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200. Bedeutung beschrinkt freier Drehbarkeit fiir die Viskositét
und Stromungsdoppelbrechung von Fadenmolekelldsungen I
von Werner Kuhn und Hans Kuhn.

(29. X. 45.)

1. Einleitung.

Wir miissen uns bekanntlich vorstellen, dass die Fadenmolekel
einer grossen Zahl von Stoffen in Losung die Gestalt statistischer
Knéiuel besitzen!). Fir viele hochelastische Substanzen, wie z. B. fir
den Kautschuk, gilt dasselbe nicht nur in Liésung, sondern auch im
elastisch festen Zustande.

Wir haben uns, genauer gesagt, vorzustellen, dass die Faden-
molekel infolge der Valenzwinkelung und infolge vollkommener oder
teilweiser freier Drehbarkeit neben- und nacheinander sehr verschie-
dene, energetisch gleichwertige Konstellationen annehmen und dass
dabei aus statischen Griinden gewisse, etwa durch Lings- und Quer-
abmessungen?) gekennzeichnete Kniuelformen haufig, andere da-
gegen selten vorkommen.

‘Wenn wir versuchen, die Aussage zu prizisieren, dass die Kon-
stellation einer Fadenmolekel in Losung oder im elastisch festen Zu-
stande einem steten Wechsel unterworfen sei, stossen wir zwangsliufig
auf die Frage, wie rasch eine ins Auge gefasste grosse oder
kleine Konstellationsinderung tatsidchlich erfolgt. Man
wird weiter fragen, wie sich die fiir eine gegebene Konstel-
lationsinderung erforderliche Zeit, die Relaxationszeit,
auf die praktischen Eigenschaften der geldosten oder
elastisch festen Substanz auswirkt.

Qualitativ erkennt man, dass die fiir eine Konstellationsinderung
in Frage kommende Zeit einmal um so grosser sein wird, je hoher die
Viskositdt des Mediums ist, in welchem die mit der Konstella-
tionsanderung verbundene Bewegung der Fadenteile zu erfolgen hat,
dass sie aber auch zweitens von der innern Bereitschaft des Fa-
dens, Konstellationsinderungen rasch vorzunehmen, abhingen wird.
Je strenger infolge sterischer und energetischer Einfliisse die Valenz-
winkel innerhalb der Molekel festgelegt sind, d. h. je schlechter die
freie Drehbarkeit um die in der Kette einmal verwirk-
lichten Valenzrichtungen ist, desto lingere Zeit wird eine mit
oder ohne Einwirkung einer dusseren Kraft zu verwirklichende Kon-
stellationsénderung benétigen. In Analogie zu der die Konstellations-

1) W. Kuhn, Koll. Z. 68, 1 (1934).
2) Neuere Betrachtungen hieriiber siehe insbes. H. Kuhn, Exper. {, 28 (1945).
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inderung von aussen her hemmenden Viskositit des Einbettungs-
mediums konnen wir hier von einer inneren Viskositit des Fadens
sprechen. Die vorhin gestellte Frage ist damit gleichbedeutend mit
der Frage nach dem Einfluss der innern Viskositdat des
Fadens auf die Substanzeigenschaften.

Fiir die Kautschukelastizitat ist die Frage, ob und wie sich der Vollkommenbheits-
grad der Drehbarkeit auf die Grésse der bei gegebener Dehnung auftretenden elastischen
Riickstellkraft, d. h. auf den Zahlenwert des Elastizititsmoduls auswirkt, bereits vor
Jahren beantwortet worden!). Die Antwort geht dahin, dass der Zahlenwert des
Elastizititsmoduls von der Giite der freien Drehbarkeit nicht abhdangt,
solange die Drehbarkeit so gut ist, dass die Relaxationszeit der mikro-Brown’schen Be-
wegung im elastisch festen Kautschuk kleiner als die fiir die Messung des Elastizitéts-
moduls erforderliche Zeit ist, dass aber die Wahrscheinlichkeitselastizitit in eine Energie-
elastizitit iibecgeht, wenn die Relaxationszeit der mikro- Brown’schen Bewegung zu gross
wird. Fiir die Begriindung und weitere Einzelheiten sei auf die genannte Arbeit verwiesen?).

Im folgenden werden wir uns mit den Auswirkungen der innern
Viskositdt auf das Verhalten der Lésungen von Fadenmolekeln be-
fassen. Dabei ist sofort klar, dass in der ruhenden Losung keine Effekte
auftreten, welche von der Grosse der Mikro- und Makrorelaxations-
zeiten abhingen, indem ja nach geniigend langer Zeit, d. h. eben in
ruhender Losung, unter allen Umstdnden die Gleichgewichtsvertei-
lung (statistisch wahrscheinlichste Verteilung der Konstellationen)
erreicht wird. Dagegen sieht man ebenso klar, dass die innere Viskosi-
tdat fiir das Verhalten der Fidden in einer stromenden Losung von
Wichtigkeit werden muss.

In einer kiirzlich erschienenen Arbeit iiber die Aufrollung von
Fadenmolekeln in stromenden Lidsungen®) konnten wir tatséchlich
zeigen, dass die in einer stromenden Loésung suspendierten Faden-
molekel unter Wirkung der Stromungskrifte zeitlich verinderliche
Forminderungen neben einer zeitlich ebenfalls verinderlichen Orien-
tierung zur Stromungsrichtung erfahren. Das Problem der Konstel-
lation und der Richtungsverteilung der Fadenmolekel in der stro-
menden Lésung wurde in der genannten Arbeit unter der Voraus-
setzung behandelt und geldst, dass die fiir die Konstellationsinderun-
gen bendtigte Zeit nur durch die Viskositdt des Einbettungsmediums
bestimmt wird (fehlende innere Viskositdt). Man erkennt, dass diese
Betrachtungen eine Anderung erfahren miissen, wenn die innere
Viskositdt des Fadens gross wird. In der Grenze grosser innerer
Viskositdt muss er sich ja wie ein praktisch starres, nicht mehr wie
ein flexibles, gewissermassen willenloses Gebilde benehmen.

Wir werden dies im folgenden durch quantitative Uberlegungen
bestitigen. Gleichzeitig werden wir sehen, dass die praktischen Eigen-

Yy W. Kukn, Koll. Z. 87, 3 (1939).
2) Siehe auch J. Haegel, Helv. 27, 1669 (1944).
3) W. Kuhn und H. Kuhn, Helv. 26, 1394 (1943), im folgenden als L.c. I bezeichnet.
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schaften der stromenden Ldsung (insbesondere die Viskositdt und die
Stromungsdoppelbrechung) zu Schliissen hinsichtlich der inneren
Viskositédt der in Losung befindlichen Fadenmolekel verwendet wer-
den koénnen. Inshesondere werden wir sehen, dass eine
Strukturviskositdt der Losung (Abhidngigkeit der Vis-
kositdt vom Strémungsgeféille) nur im Falle grosser,
nicht aber im Falle kleiner innerer Viskositiat der in der
Lésung enthaltenen Fadenmolekel auftritt.

Grundsitzlich ahnlich wie in einer strémenden Lasung liegen die Verhiltnisse bei
einer einem Ultraschallfeld ausgesetzten Suspension von Fadenmolekeln: Gegeniiber der
im Ultraschallfeld erfolgenden sehr raschen Deformation der Fadenmolekel miissen sich
diese, sobald die innere Viskositit erhebliche Werte besitzt, als starre, sprode Gebilde
erweisen. Es ist also verstandlich, dass solche Fadenmolekel, wie die Versuche von Schmid
und Beuttenmiiller!) ergeben haben, im Ultraschallfeld zerrissen werden, wahrend die-
selben Molekel, wie die Erscheinung der Hochelastizitit?) deutlich zeigt, bei einer lang-
samen Deformation flexibel sind.

Die nachstehenden Ausfiihrungen iiber den Einfluss der inneren
Viskositdt auf das Verhalten von Fadenmolekeln in Losungen kniipfen
einerseits an die bereits erwiahnte Arbeit (l.c. I) an, welche das Ver-
halten von Fadenmolekeln mit kleiner innerer Viskositédt behandelt
und anderseits an eine ebenfalls kiirzlich erschienene Arbeit3). In der
letztern wurde die Viskositdt und Strukturviskositidt einer
Suspension starrer Teilchen, also gewissermassen ein spezieller
Grenzfall mit grosser innerer Viskositit, behandelt, ausserdem aber
die allgemeine Grundlage zur Berechnung der Viskositat beliebiger
Loésungen entwickelt und fritheren Anséitzen gegeniiber richtiggestellt.

So wie l.e. I beschrinken wir uns auf den Fall des vollig
durchspiilten Knduels; die weitere Verallgemeinerung auf den
Fall einer nur teilweisen Durchspiilung werden wir in einer weiteren
Arbeit durchfithren. Wir konnen dabei das Ergebnis vorwegnehmen,
dass die nachstehend begriindeten, fir véllige Durchspiilung giiltigen
Beziehungen mit nur geringen Korrekturen auf den allgemeinen Fall
beliebiger Durchspiilung iibertragen werden kénnen.

Neben der Beriicksichtigung der innern Viskositit geben wir, was
l.c. T unterblieben ist, eine genaue Begriindung der dort fiir den Fall
fehlender innerer Viskositit nur im Ergebnis mitgeteilten Formeln
fiir die Zahigkeit Fadenmolekel enthaltender Suspensionen.

Um die Begriffe und das Qualitative klar zu machen, geben wir
nachstehend eine

1) . Schmid und E. Beuttenmiiller, Z. El. Ch. 48, 333 (1943).

2) Uber die statistische Theorie der Kautschukelastizitit siehe W. Kuhn, Koll.
Z. 76, 258 (1936); Z. angew. Ch. 49, 858 (1936); 51, 640 (1938).

3) W. Kuhn und H. Kiuhn, Helv. 28, 97 (1945), im folgenden als l.c. IT bezeichnet.
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II. Qualitative Beschreibung des Verhaltens von Fadenmolekeln
in der stromenden Losung.

Da eine qualitative Beschreibung in fritheren Arbeiten, allerdings
unter Zugrundelegung etwas anderer Annahmen, schon - gegeben
wurdel), kénnen wir uns z. T. kurz fassen:

Bringen wir eine Fadenmolekel von statistisch wahrscheinlicher
Gestalt in eine Losung, in welcher ein Stromungsgefille vorhanden ist
und betrachten wir die Gestalt der Molekel fiir den Augenblick als
starr, so stellen wir folgendes fest: 1. Der Schwerpunkt macht die
Translation der ihn umgebenden Fliissigkeit mit. 2. Der Translation
iiberlagert sich ein Umwirbeln der Lingsachse. 3. Von einem auf der
Molekel festen Koordinatensystem aus betrachtet, d.h. fiir einen
Beobachter, der sich im Schwerpunkt der Fadenmolekel befindet und
der sowohl die Translation des Schwerpunkts als auch die Richtungs-
dnderungen der Fadenachse mitmacht, stromt die die Molekel um-
gebende Flissigkeit bei gewissen Stellungen der Molekelachse lings
der Achse nach aussen ab, bei andern Stellungen langs der Achse auf
den Beobachter zu.

Die letztere Relativbewegung hat zur Folge, dass der Molekel-
faden, wenn wir ihn jetzt als nicht mehr starr betrachten, bei gewissen
Stellungen der Molekelachse gestreckt, also teilweise entkniuelt, bei
andern Stellungen zusammengestaucht wird.

