :

Vn e Vi op 1 Ea28 \'/: @S
Z—T1'<W) e {2+E(1——26—> e2xT
1 ga?S \'/» _&a'S)
-+ '5'(1“}—?) e Zle.
Fiir die Viskositdt erhidlt man damit nach Gl. (6)
unter Beriicksichtigung, dal 7 = 1/Z ist, die Be-
ziehung:

Weges, nidmlich bis zur Erreichung der Potential-
schwelle, an dem Flussigkeitsteilchen Arbeit geleistet
wird.
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3 kT \%: -
" Vav (T) -
= 1 £a*S \'/: . 1 ECNE ()
2 +§<1— : ) oxp {(£a%S)/ (2K T)} + 5(1+ 5o exPi—(Ea)/(2kT))

Bemerkenswert an der Gl. (14) ist, dal der Aus-
druck unter dem Bruchstrich bei 8 = 0 einen mini-
malen Wert besitzt — wir erhalten dann die fiir
Newtonsche Fliissigkeiten giiltige Gl. (6) —, dann
zunimmt und ein Maximum durchlduft, das zwi-
schen § = 0 und S = 2¢/(éa?) liegt. Man erhalt
auf diese Weise eine zwanglose Erkliarung fiir die
als Strukturturbulenz bezeichnete Erscheinung,
unter der das Wiederansteigen der Viskositit struk-
turviskoser Stoffe bei héheren Schubspannungen
verstanden wird.

5000

R o

-S 4000

3000

Schergeschwindigkert in sec —=

2000

7000

P4 700 200 300 400
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Abb. 1. Die FlieBkurve einer strukturviskosen Sub-
stanz nach Gl. (14) mit den im Text angegebenen
Werten fiir die Konstanten.

In Abb. 1 ist eine FlieBkurve wiedergegeben, wie
sie erhalten wird, wenn man den Ausdruck (14) fir
die Viskositat in Gl. (1) einsetzt. Dabei wurden 7' =
293°K, [& ~5-10~° cm, a®~2-1071° cm?, Nie~
4700 cal und 7, ~ 107! Poise gesetzt. Wie aus der Abbil-
dung ersichtlich, wird der Verlauf der experimentell ge-
fundenen FlieBkurve von strukturviskosen Systemen
qualitativ gut wiedergegeben. Bei kleinen Schubspan-
nungen haben wir zuniachst Newtonsches FlieBverhal-
ten, dann nimmt mit zunehmender Schubspannung die
Viskositdat ab. In einem mittleren Gebiet von A bis B

verlauft die Kurve gradlinig nach Art einer Bingham-
FlieBkurve mit der Bingham-FlieBgrenze a. Schlielich
nimmt bei hohen Schergeschwindigkeiten die Viskosi-
tat wieder zu, wir haben ,,Strukturturbulenz‘‘.

Fiir Werte von £a2S/(2¢), die klein gegen 1 sind,

wird
Ea®S \'/: Ea®S
<1—— % ) ~1—5/2 Y
2G \*/» 2
bzw. <1 Y 5;8 ) ~ 1452 5;8
Man erhélt dann die Beziehung:
L 4 (k_T>’ * FT
o Vo v € 15
n= Eazs 5 §a2S . 5(123 ¢ ( )
2 + cosh Y sinh o"T

Vergleich von Gl. (15) mit (1) und (6) ergibt unter
Vernachlédssigung des dritten Termes unter dem
Bruchstrich fiir (§a%S)/e <1 das Fliellgesetz
2 1 a*S
= S<§ -+ gcosh %‘) =N

SchlieBlich sei noch der Fall betrachtet, daB3 die
Zahl der thermischen Platzwechsel vernachlissig-
bar klein gegeniiber der Zahl der durch die Schub-
spannung erméoglichten Platzwechsel sei. Unter den
genannten Bedingungen wird fiir die Zahl der Platz-
wechsel in der Zeiteinheit der Ausdruck

1 & 5/2 _L Ag 5/2 de
it (P kT i kT
37 (kT) e (l : ) e

erhalten. Die Viskositéit ergibt sich damit zu:

(16)

7 =

&aS |

P\ " 2kT |

77=6770 £a2S \'/
(1—%)

Das FlieBgesetz lautet dann, wenn noch beriick-
sichtigt wird, daB in solchen Fillen die Platz-
wechselenergie ¢ sehr grofl und damit