Die Grosse dieser Krifte sowie die in Frage kommenden Form-
dnderungen des Fadens hingen nun, wie insbesondere l.c. I1 gezeigt
wurde, von der genauen Beschaffenheit der Relativbewegung zwischen
der umgebenden Fliissigkeit und den einzelnen Teilen des Fadens ab.
Wir unterschieden dort einerseits den Fall des gleichmiéssig be-
spilten Fadens, d.h. eines gebogenen Fadens, zwischen dessen
Teilen die umgebende Fliissigkeit frei hindurchstromt, andererseits
den Fall des undurchspiilten Kn#uels, d. h. eines filzartigen Ge-
bildes, in dessen Gefiige das vorhandene Losungsmittel immobilisiert
ist. Fiir das folgende iberlagert sich der Unterscheidung des bespiilten
Fadens und des undurchspiilten Kniuels in einschneidender Weise die
Auseinanderhaltung der Fille von grosser bzw. von kleiner innerer
Viskositit. Bei kleiner innerer Viskositidt folgt der Faden-
knéiuel, ob durchspiilt oder undurchspiilt, den auf ihn wirkenden De-
formationskriften leicht nach, so dass er, wie angedeutet, bald aus-
einandergezogen, bald zusammengedriickt wird. Beigrosser innerer
Viskositdt vermag dagegen der Faden den sich mit der Orientierung
dndernden, bald streckenden und bald stauchenden Verformungs-
kriften nicht zu folgen, so dass er sich in der stromenden Loésung
dahnlich wie ein starres Teilchen benimmit. Hier ist eine mit der Orien-

1) Nihberes siehe l.c. I und W. Kuhn, Z. physikal. Ch. [A] 161, 1 (1932); Koll. Z. 62,
269 (1933); diese beiden Arbeiten werden im folgenden als l.c. II1 bezeichnet.



— 1537 —

tierung der Fadenachse zur Stromungsrichtung einhergehende Form-
anderung im Gegensatz zum Faden mit kleiner innerer Viskositdt
nicht vorhanden.

Ebenso wichtig wie die Unterscheidung dieser Grenzfille ist die
Angabe von Kriterien, durch welche wir beurteilen kdnnen, welchem
der Grenzfille die Molekel eines vorgegebenen hochmolekularen Stof-
fes von bestimmtem Polymerisationsgrade am nichsten stehen.

‘Wie wir l.c. I niher ausgefiihrt haben und wie sich leicht tber-
legen ldsst, treffen wir praktisch vollstdndig durchspiilte Faden-
molekel bei niedrigem Polymerisationsgrade an, also dann, wenn die
Fiden relativ kurz sind. Mit wachsendem Polymerisationsgrad findet
ein allmihlicher Ubergang zum undurchspiilten Kn#uel statt; im
iibrigen erwarten wir vollstindige Durchspiilung bis zu um so grosse-
ren Polymerisationsgraden, je lockerer und sperriger der Kniuel ge-
baut ist.

Ahnlich wie der Durchspiilungsgrad ist auch die Grosse der in-
nern Viskositdt polymerhomologer Fadenmolekel vom Polymeri-
sationsgrad abhingig. Die nachstehenden Uberlegungen werden zei-
gen, dass mit wachsendem Polymerisationsgrad eine all-
mihliche Abnahme der inneren Viskositidt eintritt.

Nach dieser qualitativen Auseinandersetzung beginnen wir mit
der quantitativen Betrachtung des Verhaltens durchspiilter, eine in-
nere Viskositit aufweisender Fadenmolekel in der stromenden Lo-
sung. Hinsichtlich der modellmissigen Ansitze kdnnen wir uns an
l.c. I anlehnen, da dort der vollstindig bespiilte, jedoch von innerer
Viskositét freie Faden behandelt wurde.

IXI. Das Verhalten vollstindig durchspiilter Fadenmolekel
in der stromenden Lisung.
1. Modell des durchspilten, eine innere Viskositit auf-
weisenden Fadens.
a) Aufteilung des Molekelfadens in statistische Faden-
elemente.

Jede Fadenmolekel sei (genau wie l.c. I) aus je Z monomeren Re-
sten aufgebaut. Der monomere Rest kann dabei ein einfaches Gebilde
sein (CH,-Gruppe im Falle von Paraffin); er kann aber auch selbst
aus j einzelnen unter sich gleichen oder ungleichen Kettengliedern zu-
sammengesetzt sein. Da die monomeren Reste infolge beschrinkter
freier Drehbarkeit und teilweiser Festlegung von Valenzwinkeln nicht
vollig unabhéingig voneinander sind, ersetzen wir die aus Z monomeren
Resten aufgebaute Molekel durch eine Kette aus N = Z/s allseitig frei
drehbar aneinandergegliederten statistischen Fadenelementen
der Linge A.

Dabei ist ein statistisches Fadenelement ein aus s monomeren
Resten zusammengesetzter Abschnitt der Fadenmolekel. Seine we-

97
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sentliche Eigenschaft besteht darin, dass in einer sich selbst iiber-
lassenen Molekel beim Fortschreiten entlang dem Molekelfaden die
Fortschreitungsrichtung, die in einem herausgegriffenen statistischen
Element angetroffen wird, von der Fortschreitungsrichtung im vor-
hergehenden und im nachfolgenden statistischen Fadenelement als
unabhingig betrachtet werden darf')?).

Die Grosse A des einzelnen statistischen Fadenelements hiangt von der in gewissen
Grenzen willkiirlichen Wahl von s ab; besteht der monomere Rest aus j Kettengliedern

der mittleren Lange 1 und ist der Valenzwinkel zwischen aufeinanderfolgenden Ketten-
gliedern gleich 180~ f, so ist bel Vernachlissigung des Raumerfilllungseffektes (1. ¢. IV)

Az = jslzcotgzg (3,1)

b) Einfiihrung des Vektors h (vom Molekelanfangspunkt
zum Molekelendpunkt) als Parameter, durch welchen das
praktische Verhalten einer gegebenen Molekel bestimmt
wird. Verteilungsfunktion des Parameters h in der ru-
henden Losung.

Wie einleitend betont wurde, werden solche Fadenmolekel in
ruhender Liosung neben- und nacheinander sehr verschiedene Kon-
stellationen annehmen.

Es zeigt sich indessen, dass das praktische Verhalten einer
gegebenen Fadenmolekel, deren Konstellationen im Grunde genom-
men durch 2N-2 Xoordinaten beschrieben werden miisste (Winkel,
welche die Lage je 2 aufeinanderfolgender Kettenglieder festlegen),
schon weitgehend durch die Angabe eines einzigen Para-
meters, ndimlich des Abstandes h vom Molekelanfangs-
punkt zum Molekelendpunkt festgelegt wird. Tatsichlich
lidsst sich z. B. die optische Anisotropie, sowie die mechanische Riick-
stellkraft einer aus N statistischen Fadenelementen der Linge A auf-
gebauten Fadenmolekel, sobald h vorgegeben ist, angeben. Das
praktische Verhalten einer Suspension von Fadenmole-
keln ist daher, auch im Falle der stromenden Lésung,
festgelegt, wenn die Verteilungsfunktion nach Grosse
und Richtung der Vektoren h gefunden werden kann. Fir
die ruhende Lidsung fallt selbstverstindlich die Richtungsabhingigkeit
der Verteilungsfunktion weg. Das Ergebnis der schon vor lingerer Zeit
fir diesen Fall gegebenen Betrachtung lautet®): Sind pro em? der
Losung G Fadenmolekel vorhanden, so ist die Anzahl d Gy, 44, VOD
Fiden, deren Anfangspunkt vom Endpunkt um einen Abstand, wel-
cher zwischen h und h +dh liegt, entfernt ist, gleich

1) W. Kuhn, Koll. Z. 68, 1 (1934) im folgenden als l.c. IV bezeichnet.
2) W. Kuhnund F. Griin, Koll. Z. 101, 248 (1942), im folgenden als 1.c. V bezeichnet.
3 Le IV.
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h?

. 1 8 4 T ixar
Gy pyqp= G (=== 7= T77 htdh (3,2)
Vivar) Vs
Der Mittelwert des Quadrates dieses Abstandes ergibt sich hieraus zu
h% = NA? (3,3)
oder, da N = Z/s ist:
—_ A2
ht=Z (3,32)

3

c¢) Statistische Riickstellkraft eines an den Enden fest-
gehaltenen Fadens.

In strémenden Losungen wird die Verteilungsfunktion (3,2) un-
giiltig, indem die Vektoren h einesteils orientiert, andernteils bei ge-
wissen Orientierungswinkeln gedehnt, bei andern verkiirzt werden.
Zu den Vorbedingungen fiir eine genauere Betrachtung dieser Lingen-
dnderungen gehdrt neben den Ansitzen fiir die hydrodynamischen
Krafte insbesondere die Kenntnis der mechanischen Riickstellkraft,
welche auf einen Faden wirkt, dessen Endpunkte im Abstande h von-
einander festgehalten werden. Diese Kraft &, (die Riickstellkraft), ist
nach l.c. I gleich

= kT b 3,4)
(k Boltzmann’sche Konstante, T absolute Temperatur)

Gleichung (3,4) zeigt, dass die durch das Unordnungsbestreben
der einzelnen Kettenglieder bedingte statistische Riickstellkraft &,
mit dem Abstande h, auf den die beiden Enden auseinandergezogen
sind, wichst.

In der rubenden Losung ist die Verteilung (3,2) aufzufassen als
das dynamische Gleichgewicht, welches erreicht wird, einerseits unter
der Wirkung der Kraft (3,4), andererseits unter Wirkung der Warme-
bewegung. Die letztere wiirde fiir sich genommen eine von h unab-
hingige Verteilung des Fadenendpunkts relativ zum Anfangspunkt
herbeifiihren?).

d) Auswirkung der inneren Viskositidt an einem Molekel-
faden, dessen Endpunkte mit der Geschwindigkeit h' re-
lativ zueinander bewegt werden.

Nach dem bisher Gesagten wird die tatsichliche Bewegung des
Molekelendpunktes relativ zum Anfangspunkt von der Kraft &, von
Gleichung (3,4), von der Wirmebewegung, sodann von den seitens
der stromenden Losung auf die Molekel ausgeiibten Kriften und
schliesslich von der innern Viskositit des Fadens selbst abhingen.

Den letztgenannten Einfluss halten wir dadurch fest, dass wir die
zusitzliche Kraft R, feststellen, welche zufolge des Vorhandenseins

1) Genaueres hieriiber vgl. W. Kulin und F. Griin, High Polymers (im Druck).
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einer innern Viskositit des Fadens dann auftritt, wenn das Fadenende
in der Richtung des Vektors h mit der Geschwindigkeit h* relativ zum
Fadenanfangspunkt bewegt wird (Fig. 1). Da es sich um die von der
innern Viskositdt des Fadens herriihrende Zusatzkraft handelt,
miissen wir uns fir den Augenblick vorstellen, dass die Bewegung des
Fadenendpunktes in einem Losungsmittel von vernachléssighar klei-
ner Viskositdt erfolgt. Die Reibungskraft ], wird immer dem Vor-
zeichen nach der dem Fadenendpunkt von aussen aufgeprigten Ge-
schwindigkeit h- entgegengerichtet, dem Betrage nach aber mit h' pro-
portional sein. Es wird also, wenn wir die Proportionalititskonstante,
die ,,Reibungskonstante‘* mit B bezeichnen, gelten:

R, = -Bhr (3,5)

k K, K
Fig. 1.
Fadenmolekel, deren Fadenende in der Richtung des Vektors h mit der Geschwindigkeit h-
relativ zum Fadenanfangspunkt bewegt wird. Infolge des Vorhandenseins einer inneren
Viskositit des Fadens tritt eine der Geschwindigkeit h- proportionale jedoch zu h-
entgegengesetzt gerichtete Reibungskraft &), auf.

Die Reibungskonstante B ist, wie spater gezeigt wird, ndherungsweise unabhéngig
vom Abstande h zwischen Anfangspunkt und Endpunkt des Fadens und stellt ein ge-
eignetes Mass fir die innere Viskositdt der Molekel dar.

Wir werden ferner sehen, dass B in einer polymerhomologen Reihe proportional

1/Z ist. Das bedeutet, dass die innere Viskositit polymerhomologer Fadenmolekeln mit
steigendem Polymerisationsgrad Z abnimmt, was schon in Abschnitt IT erwdhnt wurde.

Zu den Kriften (3,4) und (3,5) treten in der ruhenden oder stro-
menden Losung die hydrodynamischen, auf die Fadenteile ausgelibten
Krifte, sowie die von der Wiarmebewegung herrithrenden, eine homo-
gene Verteilung der Vektoren h anstrebenden Diffusionskrifte.

Im nfchsten Abschnitt befassen wir uns hauptsichlich mit dem
Hinzutreten der auf die Fadenmolekel ausgeiibten hydrodynamischen
Krifte.

e) Die auf die durchspiilte Fadenmolekel in der stréomen-
den Liosung wirkenden hydrodynamischen Krifte.

Wie wir l.c. I niher ausgefithrt haben, erhalten wir eine gute
Niherung fiir die durch die Relativbewegung der einzelnen Fadenteile
zum umgebenden Lisungsmittel verursachte Kraft, wenn wir uns vor-
stellen, dass diese Kraft, anstatt sich auf den ganzen Faden zu ver-
teilen, an den Fadenenden angreift, und wir erhalten ihre Grésse, wenn
wir uns, was den hydrodynamischen Widerstand betrifft, je 1/, des
Gesamtfadens an den beiden Fadenendpunkten lokalisiert denken.
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Die von der umgebenden Losung auf diese Fadenendpunkte aus-
geiibte Kraft wird nun proportional der Geschwindigkeit der Faden-
endpunkte relativ zu der sie umgebenden Lésung sein. Da die Molekel
(und zwar genauer der Fadenmittelpunkt) die Translation der
Fliissgikeit mitmacht, denken wir uns, um die Relativgeschwin-
digkeit der Fadenendpunkte richtig einsetzen zu kdénnen, den
Mittelpunkt des Vektors h, welcher den Molekelanfangspunkt 1 mit
dem Molekelendpunkt 2 verbindet, in den Nullpunkt eines Koordi-
natensystems gelegt. Die Richtung der Ordinate soll dabei mit der
Stromungsrichtung, die der Abszisse mit der des Stréomungsgefilles
iibereinstimmen (Fig. 2). Offenbar ist dann der Zustand der Mo-
lekel, d.h. der Abstand der Fadenendpunkte und die
Orientierung gegeniiber der Stromungsrichtung gekenn-
zeichnet durch den Betrag des Vektors nt, welcher vom Nullpunkt
des Koordinatensystems nach dem einen der Fadenendpunkte, etwa
dem Punkte 2 in Fig. 2 fiihrt, sowie durch den Winkel ¢, welchen der
Vektor m mit der Stromungsrichtung bildet?!). Offenbar ist dann

h

=5 (3,6)
zZ
2
3 m
; - v ] I X
P ;
7
Fig. 2.

Fadenmolekel in Fliissigkeit mit Stromungsgefille. Relativbewegung von Faden und Fliis-
sigkeit, beobachtet von einem Koordinatensystem, dessen Ursprung im Schwerpunkt der
Fadenmolekel (Mitte des Vektors h zwischen Anfangspunkt 1 und Endpunkt 2) liegt und
welches die Translation des Schwerpunktes, jedoch nicht die Richtungsinderungen der
Fadenachse mitmacht. Die Strémung erfolgt in der z-Richtung; das Strémungsgefille
liegt in der x-Richtung. Der Zustand der Molekel wird durch Betrag und Orientierung
des Vektors m, welcher den Nullpunkt des Koordinatensystems mit dem Endpunkt 2
(Zustandspunkt) verbindet, gekennzeichnet.

1) Das gemiss Fig. 2 eingefithrte Koordinatensystem unterscheidet sich etwas von
dem l.c. T beniitzten (siehe unten, Fig. 3). Dort war der Molekelanfangspunkt, nicht der
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Nun wurde l.c. I weiter gezeigt, dass die Kraft; welche auf ein
Fadenstiick von der Linge d L ausgeiibt wird, wenn die umgebende
Fliissigkeit relativ zum Fadenstiick die Geschwindigkeit u besitzt,
gleich ist

df, =—-AnudL (3,7
wobei 7, die Viskositdt der Fliissigkeit und 4 ein Zahlenfaktor von der

" " 3x .
ungefihren Grosge 7” ist.

Auf den an jedem Endpunkt der Molekel, z. B. am Endpunkt 2
(Fig: 2), lokalisiert gedachten Viertel des Gesamtfadens wirkt ent-
sprechend, wenn die umgebende Fliissigkeit relativ zum Endpunkt
die Geschwindigkeit u besitzt, eine Kraft von der Grosse
L
4
L ist dabei eine Grosse, welche wir l.c. I als hydrodynamische
Linge ded Gesamtfadens bezeichnet haben. Sie ist nach l.c. I fiir
ein vollstdndig- durchspiiltes Kniuel praktisch genommen gleich dem
Abstand vom Anfangspunkt zum Endpunkt der ohne Beanspruchung
von Valenzwinkeln gestreckt gedachten Zickzackkette.

Bezeichnen wir wieder den Valenzwinkel aufeinanderfolgender Kettenglieder mit
180 — 8 und besteht die Fadenmolekel aus Z monomeren Resten zu je j Gliedern, also ins-
gesamt aus Z +j Kettengliedern der Linge 1, so ist die hydrodynamische Lange des Gesamt-
fadens gleich

f;=-Anou (3.8)

L=Z~j-1~cos% (3,9)
oder auch, wenn wir unter b die hydrodynamische Linge des monomeren Restes ver-
stehen:

L=2ZDb (3,10)

Wenn der durch die Lage des Endpunktes des Vektors m gekenn-

zeichnete Zustandspunkt der Fadenmolekel in Richtung der Re-

lativgeschwindigkeit 1 um eine Strecke ds verschoben wird, so ist die
zugehorige Arbeitsleistung d A gleich

dA——-ZRads:}»noug—ds (3,11)

Molekelmittelpunkt in den Nullpunkt des x—z-Koordinatensystems gelegt worden. Das
hatte zur Folge, dass (bei sonst gleichen Verhiltnissen) dem Endpunkt 2 eine doppelt so
grosse Relativgeschwindigkeit, dem Endpunkt 1 dafiir keine Relativgeschwindigkeit
gegen die umgebende Fliissigkeit zugeordnet wurde. Beide Koordinatensysteme liefern,
wie man leicht verstehen kann, nahezu dieselben Ergebnisse; es treten nur in den Zahlen-
koeffizienten gewisse Unterschiede auf. Die Beschreibung in dem l.c. I beniitzten Koordi-
natensysteme zeichnet sich durch Anschaulichkeit und Einfachheit aus; die Beschreibung
im neuen Koordinatensystem ist korrekter, dafiir aber in Einzelheiten etwas weniger an-
schaulich. Die gréssere Kompliziertheit dussert sich vor allem darin, dass einer Anderung
des Betrages von mt im neuen Koordinatensystem in Wirklichkeit eine Bewegung und
damit eine Arbeitsleistung sowohl bei Teilchen 1 als auch bei Teilchen 2 ent-
spricht. Es ist dies ein Umstand, welcher besondere Sorgfalt erfordert, wenn etwa von
der auf den Zustandspunkt (Endpunkt des Vektors m) wirkenden Kraft (Reibungskraft
oder elastische Riickstellkraft) usw. die Rede sein soll.
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indem ja sowohl an Teilchen 1 als auch an Teilchen 2 der Fig. 2 die
Arbeit ®;-ds geleistet wird. Den Differentialquotienten — d A/ds ha-
ben wir folgerichtig als die am Zustandspunkt angreifende Reibungs-
kraft F; zu bezeichnen, also

Fy =i (3,12)

Entsprechendes gilt fiir die auf den Zustandspunkt in Fig. 2 wir-
kende statistische Riickstellkraft: Auf jeden der Fadenendpunkte
wirkt nach Gleichung (3,4) eine statistische Riickstelikraft, welche
unter Beriicksichtigung von (3,6) gle‘ch ist

K =—kT ;Kz =-kT % \*A2 (3,13)
Bei einer Verschiebung des Zustandspunktes um eine Strecke dm in
Richtung des Vektors m wird also, wiederum an beiden Teilchen zu-
sammen, die Arbeit

dA =

’\TA’
geleistet. Die auf den Zustandspunkt wirkende elastische Riickstell-
kraft ist daher gleich — d A/dm, also gleich

B, =~ 12KT o7 (3.14)

Eine analoge Betrachtung liefert auf Grund von Gleichung (3,5) fiir
die von der innern Vigkositit des Fadens herriihrende, auf den Zu-
standspunkt wirkende innere Reibungskraft (welche sich einer ra-
schen Lingendnderung des Vektors h entgegensetzt):

F,=-4Bm (3,15)
Es ist ndmlich zufolge von (3,5) dA/dt = — B h'? (Leistung gleich
Kraft mal Geschwindigkeit) oder wegen (3,6):

dA dm
= T -
at B-4 m- B4 m-- U
also:
dA
Fy= 9= =-4Bm (3,16)

f) Tangentiale und radiale Diffusionskonstante des Zu-
standspunktes.

In dhnlicher Weise wie wir die unter Wirkung von Kriften er-
folgende Anderung der Grisse und der Orientierung des Vektors h
oder m durch Verschiebungen des Zustandspunktes (Fig. 2) gekenn-
zeichnet haben, miissen wir die durch Brown’sche Bewegung erfol-
gende Verinderung von Lage und Orientierung des Vektors m als eine
Diffusion des Zustandspunktes beschreiben. Wir haben also
dem Zustandspunkt eine Diffusionskonstante zuzuschreiben. Die Dif-
fusionskonstante D miissen wir dabei definieren durch die Beziehung

D=pukT (3,17)
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wobei u die Beweglichkeit des Zustandspunktes ist, d. h. die Geschwin-
digkeit, welche er unter Wirkung der Kraft 1 Dyn annimmt, wihrend
k die Boltzmann’sche Konstante und T die absolute Temperatur be-
deutet. Nur wenn wir die Diffusionskonstante mit Hilfe der Gleichung
(3,17) und die auf den Zustandspurkt wirkenden Krifte so, wie am
Beispiel der Gleichung (3,11) gezeigt wurde, definieren, erhalten wir als
Verteilung der Zustandspunkte in einem konservativen Kraftfeld die
aus allgemeinen statistischen Griinden zu fordernde M awwell-Boliz-
mann-Verteilung der Zustandspunkte. Von der Richtigkeit dieser all-
gemeinen Feststellung kann man sich an Hand der weiter unten wie-
derzugebenden Betrachtungen leicht iiberzeugen.