(£a28)/2e < 1 wird:
2

£a®S

Eine grofle Anzahl Nicht-Newtonscher Systeme er-
leidet nun auBer der Anderung der Platzwechsel-
zahl noch eine Anderung der inneren Struktur in
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dem Sinne, daf} die vorher isotrope Fliissigkeit an-
isotrop wird. Das kann man sich in der Weise vor-
stellen, daf} anisotrope Mikrogebiete (Nahordnung),
die nun nicht mehr als kugelformig angesehen wer-
den kénnen, durch die Stromung eine Orientierung
erfahren. Die anisotropen Gebiete werden im allge-
meinen auch der Scherung in den verschiedenen
Raumrichtungen verschiedenen Widerstand ent-
gegensetzen, entsprechend ihrem verschiedenen Ela-
stizitdtsmodul. So ist auch ohne Veranderung der
Platzwechselzahl eine mit der Schergeschwindigkeit
variierende Viskositat moglich.

Grundsitzlich kénnen bei der durch Orientierung
verursachten Viskositdtsinderung zwei verschie-

L. KOESTER

dene Effekte unterschieden werden: a) Die Orien-
tierung der Mikrobereiche erfolgt so, daf} die Rich-
tung mit dem kleinsten Elastizitdtsmodul mit der
Stromungsrichtung zusammenfillt. Es tritt dann
Strukturviskositit auf. b) Die Orientierung der Mi-
krobereiche erfolgt in derWeise, daf die Richtung mit
dem grofiten Elastizititsmodul in die Stromungs-
richtung féllt. In diesem Fall wird FlieBverfestigung
(Rheopexie) beobachtet. Eine Gruppe von Fliissig-
keiten, die sich nach Fall a verhalten, scheint z. B.
die Mehrzahl der kristallinen Fliissigkeiten zu sein.

Herrn Prof. Braune bin ich fiir anregende Diskus-
sionen und wertvolle Hinweise zu besonderem Dank
verpflichtet.

Bestimmung der Zerfallsenergie einiger leichter Elemente
mit Zihlrohr-Absorptionsmethoden

Von L. KOESTER

Aus dem Institut fiir Physik im Max-Planck-Institut fiir medizinische Forschung,
Heidelberg

(Z. Naturforschg. 9a, 104 —114 [1954]; eingegangen am 21. Oktober 1953)

Mit methandurchstromten Proportionalziahlrohren werden die Absorptionskurven von
p-Spektren einiger leichter Elemente in Aluminium untersucht. Es ergibt sich ein Fort-
schritt in der erreichbaren MeBgenauigkeit zur Bestimmung der f-Grenzenergie. Bei
Vorhandensein von p-Strahlung wird aus dem Untergrund der Absorptionskurve die
mittlere y-Energie pro -Zerfall erhalten. Mit dieser Methode wurde eine Anzahl leichter
Isotope untersucht. Die MeBlergebnisse zeigt die folgende Tabelle. Die Zerfallsenergien
ergeben neue Gesichtspunkte fiur die Kernsystematik.

. " -Inergie . s
Halbwertzeit f-Energie 4 Zerfallsenergie
Isotop i MeV pro 1{31-67{;31{;111 Q MeV

B 66 (sec) 1,76 < 0;1 1,76
Mg 9,51 zusammengesetzt 0,88 2,68
Pst 2,55 3,23 < 0;1 3,23
Sc4? 57 2,0 < 0,05 2,0

vt 31,1 1,90 < 0,06 1,90
Vo2 3,77 2,47 1,52 3,92
Mn5t 45,2 2,16 < 0,1 2,16
Cu®® 5,20 2,60 0,10 2,60
Gab 15 2,1 < 0,3 2,1

Ga’® 68 1,90 < 0,1 1,90

1. Ziel der Untersuchung

ie Zerfallsenergien radioaktiver Isotope sind
Dwichtige experimentelle Daten zur Priifung der
Theorien des Aufbaus der Atomkerne. Aufler den
spektrometrischen Methoden, die sich mit der Auf-
klarung des Zerfallschemas radioaktiver Isotope be-

schiftigen, hat die Untersuchung mit Absorptions-
methoden in manchen Fillen Vorteile. Wegen ihrer
Einfachheit kann sie auch bei kurzen Halbwerts-
zeiten Anwendung finden. Sie verlangt nur geringe
Priparatstirken und ist schlieBlich, wie in dieser
Arbeit gezeigt wird, geeignet, die mittlere y-Energie
pro f3-Zerfallsakt anzugeben. In einer fritheren Ar-
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