Man beachte nun, dass die Geschwindigkeit u, welche der Zu-
standspunkt unter der Wirkung der Kraft 1 Dyn annimmt, je nach
der Richtung, in welcher sich der Punkt bewegt, eine verschiedene ist:
Bewegt er sich in radialer Richtung, d. h. in Richtung des Vektors m
in Fig. 2, so ist ersichtlich, dass als Hemmung fir diese Be-
wegung sowohl die Viskositit des Einbettungsmediums
als auch die innere Viskositit des Fadens zur Auswir-
kung kommt. Das letztere ist deswegen der Fall, weil sich ja bei
radialer Bewegung des Zustandspunktes der Betrag des Vektors m
(oder h) 4ndert (Reibungskraft gemiss Gleichung (3,15)).

Bewegt sich dagegen der Zustandspunkt in tangentialer Richtung,
d. h. in einer zum Vektor m senkrechten Richtung, so ist m" und
damit der von der inneren Viskositit herrihrende An-
teil der Reibung gleich null; in diesem letzten Falle ist die
durch die Kraft 1 Dyn veranlasste Geschwindigkeit des Zustands-
punktes ausschliesslich von der Ziahigkeit des Einbet-
tungsmediums abhingig. Daraus ergibt sich, dass fir
radiale und tangentiale Bewegungen des Zustandspunk-
tes verschiedene Beweglichkeiten u;,q und p,,, zu er-
warten sind und daher geméss (3,17) auch verschiedene Diffu-
sionskonstanten D, und Dy, des Zustandspunktes.

«) Tangentiale Beweglichkeit und Diffusionskonstante
des Zustandspunktes. Gleichung (3,12) gibt die Kraft F, an,
welche auf den Zustandspunkt wirken muss, damit dieser (bzw. das
Teilchen 2 der Fig. 2) gegeniiber der ruhenden Flussigkeit eine Ge-
schwindigkeit vom Betrage u erhilt. Wird F, = 1 Dyn gemacht, so
ist die zugehérige Geschwindigkeit des Zustandspunktes gleich der
Beweglichkeit pq,,, des Zustandspunktes; nach dem oben Gesagten ist
ja die tangentiale Beweglichkeit ausschliesslich durch die #Hussere
Reibung (Zihigkeit des Einbettungsmediums) bestimmt. Wir haben
also

2

Ptang = Tn.L (3,18)
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Gemiss (3,17) wird jetzt die Diffusionskonstante D,,, fiir Bewegun-
gen, bei welchen sich der Zustandspunkt senkrecht zum Vektor m
(Fig. 2) bewegt, gleich

2kT
Dtang: 2oL (3,19)
. 3
und mit 1 = -27—1
4
kT (3,19a)

tang = F7 o L

B) Radiale Beweglichkeit und Diffusionskonstante
des Zustandspunktes. Bewegen wir den Zustandspunkt in der
ruhenden Fliissigkeit mit einer Geschwindigkeit u in radialer Richtung,
d. h. in Richtung des Vektors m (Fig. 2), so ist die fiir die Uberwin-
dung von Reibungskriften aufzuwendende Kraft gleich einem Anteil
(3,12), welcher zur Uberwindung der 4ussern Reibung notwendig
ist, und einem Anteil (3,15) zur Uberwindung der innern Viskosi-
tdt des Fadens; fiir die radiale Bewegung des Zustandspunktes ist
dabei m' von Gleichung (3,15) gleich der dem Zustandspunkt erteilten
Geschwindigkeit u zu setzen. Zusammen haben wir dann

F2+F3:~(lr/uu%+4}3u) (3,20)

Wird die gesamte auf den Zustandspunkt in radialer Richtung
wirkende Kraft, also die in (3,20) links stehende Grosse gleich 1 Dyn
gemacht, so wird die aus (3,20) resultierende Geschwindigkeit des Zu-
standspunktes gleich der gesuchten Radialbeweglichkeit u.,q, also:

1
Peag = ——F—— (3.21)

L
}»1}0—2"4'4 B

Zufolge von (3,17) und analog zu (3,19) wird also die radiale Diffu-
sionskonstante gleich

kT
Dpyq= —f—— (3,22)
Ang5+4B
2
. 3n
und mit 1 >~ 5
kT .
Dopg=g;—— (3.22a)
e 7oL+4B

Der Vergleich von (3,19) und (3,22) zeigt, wie die tangentiale und
radiale Diffusionskonstante des Zustandspunktes bei Beriicksichtigung
einer inneren Viskositit (B verschieden von null) einen Unterschied
aufweisen, in dem Sinne, dass Dy, > D;q wird; Konzentrations-
unterschiede in tangentialer Richtung (durch Drehbewegung der Teil-
chenachse) werden sich also bei vorhandener innerer Viskositit ra-
scher ausgleichen als Konzentrationsunterschiede in radialer Richtung
(Lingeninderungen des Vektors h oder m); nur bei fehlender innerer
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Viskositit werden die beiden Beweglichkeiten bzw. Diffusionskon-
stanten identisch.

Es wird sich im folgenden zeigen, dass das viskosimetrische und
stromungsoptische Verhalten von Fadenmolekellosungen wesentlich
durch den Ausdruck

Dtang 1= 8B
D Lin,

bestimmt wird, also durch das Verhéltnis zwischen dem die innere
Viskositat der Fadenmolekel kennzeichnenden Faktor 4 B und der fiir

(3,23)

rad

die Losungsmittelreibung des Fadens charakteristischen Grosse % A

Vor allem werden zwei Grenzfille von Interesse sein; erstens der Fall
kleiner innerer Viskositit oder grosser Losungsmittelviskositit

L

3 Ay S>> B bzw. Dtang =D 4

zweitens der Fall
L
B > —8- 1170 bZW. Dl'D.d < Dtang N

also der Fall sehr grosser innerer Viskositit oder sehr kleiner Viskositat
des Lidsungsmittels.

2. Die‘Differentialgleichung fiir die Verteilungsfunktion
der Vektoren h bzw. m in der stromenden Losung.

a) Definition der Verteilungsfunktion z(m,?#); ihre Be-
ziehung zu o(h,?).

In der mehrmals zitierten Arbeit (l.c. I) {iber die Aufrollung von
Fadenmolekeln in stréomenden Losungen haben wir die Orientierung
und die Verdnderung, welche die Linge des Vektors h in der stromen-
den Losung erfihrt, durch Angabe der Verteilungsfunktion o (h, #) be-
schrieben, eine Funktion, welche die Anzahl derjenigen Fadenmolekel
angibt, deren Orientierungswinkel zwischen # und & +d ¢ liegt und
bei denen gleichzeitig der Abstand des Anfangspunktes vom Iind-
punkte einen Betrag besitzt, welcher zwischen h und h +dh liegt
(Fig. 3); in Formeln:

dGy g = o(h,® hdhdd (3,24)
d, 449

Die nachstehenden Betrachtungen unterscheiden sich von den
fritheren einerseits durch die Beriicksichtigung der inneren Viskositit
und anderseits durch die Beniitzung des an Hand von Fig. 2 erliu-
terten Koordinatensystems. Die Betrachtungen sind den friiheren
analog; nur entspricht der Einfithrung eines neuen Koordinaten-
systems eine etwas geinderte Definition der Verteilungsfunktion:*Sie
hat sich auf ¢ und den Betrag des Vektors m (anstatt auf & und den
Betrag von h) zu beziehen. D. h.: wir denken uns die Mittelpunkte
sdmtlicher G in einem cm? der Losung enthaltenen Fadenmolekel in
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den Nullpunkt des Koordinatensystems Fig. 2 gebracht. Die Anzahl
derjenigen Molekel, deren Zustandspunkt in das Flichenelement
df = m:d#-dm (3,25)
z

hd&idlz

Fig. 3.

Die Orientierung und Entkniuelung von Fadenmolekeln in stromenden Lésungen wird
durch Angabe der Verteilungsfunktion o'(h,®#) beschrieben, d. h. durch Angabe der Anzahl
4Gy pogp = o(h,9)hdhdd
9, 94+d 9 ‘
von Fadenmolekeln, die sich pro ¢cm® der Lésung befinden und deren Vektor h mit der
Stréomungsrichtung einen zwischen ¢ und 4 + d @ licgenden Winkel einschliesst und gleich-
zeitig einen Betrag besitzt, der zwischen h und h+dh liegt.

(Fig. 4) fallt, d. h. die Zahl derjenigen Molekel, bei denen der Vektor m

einen Betrag besitzt, welcher zwischen m und m + dm liegt und bei

denen er mit der z-Richtung einen Winkel einschliesst, welcher zwi-

schen # und & + d & liegt, sei, analog zu (3,24)

4Gy migm = T(MB) m-dm-dd {3,26)
&, d+dd

Die in der stromenden Losung sowohl von m als auch von & ab-
hingige Funktion z(m,#) ist die gesuchte Verteilungsfunktion.

Die Angabe der Verteilungsfunktion 7(m, ) ist mit der Angabe
der frither beniitzten Funktion o(h,#) dquivalent. Ist nimlich die
Funktion 7(m,#) bekannt, so lisst sich auf Grund von (3,24), (3,25)
und (3,6) sofort auch o(h,?#) angeben; es gilt offenbar:

h h dh
a(h,ﬁ)hdhdz‘)=1<?, a).?. 2 as
oder
1 1 (h
o) = Frmd) | = z’(‘z‘”’) (3,27)

m=E

b) Differentialgleichung fur die Verteilungsfunktion
(m,?) der Zustandspunkte.

Wir erhalten eine Differentialgleichung zur Bestimmung von
7(m,#), indem wir auf Grund der im vorigen angegebenen Krifte,
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Beweglichkeiten und Diffusionskonstanten feststellen, wie viele Fa-
denmolekel pro Zeiteinheit eine solche Anderung des Orientierungs-
winkels und des Betrages von m erfahren, dass der Zustandspunkt in
das Flichenelement m - dmt d & hinein bzw. aus ihm heraus wandert.
Die Summe der hinein- und herauswandernden Zustandspunkte muss
im stationfiren Zustande gleich null sein.

z

1/aamd $
C 2 11:“’"‘
m
Q/ 3
- X

D

Fig. 4.

Die Verteilungsfunktion d G = 7(m,¥) mdm d & gibt die Zahl der Fadenmolekeln

m, m4-dm

9, B + dp

an, die sich pro ¢cm? einer str'tim:nden Losung befinden und deren Zustandspunkt (End-

punkt des Vektors m, welcher die Fadenmitte mit dem Fadenendpunkt 2 verbindet) in

das Flichenelement m dm d# der Zustandsebene fillt.. Die Verteilungsfunktion (m,3)
ist mit der in Fig. 3 zugrundegelegten Verteilungsfunktion o (h,?) dquivalent.

Die Begrenzungslinie I des in Fig. 4 gezeichneten Flichenele-
ments besitzt die Linge dmt; durch sie werden nun pro Zeiteinheit
Zustandspunkte von Molekeln in das Flichenelement hineinwandern:

«) infolge Stréomung: Die Geschwindigkeit &g, , mit der gsich der
Orientierungswinkel der Molekelachse infolge der Strémung 4dndert,
ist vom augenblicklichen Wert von ¢ abhingig und gleich:

P, =—qsin? (3,28)

wenn ¢ die Grosse des in der x-Richtung vorhandenen Strémungs-
gefills darstellt. Daher ergibt sich die Tangentialkomponente der
Stromungsgeschwindigkeit des Zustandspunktes (Geschwindigkeits-
komponente senkrecht zum Vektor m) zu — q - m-sin?$. Die ge-
suchte Zahl der sekundlich infolge Stromung durch die Begrenzungs-
linie I in das Flichenelement hineinwandernden Zustandspunkte wird
daher gleich:
dn

o

dat

= ~7(m,®) qmsin® #dm (3,29)
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f) infolge Diffusion (Bestreben der Fadenendpunkte, durch Dif-
fusion eine von # unabhiingige Verteilung anzunehmen). Diese Anzahl
ist

dng ot

D

& T moo DangdM (3,30)

tang
wobei Dy,,, die in Gl. (3,19) angegebene tangentiale Diffusionskon-
stante des Zustandspunktes darstellt, wihrend

1 o

m 09
das senkrecht zum Vektor m festzustellende Konzentrationsgefille an
Zustandspunkten am Orte des Flichenelements m, & ist.

Insgesamt wandern daher pro Sekunde die Anzahl

dn ot

— = -7.q-msin2 #-dit~ —roo
D T-q-msin? ¢-dm mt)ﬁD dm (3,31)

tang”
Zustandspunkte durch die Begrenzungslinie I in das Flichenelement
hinein (in der Richtung nach grdsseren Werten von &).

Die Zahl der durch die Begrenzungslinie II pro Zeiteinheit in das
Flichenelement hineinwandernden Zustandspunkte wird entspre-
chend:

«) Zusammen infolge Stromung und infolge der durch (3,12),
(3,14) und (3,15) gegebenen Riickstell- und Reibungskrifte: Der Zu-
standspunkt wird eine solche Geschwindigkeit annehmen, dass die auf
ihn wirkende Gesamtkraft, also die Beschleunigung, gleich null wird.
Wir stellen zunichst fest, dass die Geschwindigkeit, mit der das den
Zustandspunkt umgebende Liosungsmittel in, radialer Richtung nach
aussen abstromt, gleich ist

w==q-xcos? = q-m-sin ¥ cos ¥ (3,32)

Da indessen auf den Zustandspunkt in radialer Richtung die me-
chanische Riickstellkraft ¥, (Gleichung 3,14) und gegebenenfalls in-
nere und 4ussere Reibungskrifte wirken, wird er nicht die durch (3,32)
gegebene radiale Geschwindigkeit w, sondern die davon verschiedene
radiale Geschwindigkeit m-, die auch negativ sein kann, annehmen.
Zufolge des Vorhandenseins einer relativen Geschwindigkeit u = w
— m" zwischen Zustandspunkt und umgebender Fliissigkeit wirkt
dann auf den Zustandspunkt eine von der Zihigkeit der umgebenden
Fliissigkeit herrithrende Reibungskraft (Gleichung 3,12)

L
F,= 717)0 (w—m-) (3,33)

Hierzu tritt auf Grund der inneren Viskositdt des Fadens, welcher ja
mit der Geschwindigkeit m deformiert wird, auf Grund von (3,15)

die Kraft
F2 =—4 B-m
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und die bereits genannte mechanische Riickstellkraft (3,14) vom Be-
trage

F,=-12kT

Die Bedingung dafiir, dass die Beschleunigung des Zustandspunktes
gleich null sei, lautet daher:

L
Durch Auflosen nach m' erhalten wir:
—;‘— Anew—kT ;2;:
= - (3,35)
4B+ 5 Ang

und dies ist, unter Beriicksichtigung der Abkiirzungen (3,19) und
(3,22) gleich
L D4 D 12m
e Dtang v d NA®

(3,36)

Nach der gegebenen Definition ist m' die Geschwindigkeit, mit der
sich der Zustandspunkt in Wirklichkeit nach aussen bewegt. m" -
7(m, ¥) m d & ist daher die gesuchte Anzahl von Zustandspunk-
ten, die infolge von Stromung, statistischer Riickstell-
kraft und innerer Viskositdt der Fdden durch die Be-
grenzungslinie IT in das Volumenelement hineinwandert.
Indem wir w aus (3,32) in (3,36) einsetzen, erhalten wir daher:

dn, Do . 12 m
TS =(m,})mdsd i) qms1n19<:osz9—-t(m,z9)md#Dmd-w—

(3,37)
tang
B) infolge Diffusion: Fir die Anzahl von Teilchen, deren Zu-
standspunkt infolge Diffusion pro Zeiteinheit durch die Begrenzungs-
linie IT in das Volumenelement hineinwandert, finden wir analog zu
(3,30):
dng ot

Tt = " om D, qmdé (3,38)

Insgesamt wandern daher pro Sekunde die Anzahl

dn Do ) 12m dz
d—tzrmdﬁDm qmsm0603’9—’md‘9DrmW_“§Dradmd’9 (3,39)

tang

Zustandspunkte durch die Begrenzungshme IT in Richtung nach
grosserem .

Ganz analoge Ausdriicke haben wir fiir die iibrigen Begrenzungs-
linien des Flichenelements m d & dm zu schreiben und darauf die
Summe gleich null zu setzen. Wir erhalten so zur Bestimmung der
Verteilungsfunktion = (mt, #) die Differentialgleichung:
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02t Ot {2m 1 1 0%t 0Ot 4T
e | 4 1 R S S 7 qin —
0m2+0m[ﬁ+m 8 a msm219]+m2 0192+019 16 «"sin 0+E§
0 0
(3,40)
D 0 (ot 1
_ . tang L __‘E_'__ ’ '
_(1 B )oa <o19 L +164Tsin 19)
Dabei ist zur Abkiirzung
_z._iNAz._lAzz (3,40
mi= g NAT= 5+ ADa)
und
f_ 9 _ALmq 37 nq 4
¥ T 16Dy, 32kT ~ 64 kT L (3,40b)
gesetzt.

¢) Ubergang zur Differentialgleichung fiir o(h, ).

Da wir die Orientierung und Entkniuelung der Fadenmolekel in
stromender Losung in der fritheren Arbeit (l.c. I) mittels der Ver-
teilungsfunktion o(h,?) beschrieben haben (Gleichung 3,24), ist es
zwecks Vergleich des Ergebnisses giinstig, neben der Differential-
gleichung fir t(m,%) auch die fir ¢(h,%) anzugeben. Bei z(m,#) hat
man sich den Mittelpunkt, bei ¢(h,&#) den Anfangspunkt aller Vek-
toren h in den Nulipunkt des Koordinatensystems verschoben zu
denken. Die Umrechnung auf das neue Koordinatensystem erfolgt
durch Einfithrung der Beziehungen (3,6) und (3,27) in die Differential-
gleichung (3,40) und ergibt

0%2¢ 0o [2h 1 Ly . 1 020
‘O—h?+'ﬁ[~h_.g—+—ﬁ——2oc hSln2‘l9]+FFﬂ—z
(3,41)
0o . 40 Dtang 0 0o 1 .
99 4o’ sin? —{1- L (ge - ’ ain?
+019 4 o’ sin 19+h_3 <1 Dmd)dﬂ <019 h2+4oc8m19)
wobei «' wieder durch (3,40b) gegeben ist und
J— 2
g=_§—NA2 = %ATZ (3,41a)

gesetzt wird.

Fir die ruhende Flissigkeit, d.h. fiir ¢ = 0 und dem-

gemiss o' =0 erhilt man als Losung von (3,41) bekannterweise:
hl

Geh_g

%= o (3,42)
Aus (3,40) folgt an Stelle von (3,42) fiir die ruhende Losung:
m? ’
Ty = G —%z—
0o ﬂ—-—-%
wobei nach (3,40a) und (3,41a (3,43)

ist.
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Fur die stromende Losung kann die Integration der Differen-
tialgleichung (3,41) zunfchst allgemein fiir kleine Werte von «'
(schwaches Stromungsgefille), aber beliebige Werte der innern Vis-
kositit des Fadens durchgefiihrt werden. Fiir stirkeres Stromungs-
gefille (mittlere und grosse Werte von «’) stossen wir bei der Integra-
tion der allgemeinen Differentialgleichung (3;41) auf Schwierig-
keiten; die bisher versuchten N#dherungsverfahren erwiesen sich als
miihsam ; immerhin zeigt es sich, dass die Losung in den beiden prak-
tisch wichtigen Grenzféllen 1) Dy,p, = Dyyq (innere Viskositit des Fa-
dens verschwindend klein) und 2) Dyype > Dy,q (s€hr grosse, aber nicht
unendlich grosse innere Viskositét des Fadens) in iibersichtlicher Weise
und fiir beliebige Werte von «' (beliebiges Stromungsgefille) ange-
geben werden kann. Da das praktische Verhalten der Lésungen fiir
mittlere Werte der inneren Viskositdt zwischen dem Verhalten in den
Grenzfillen liegen muss, ldsst sich das Wesentliche auf Grund der
damit moglichen Feststellungen iiberblicken. Aus diesermn Grunde wer-
den wir uns im folgenden zur Hauptsache mit den genannten Grenz-
fallen befassen. Indessen beginnen wir mit der Losung der allgemeinen
Gleichung (3,41) fiir den Fall von sehr kleinem Strémungsgefille.

3. Die Verteilungsfunktion o(h,#) bzw. v(m,#) in der stro-
menden Losung.

a) Verteilungsfunktionen bei kleinem Stréomungsgefille,
aber beliebiger innerer Viskositit.

Fir kleine Werte der Grosse «'m] folgt fiir z(m,9) als Losung
von (3,40) die Beziehung:

—'—m_:f‘ [1-4a’m_§ sin 2 B]

T = G_ e ™ (3,44)
T mj
bzw. fir ¢(h,?) als Losung von (3,41)
G ——3_:: [l—a.’h_;; sin 219]
g= ——e M (3,442)

ﬂh%

mZ ist dabei durch (3,40a), h3 durch (3,41a) definiert. Wir stellen
fest, dass die fiir die innere Viskositit der Fiden charakteristische
Konstante B (Gl. (3,5) und (3,15)) in den Funktionen (3,44) und
(3,44a) nicht vorkommt (auch «’ ist nach (3,40b) von B nicht ab-
hingig). Daraus folgt, dass die Verteilungsfunktion der Fa-
denachsen bei kleinem Stromungsgefille von der inneren
Viskositdt B der Fiden unabhingig ist.

Qualitativ ist dieses Ergebnis folgendermassen verstindlich: Aus
Gleichung (3,44a) folgt in erster Ndherung:

h h?

G e 2 G A Lingq ., . )
¢ ’ = o —_— 45
T e (1+o'h?sin 2 &) —= e <1+ 33 LT h?gin 2 ¢ (3,1 )

2z
[} 0

og(h, %) =




— 1553 —
Anderseits gilt fiir eine Suspension von starren Hantelmodellen (Ku-
geln) vom Radius r im Abstand S?t)

G 3w nyqrS?
R

Wir ersetzen sinngemiss S2 durch h? und r durch 2 %. (Es muss der
T

sin 2 z9> (3,46)

hydrodynamische Widerstand der einzelnen Kugel des Hantelmodells,
d. h. 6 # yyru gleich dem hydrodynamischen Widerstand von Glei-
chung (3,8) sein.)

Dann gilt fiir eine Suspension von starren Hantelmodellen,
welche in rubhender Losung die Verteilungsfunktion (3,42) besitzen
wiirde, in schwach stromender Lidsung:

e
G e'h:g (1 3 wn,qiLh?
nhy 2474 kT

Man uiberzeugt sich, dass dies mit (3,45) identisch ist. Dies heisst:
In schwach stromender Losung ist die Verteilungsfunk-
tion der von innerer Viskositdt freien Fadenmolekel mit
der Verteilungsfunktion einer Suspension derselben,
aber in ruhender Losung erstarrt gedachter Teilchen
identisch; es findet in erster Ndherung nur eine Orientierung in der
stromenden Ldsung statt (wobei die Teilchen, welche grosse Werte
von h besitzen, besser orientiert werden als die mit kleinem h). Daraus
folgt sofort, dass die Verteilungsfunktion (3,45) in schwach strémender
Loésung aus der in ruhender Losung hervorgehen kann, ohne dass ein
einziges Teilchen seinen h-Wert d4ndert, und es wird verstindlich, dass
die Verteilungsfunktion in schwach stromender Losung von der Ge-
schwindigkeit, mit der die Molekel in der Lage ist, ihren h-Wert zu
andern, unabhingig wird.

o(h,d)=

sin 2 ﬁ) (3,452)

b) Verteilungsfunktion der Vektoren h im Grenzfall ver-
schwindender innerer Viskositét.

Fir den Spezialfall verschwindender innerer Viskositit, also fir
Diang = Draq geht (3,40) iber in
0%t 4 ot [2m 1 ] 1 0%t ot

, i . ;. 47T
TmT  om |y T m MRy gt g 18t
In entsprechender Weise geht die Diffenrentialgleichung fiir die Ver-
teilungsfunktion o(h, &) (3,41) iiber in eine aus l.c. I (dortige Gleichung
13) folgende Beziehung:
0%¢  Oc [ 2h 1

ohZ +—0‘-h~ Tl__'_;_z—'+T1‘-‘2CZ h31n229}+

=0 (3,47)

1 020'+ do
h 0 09

dxsint 02l — 0 (3.48)
h3

Die Loésung von (3,47) lautet:

G 1 - El_z [1—4 a’?ﬁ

e — e
mmd Y14 (o my)”
1) Le. Il Gleiehung 6, S.100; W. Kuhn, Z. physikal. Ch. 161, 1 (1932).

sin219+4a’-r;1—§cos 2% ]
1+ (4o md)’ (3,49)

T(m,$) =

2

98
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wihrend die ihr entsprechende Losung von (3,48) nach l.c. I gegeben
ist durch
o ] ——h:l-[l—-a’F sln2-’)+u’¥iczos‘2‘9]
0(h#) = —= ——=—=—e N 1+{a hi)
by Y1+ B
Fiir die Diskussion von (3,50) verweisen wir auf die genannte Arbeit.
Bemerkung:

Die Differentialgleichung {3,48) und ihre Losung (3,50) unterscheidet sich in Wirk-
lichkeit von der aus Gleichung (13) von L. c. I sich ergebenden Differentialgleichung und
deren Losung (1. c. I, Gl.17) durch das Auftreten einer Konstanten «” in (3,48), (3,50)
gegeniiber einer Konstanten « in den friitheren Gleichungen. Dabei ist nach (3,40b)

(3,50

. *neqL
* T T32kT
withrend gemass . c. I, Gleichung (14)
o= tmals
16kT

zu setzen war. Die in (3,50) vorkommende Konstante 2" ist also gegeniiber der Konstanten
o in der sonst mit (3,50) identischen Gleichung (17) von 1. c. I um einen Faktor 2 ver-
schieden. Der Unterschied im Zahlenwert der Konstanten «, bzw. &' rithrt davon her,
dass wir die Differentialgleichung (3,47), bzw. die daraus durch Koordinatentransfor-
mation gewonnene Gleichung (3,48) unter der Annahme erhalten haben, dass bei der Be-
wegung der Molekel in der Flissigkeit der Fadenschwerpunkt die Translation der
umgebenden Flissigkeit mitmacht, wogegen bei der Herleitung der entsprechenden Dif-
ferentialgleichung 1. ¢. I Gleichung (13) die Annahme zugrunde gelegt war, dass der
Fadenanfangspunkt die Translation der uingebenden Fliissigkeit mitmachte und
demgemiiss in den Nullpunkt des Koordinatensystems zu legen war.

Das Auftreten eines Faktors § bei der Festlegung der Konstanten ist fiir die quali-
tativen Folgerungen belanglos; auch fir die quantitativen Folgerungen ist die Anderung
nicht von grundsatzlicher Art, wie man daran erkennen mag, dass in die Definition von
o bzw. o’ ein Faktor 1 eingeht, dessen Grosse ohnehin nur geschétzt werden kann
{(es wurde 1. c. I gezeigt, dass A ungefahr gleich 3T7z zu setzen ist). Der Ubergang von o zu o

-

konnte also durch Wah! eines anderen Zahlenfaktors 4 ausgeglichen werden. Bei vielen
Anwendungen hebt sich iiberdies, wie l. c. I gezeigt wurde, der Zahlenfaktor A und damit
auch der Unterschied zwischen « und «” heraus.

Fir die Viskositit von Fadenmolekellssungen wird sich im tibrigen zeigen, dass der
1. c. T angegebene Ausdruck, aus dem damals durch Vergleich mit der Erfahrung die
wiehtigsten Konsequenzen gezogen wurden, in der vorliegenden Arbeit genau bestatigt
wird. Der fragliche Ausdruck war nimlich nicht nur unter Verwendung des nichtidealen
Koordinatensystems Fig. 3, sondern auch unter Vernachlissigung des Anteils der gerich-
teten Brown’schen Bewegung der Fadenenden an der Wirmeentwicklung in der stromen-
den Losung abgeleitet worden.

¢) Verteilungsfunktionen im Grenzfalle grosser innerer
Viskositit der Fadenmolekel.

Es zeigt sich, dass die Differentialgleichungen (3,40) bzw. (3,41)
in einem weiteren Grenzfalle, nimlich im Falle sehr grosser innerer
Viskositat der gelosten Fadenmolekel (fiir Dy, > D,,4) gleichfalls
geldst werden konnen. So ergibt sich aus (3,41) fiir die Anzah!

s
dGh, h4+dh
9, 2+d 2
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von Fadenmolekeln, deren Achse (Vektor h) mit der Strémungs-
richtung einen Winkel einschliesst, welcher zwischen ¢ und &-+d &
liegt, wahrend gleichzeitig der Abstand zwischen Anfangs- und End-
punkt der Molekel zwischen h und h+dh liegt:
dGy piqn=o0(h,®)hdhdd = G-W () f(h)hdhds (3,51)
9 9449
Darin bedeutet:

1

oQ
=5 1 +n§1(a,n sin2nd+b cos2nd) (3,51a)

wobei fiir die Koeffizienten a, und b, gilt:
~2na —2a’h?b +a’h?b _ +o’'h?b =0

3,51b
-2nb, +2 oc’hzan—ot’hzan_l—u’hzan_H =0 (3,51b)
und o wiederum durch (3,40b) gegeben ist.
Fir kleines « h? folgt aus (3,51a,b)
. 1 . cos 4 9)
) = ‘h2 "h2)2 29—
\Vh(ﬂ)——zn[1+ah sin 2 9+ («"h?) (cos_ﬁ 1
(3,51¢e)
+(u’h2)3(—281n219+——51n419 —1——sm619) }
’ 8 8 24
Fir «'h? < 3 ergibt sich angenihert:
) 1 a’'h?
Wh(ﬂ)zz__!t 1+ ' . 1+]_ (@h?)? 1= o/ (' h2)2
[+ )][ 8 T+(h?)E 1+ (a’h2)2}
(3,51d)

1+%/15(a’h?)? Yg(a’hH2 a’h? 1—3/ (' h?)?
m-z—cos2ﬂ+l+a/ e sin 4 % — 1 WWGOS46}

Ausserdem ist

{sin 2 %+ a'h?

hfp 2=
——}l—.—+21'/ h/Wh(D) sin29d9|dh
ng J

e Y]

oo hp 2=
2
_h:+2a,/' [hfwhw) sinzﬂdﬂ}d h
hi
o M hdh

f(h) =

(3,51e)

0 0
0
oder durch Einsetzen der Naherungslosung (3,51d) fiilr Wy (#) in diese
Beziechung und Ausfithrung der Integration:

\ V341 Vs-1
R 3V§ . . 21 2 3‘/5
e <2+V3+ 'h2)<}}::>> (2—V3+%(a'hg)2<ﬁz
(h) = Vint v (3,511)

%0
hZ Vs - C— 33
T—/. 2+V3+—(ah2 ) (2 V3+%(‘rx’h5>2x2) 4 dx
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Fiir kleines «'h? gehen (3,51e) und (3,51f) iiber in:

ht

B (L (b2 (@Rt T
e <1+T_T6_'Z*"'>
f(h) = — (3,51g)
hz 1, sy 21 &
. (T 3\2 12
w§~<1+(m G h;)‘-—8—+ . )

Um den Inhalt der Beziehung (3,51) anschaulich zu machen,
erinnern wir uns daran, dass ¢ (h,#) geméss Gleichung (3,24) gleich ist

dGh, h+dh

9, B+d 9

geteilt durch die Grosse h d# - dh des Flichenelementes, also gleich
der Dichte der Fadenendpunkte am Orte h,# des in Fig. 3
beniitzten Koordinatensystems. o(h, #) stellt also, wenn wir uns die
Anfangspunkte aller in einem ¢m?® der Losung enthaltenen Fiden in
den Nullpunkt des Koordinatensystems Fig. 3 gelegt denken, die Zahl
der an der Stelle h, ¢ auf die Flicheneinheit entfallenden Molekelend-
punkte dar.

Die in solcher Weise durch (3,51) beschriebene Verteilung wird
fiir oc’h—§=1 durch TFig. 5¢ anschaulich gemacht. Fig. 5b zeigt die

ebenfalls fiir oc'i% = 1, jedoch fiir geloste Fiden mit verschwinden-
der innerer Viskositit eintretende, durch (3,50) ausgedrickte End-
punktsverteilung.

i

Fig. 5a. Fig. 5b.



Fig. 5¢.

Fig. 5.
Dichteverteilung der Fadenendpunkte. Die Fadenanfangspunkte simtlicher G pro om?
gelosten Fadenmolekel denken wir uns in den Nullpunkt eines Koordinatensystems ver-
schoben, dessen z-Achse die Richtung der Strémung und dessen x-Achse die Richtung des
Stromungsgefilles hat.
Fig. 5a. Zentrosymmetrische Verteilung der Molekelendpunkte in einer ruhenden Faden-
molekellosung (o' g = 0).
Fig. 5b. Spiegelsymmetrische Verteilung der Molekelendpunkte in einer strémenden Lo-

sung fiir «’h§ = 1 mit Fadenmolekeln fehlender innerer Viskositat bzw.
grosser Losungsmittelviskositit.

Fig. 5¢. Verteilung der Molekelendpunkte in einer strémenden Losung fiir «’h2 = 1 mit
Fadenmolekeln grosser innerer Viskositat bzw. kleiner Lésungsmittel-
viskositit. Geringere Symmetrie als im Falle von Fig. 5b.

Fig. ba zeigt zum Vergleich die zentrosymmetrische Verteilung
(3,42) der Endpunkte in einer ruhenden Losung von Fadenmolekeln.

Den Figuren 5b und c!) bzw. den Gleichungen (3,50) und (3,51)
entnehmen wir die interessante Feststellung, dass Fadenmolekel,
welche keine innere Viskositdt besitzen, in der Ebene eine zweifach
spiegelsymmetrische Verteilung aufweisen, dass diese Spiegelsymme-
trie aber verloren geht, sobald die innere Viskositit nicht mehr gleich
null ist; es bleibt dann (bei vorhandener innerer Viskositdt) nur noch
eine senkrecht zur Stromungsebene stehende zweizihlige Drehachse
als die Verteilung kennzeichnendes Symmetrieelement. Die Beriick-
sichtigung der inneren Viskositit der Fiden hat also eine Anderung
des Symmetriecharakters der auftretenden Verteilungsfunktion zur
Folge.

1) Siehe auch l.c. I, inshesondere die dortigen Fig. 4b bis 4e auf S. 1412/13.
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Eg ist interessant, dass die Erniedrigung der Symmetrie der Ver-
teilungsfunktion auch in der Grenze volliger Starrheit der Teilchen
festzustellen ist; die Verteilung im Falle vo6llig widerstands-
los deformierbarer Teilchen ist also einfacher als die im
Falle einer Suspension starrer oder halbstarrer Teilchen.

In Fortsetzung der Diskussion der Verteilungsfunktion (3,51)
wollen wir auch die pro cm?® der Losung zu erwartende Zahl d Gy nian
von Faden feststellen, bei welchen der Betrag des Abstandes von An-
fangs- und Endpunkt zwischen h und h + dh liegt, ohne dass
nach der gleichzeitigen Orientierung der Vektoren h ge-
fragt wird. Die Antwort erhalten wir sofort aus Gleichung (3,51):
Diese Beziehung sagt nidmlich aus, dass die Zahl

dGh, h+dh

9, d+d 9
von Faden, die sich in einem Kubikzentimeter der Liosung befinden
und deren Endpunkte im Flichenelement hdhdd (Fig. 3) liegen,
gleich ist der ‘uns interessierenden Zahl

dGy yyqp = G-f(h) hdh

von Molekeln, deren Vektor h einen zwischen h und h+dh liegenden
Wert besitzt, multipliziert mit der Wahrscheinlichkeit Wy (#)d & da-
fiir, dass eine Molekel, deren Abstand zwischen Anfangspunkt und
Endpunkt den festgelegten Wert h hat, in einem zwischen ¢ und
& + d & liegenden Winkelbereich zur Stromungsrichtung liegt. Es ist
entsprechend, wie man aus (3,51a) sofort entnehmen kann:

27
| W@ dé# =1
0

Es ist also (Integration von (3,51) iiber & = 0 bis & = 2 n):
dGy pyqp = G-f(h)hdh (3,52)

wobei f (h) die durch (3,51e) bis (3,51g) dargestellte Funktion bedeutet.

Wir konnen den Zusammenhang (3,52) auch so ausdriicken, dass
wir sagen, die Funktion

@ (h)dh = f(h) hdh (3,53)

stelle die Wahrscheinlichkeit dar, den Endpunkt einer in strémender
Losung befindlichen Fadenmolekel in einem zwischen h und h+dh
gelegenen Abstand vom Anfangspunkt der Molekel vorzufinden.

Zur Veranschaulichung dieses Zusammenhangs wurde in Fig. 6
die Grosse

@(h) = f(h) h?)
in Funktion von
h

1) Sie wurde durch Einsetzen der Zahlenwerte in (3,51f) gewonnen; das dort im

Nenner stehende Integral wurde auf graphischem Wege ausgewertet.
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tir verschiedene Werte von o'hZ, also fiir verschiedene Stromungs-
gefille, dargestellt. Die Figur l4sst erkennen, dass bei zunehmendem
«'h? grossere Werte von h bevorzugt werden, dass also im Mittel eine
Entkniuelung der Fadenmolekel mit wachsendem Ge-
tille stattfindet, ein Verhalten, das auch im Falle geloster Knduel
mit kleiner innerer Viskositét festzustellen war (l.c. I).

o

hy
0 05 7 15 2
Fig. 6.
Verteilungsfunktion des Abstandes h zwischen Anfangspunkt und Endpunkt von beliebig
zur Strémungsrichtung orientierten durchspiilten Fadenmolekeln mit grosser innerer
Viskositit fitr verschiedene Werte des Parameters o h° (verschiedene Werte des Stro-
mungsgefilles). Mit zunehmendem o }12 (wachsendem Stromungs«fefa.lle) werden grossere
Werte von h bevorzugt; wie im Falle von Fadenmolekeln fehlender innerer Viskositit
tritt also im Mittel eine Entkniuelung der gelosten Faden mit wachsendem Gefalle ein.

Fir die Berechnung der Viskositit der Suspensionen wird es notwendig sein, von
der Verteilungsfunktion o (h, @), wie sie durch Gleichung (3,51) beschrieben wird, zu der
in Gleichung (3,26) definierten Verteilungsfunktion v (m, #) tiberzugehen (Beschreibung
in dem Koordinatensystem Fig. 2, in welchem der Teilchenschwerpunkt eine gleich-
férmige Translation erfahrt). Wir erhalten die Funktion  (m, #) durch Integration der
Differentialgleichung (3,40), oder noch einfacher aus (3,51) unter Beriicksichtigung von
(3,27). Das Ergebnis ist:

T(m ) =4o(h=2m9) = G-W,_o . ($)-4f(h=2m) (3,54)
Setzen wir fiir

4£(2m) = @(m) (3,55)
so wird:
G mpam=tMAmdmdd = GW,, (§) p(m)md mdd (3,56)
9, 0+d o
wobei
. m 2n
—-2—+8a'/ {m/ W2m(1‘i)sin20dz9]dm
o e by )
“p(m) =

= m on (3,56a)
/ —T; / {rn/W2m(0)sin20d3:!dm
e
e 0 mdm

0
0

und fiir kleines o’ m?2
1

¥V
v 2x

2m

(@) =

’ 4
[1+4a'm2sin2ﬂ+(4a'm2)2(cos219—— 0084 i)-k] (3,56b)
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igt. Fiir grossere Werte von a'm? ergeben sich den Gleichungen (3,51a, b, d, f) entspre-
chende Ausdriicke.

Wie man erkennt, stellt das Produkt ¢{m)-G-mdm die Zahl von Faden dar, die
wir in einem Kubikzentimeter der Losunz antreffen und deren Abstand zwischen Faden-
mitte und Fadenendpunkt einen zwischen m und m+ dm liegenden Wert besitzt. Wy ()
ist dagegen die Wahrscheinlichkeit dafiir, dass die Achse einer Molekel, deren Abstand
zwischen Fadenmitte und Fadenendpunkt den festgelegten Wert m besitzt, einen zwi-
schen & und ¢+ dd liegenden Winkel zur Strémungsrichtung einnimmt.

Da die im Falle grosser innerer Viskositat erhaltenen Verteilungs-
funktionen z(m,#) bzw. o(h,#) (Gleichungen (3,56) bzw. (3, 51)) be-
sonders wichtig sein werden, fithren wir anschliessend eine Uber-
legung durch, welche uns die Funktion z(m,d) auf besonders an-
schaulichem Wege liefert. Die Uberlegung wird uns gestatten, auch
qualitativ zu verstehen, in welcher Richtung sich die Verteilungs-
funktion bei Fiden mit grosser innerer Viskositdt von der bei kleiner
innerer Viskositdt unterscheiden muss:

Bei Zugrundelegung einer grossen, jedoch nicht unendlich grossen
inneren Viskositdt diirfen wir offenbar erwarten, dass ein hervor-
gehobener Faden wihrend der Zeit, welche fiir eine einmalige Um-
drehung der Moleke] um ihre Achse bendtigt wird (Anderung des
Winkels- ¢ um 360°), seine Gestalt nicht merklich dndern kann, dass
also das Kniuel gegeniiber kurzfristigen Beanspruchungen
als starr angesehen werden kann. Es wird sich infolgedessen
in der stromenden Losung eine Verteilungsfunktion ¢(m) ausbilden,
in dem Sinne, dass die Anzahl von Teilchen, deren Zustandspunkt
vom Koordinatennullpunkt einen Abstand besitzt, welcher zwischen
m und m+dm liegt, gleich wird

dGm,m+dm= Ge(m)m-dm (3,57)

(analog zu (3,52)). G- ¢(m) wird dann von der Funktion (3,43) ver-
schieden sein und nur fiilr verschwindendes Stromungsgefille (q=0)
in diese iibergehen.

Die Molekel nun, bei denen der Vektor m einen zwischen m und
m+dm liegenden Betrag besitzt, werden sich zufolge der hohen in-
neren Viskositdt mit den hinsichtlich m etwas verschiedenen Molekeln
nur langsam austauschen; hingegen werden sie in der stromenden
Losung rasch eine Orientierung hinsichtlich des Winkels & (Winkel
zwischen Vektor m und Stromungsrichtung) erfahren. Nach dem Ge-
sagten wird es sich um die Verteﬂung auf die Winkel & handeln, welche

wir bei starren Hantelmodellen (Kugeln vom Radius r = ,‘{ y, Ab-
stand S derselben gleich 2 m) antreffen wiirden (vgl. die Ausfuhrungen
im Anschluss an Gleichung (3,46)). Nun ist aber diese Verteilungs-

funktion W, (39) fiir starre Hantelmodelle sowohl fiir den Fall kleiner
als auch mittlerer und grosser Stromungsgeschwindigkeiten in einer
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Arbeit von W. Kuhn (l.c. I1I, sowie l.c. II) angegeben worden. Sie
lautet:

i . ; 0s 4 ¢
W, (9 = 55 [1+arob sin 2 19~1~oc:°t (cos 24" T )+ .. } (3,58)
wobei:
3n rS2
Gy = g (3,58a)
ist.

Indem wir die Werter = 1 %‘; und S = 2 min (3,58a) einsetzen,
geht diese Beziehung iiber in

An,L i
oy = g 4 M (3,59)
und bei Beriicksichtigung der Definition (3,40b) in:
q ’ a2
o,y e 4 M2 = o’ 4 m? (3,60)
rot 16 ‘L)t,a,ng

Einfiihren von (3,60) in (3,58) ergibt alsdann die Beziehung (3,56b).
Ersetzen wir in (3,56b) m durch h/2, so folgt entsprechend Gleichung (3,51 ¢).
Zu den fiir hohere Werte des Stromungsgefalles giiltigen Ausdricken (3,51a, b, d)
gelangt man dadurch, dass man die Verteilungsfunktion Wy (#) von Hantelmodellen
statt durch die Naherung (3,58), welche nur fiir bescheidene Werte von a,, brauchbar ist,

durch die L. c.II angegebenen fiir griossere Werte von o, verwendbaren Ausdriicke
darstellt.

Wir haben damit verstindlich gemacht, dass die Verteilungs-
funktion z(m,®#) das Produkt der in (3,56) angegebenen Faktoren
GWym(8) m- @(m) sein muss und dass die Funktion W, (&) die in
(3,56b) angegebene Funktion sein muss. Es verbleibt noch die Auf-
gabe, genauere Angaben lber die in (3,57) vorkommende Funktion
@(m)-m zu machen. Wir haben schon gesehen, dass ¢(m}-m die
Wahrscheinlichkeit dafiir ist, dass der Zustandspunkt einer ohne
Riicksicht auf den Orientierungswinkel herausgegriffenen Faden-
molekel vom Koordinatennullpunkt (Fig. 2) um eine Strecke vom Be-
trage m entfernt liegt. Wir haben auch gesehen, dass eine Faden-
molekel zufolge der jetzt gemachten Annahme grosser innerer Viskosi-
tit das Intervall dm, in welchem sich ihr Zustandspunkt befindet,
also das zwischen m und m + dm liegende kreisférmige Gebiet der
Zustandsebene (Fig. 2) im Laufe einer einzelnen Umdrehung nicht
verlisst, dass ein Austausch mit dem Nachbargebiete der Zustands-
ebene erst im Verlaufe vieler Umdrehungen der Molekel (Umléiufe des
Zustandspunktes in dem genannten Kreisring) stattfindet. Fir die
stationdre Verteilung der Molekel auf die verschiedenen ringférmigen
Gebiete der Zustandsebene werden, wie in Abschnitt I1T 2b ausgefithrt
wurde, die Stromungskrifte, die mechanische Riickstellkraft und die
radiale Beweglichkeit des Zustandspunktes massgebend sein; dabei
kann, da die Einstellung des Gleichgewichtes in radialer Richtung
langsam erfolgt, iber die wihrend einer Umdrehung auf
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die Molekel wirkenden Krifte gemittelt werden. Die me-
chanische Riickstellkraft ist immer dieselbe, wihrend die Stromungs-
krifte bald im Sinne einer Stauchung, bald im Sinne einer Debhnung
auf den halbstarren Faden einwirken. Fig. 5¢ zeigt dabei, dass die
Winkelbereiche, innerhalb deren der halbstarre Faden
auf Dehnung beansprucht wird, stirker besetzt sind
(grossere Verweilzeiten besitzen), als die Winkelbereiche,
in welchen Stauchung auftritt; man erkennt also, dass der
halbstarre Faden im Mittel auf Dehnung beansprucht
wird und dass sich somit die Verteilungsfunktion m ¢(m) von der in
der ruhenden Losung auftretenden Verteilungsfunktion (3,43) durch
eine teilweise Entkniuelung des Fadens unterscheiden wird.

Um zu einem quantitativen Ansatz zu kommen, stellen wir fest,
dass das zweidimensionale Problem der Diffusion der Zustandspunkte
in der x—~z-Ebene von Fig. 2 in zwei eindimensionale Diffusionspro-
bleme zerlegt ist, von denen das eine (Tangentialdiffusion) bereits ge-
lost ist (Gleichung (3,56b)). Fir die Diffusion in radialer Richtung,
welche viel langsamer als die in tangentialer Richtung erfolgt), stellen
wir fest, dass ¢@(m) m-dm die Anzahl von Zustandspunkten ist,
welche. sich im Intervall m bis m+dm befinden. Die Anzahl von Zu-
standspunkten, welche pro Sekunde in radialer Richtung nach aussen
wandert, ist offenbar:

«) infolge Diffusion gleich

do(m) dn,

M Pma T g

(3,61)

B) infolge der Einwirkung der statistischen Riickstellkraft gemiss Gleichung (3,14):
dng
dt

12m
Az e(mm (3,62)

= — /‘md'kT

) infolge der Stromungseinwirkung: die auf den in radialer Richtung praktisch nicht
wandernden Zustandspunkt wirkende, von der Strémung herrithrende Kraft ist gemiiss
(3,12) gleich

—A"]ou?

wobet noch die Relativititsgeschwindigkeit u gleich q-m sin #:cos # zu setzen ist,
also gleich
. L
— Anyqmsin & cosﬂ-;.

Die Kraft hingt vom Orientierungswinkel ¢ des Vektors m gegen die Strémungs-
richtung ab. Der Mittelwert dieser Kraft ist offenbar gleich
2x L
flnoqm sin & cos 'ﬁ—é—-\Vzm (3)dé

25
FO : =1n0qm—I21fW2m(z9)sinﬂcosﬁd19

[ Wy (a0 J
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wo Wy (#) die in (3,56b) angegebene Funktion von m und # bedeutet. Die gesuchte

dny
Zahl TS wird jetzt

2n

dn, L .
HL = P (M) m-An,qm 7 fW'2m(19) sin # cos ¢ d & (3,63)
0
Im stationdren Zustand muss
dn dn, dnﬂ dny

T~ de Tae T 0

sein; es muss also (indem wir noch die ganze Gleichung durch
traa - KT teilen) gelten:
RE
de 12m . L , . L _
Tm T NaAr rp(m)+(p(m)m;0qmm f\\zm(ﬁ) sin®cos 3 dd =0
v}

Beriicksichtigen wir noeh (3,40a) und (3,40b), sowie die Beziehungen
(3,18) bis (3,22), so wird

2
l 3
ding :——2:_nl+16u’mJ\V.,m(z?)sinﬁcos #dd
dm yn:—; 5 -
(3,64)
2 o
—_ _El +Sq’mj W, o (#)sin28dd
m3 -

0
Durch Integration von (3,64) folgt sogleich unter Berticksich-
tigung davon, dass [ ¢(m) m dm = 1 sein muss, die Funktion (3,56a)
0

fir ¢ (m).

IV. Die Viskositiit einer Ldsung von Fadenmolekeln.

1. Viskositdt einer Lésung von Fadenmolekeln mit be-
liebiger innerer Viskositat.

Zur Berechnung der Viskositit einer Losung von Fadenmolekeln
gehen wir einen #hnlichen Weg wie er zuerst von W. Kuhn (l.c. ILI)
zur Behandlung starrer Teilchen eingeschlagen worden ist.

Zunéchst erinnern wir daran, dass in einer Flissigkeit, deren Vis-
kositéit gleich » ist und in der ein Stromungsgefille g aufrechterhalten
wird, eine Verwandlung von mechanischer Energie in Wirme statt-
findet; die pro Kubikzentimeter sekundlich in Wirme verwandelte
mechanische Energie ist gleich:

E=q® (4,1)

Stellt die betrachtete Fliissigkeit eine verdiinnte Losung von halb-
starren Fadenmolekeln dar, so setzt sich diese Wirmeentwicklung aus
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drei Summanden zusammen: Wir haben erstens den auch bei Abwe-
senheit der gelosten Teilchen vorhandenen Anteil

E, = 1n,9? 4,2)
(Es bedeutet 7, die Viskositat des Losungsmittels).

Ein zweiter Anteil E, riihrt von der Relativbewegung der ein-
zelnen Teile der in einem Kubikzentimeter gelosten Partikeln zum
umgebenden Losungsmittel her. Um diesen Anteil zu erhalten, erin-
nern wir uns daran, dass die am Zustandspunkt (Fig. 2) angreifende
Reibungskraft durch Gleichung (3,12) gegeben ist, wenn der Zustands-
punkt (Punkt 2 der Fig. 2) gegeniiber der ihn umgebenden Fliissigkeit
eine Relativgeschwindigkeit v, = u besitzt. Die pro Zeiteinheit an
der Gesamtmolekel geleistete Arbeit ist infolgedessen gleich Kraft mal
Relativgeschwindigkeit, also gleich

dA
<_({t—> Ldsungsmittelreibung

Zu diesen beiden Anteilen tritt bei der halbstarren Fadenmolekel
ein dritter Summand hinzu. Es ist die pro Sekunde zur Uberwin-
dung der inneren Viskositdt des Fadens (Aufrechterhaltung
einer Deformationsgeschwindigkeit m' = u,3) notwendige Ar-
beitsleistung. Sie ist nach der in Anschluss an Gleichung (3,15) an-
gegebenen Uberlegung gleich

dA
(W> Starrheit des Fadens

L =
= 1, 3 Vrel

=4B-m?=4Bu’,

Die vom halbstarren Faden in der Lésung verursachte zu (4,2) hinzu-
tretende Wirmeentwicklung ist also gleich

dA L .

T Ang 5 Vit 4 Bu g (%,3)

Die in (4,3) vorkommende Relativgeschwindigkeit v,, des Zu-
standspunktes gegen die umgebende Fliissigkeit, sowie ups, die Ra-
dial-Geschwindigkeit des Zustandspunktes sind, sobald die Vertei-
lungsfunktion des Zustandspunktes gegeben ist, unschwer zu erhalten.
Immerhin ist bei der Feststellung dieser fir die Wirmeerzeugung in
der Losung massgebenden Geschwindigkeiten einige Sorgfalt am
Platze. Relativgeschwindigkeiten und Radialgeschwindigkeit ug,,
treten ndmlich in der Losung teilweise als unmittelbares Er-
gebnis der Fliissigkeitsbewegung, daneben aber auch als
gerichtete Brown’sche Bewegung der Teilchen oder Teil-
chenachsen in der Fliissigkeit auf. Die Frage nach der Rolle,

“welche die gerichtete Brown’sche Bewegung fiir die Zerstreuung
von freier Energie in der stromenden Loésung spielt, wurde l.c. 11
ausfiihrlich behandelt. Es wurde gezeigt, dass die in einem
Konzentrationsgefidlle vorhandene gerichtete Brown’sche
Bewegung von Teilchenachsen oder Faden-endpunkten
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fiir die Warmeerzeugung genau dieselbe Rolle spielt,
wie eine durch irgend welche andere Krafte erzwungene
Relativbewegung.

Diein (4,3) einzusetzende Radialgeschwindigkeit u,,4 ist demnach
die tatsichliche Geschwindigkeit, mit welcher sich der Fadenendpunkt
insgesamt infolge Stromung, Diffusion statistischer Riickstellkrait
und innerer Viskositit radial nach aussen bewegt. Ebenso haben wir
fiir v,,; die resultierende Relativgeschwindigkeit einzusetzen, die der
Fadenendpunkt gegeniiber dem umgebenden Lésungsmittel infolge
Stromung, Diffusion, statistischer Riickstellkraft und innerer Viskosi-
tat erhalt.

Diese Geschwindigkeiten lassen sich, wie gesagt, leicht angeben.
Um z. B. u,,, zu finden, bedenken wir, dass die Zahl dn/dt von Faden-
endpunkten, die pro Kubikzentimeter und pro Sekunde infolge Stro-
mung, Diffusion, statistischer Riickstellkraft und innerer Viskositit
durch die Begrenzungslinie IT des in Fig. 4 gezeichneten Flichenele-
ments wandern, bestimmt wird durch u,,, die Linge m d & der Be-
grenzungslinie IT und die Zahl tv(m,#) der Endpunkte pro Flichen-
einheit der Zustandsebene; in Formeln:

dn

dt
Gleichzeitig bemerken wir, dass die Zahl dn/dt nach den Ausfithrungen
von Abschnitt IIT durch die Beziehung (3,39) gegeben ist. Durch
Gleichsetzen von (3,39) mit (4,4) folgt:

=t g mddz (4,4)

12m Olnt

tang rad WA2 ~ gmrad
Zwecks Feststellung der Geschwindigkeit v, denken wir uns diese
zerlegt in eine Radialkomponente v, . und eine Tangentialkompo-
nente v ;; offenbar gilt dann:

rad

Upaq = D Qm sin # cos #—D (4,5)

2
+ Vel (4,6)

Die Radialkomponente v,,;, der Relativgeschwindigkeit folgt sogleich
aus der Uberlegung, dass der Fadenendpunkt der betrachteten Mole-
kel mit der eben berechneten Geschwindigkeit u,,q radial nach aussen
bewegt wird, wogegen die Radialkomponente der Stromungsge-
schwindigkeit der Flissigkeit, die den Zustandspunkt umgibt, nach
(3,32) gleich ist qm-sin & cos &; die Radialkomponente der Relativ-
geschwindigkeit des Fadenendpunktes gegeniiber der umgebenden
Fhissigkeit ist daher gleich:
Vrel,r = Ypaa — 4 M 8in F cos &

12m _ dlnt 4.7)
rad NA2 om rad

2
=V

2
rel,r

el

D

=<oid—-1>qm sin ¥ cos 4 —D
Dtang

Dieselben Uberlegungen, die uns zur Festlegung der Radial-

komponente v, der Relativgeschwindigkeit fiihrten, lassen sich bei
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Beriicksichtigung der Beziehung (3,31) auch zur Ermittlung der Tan-
gentialkomponente v, verwenden. Man findet hiefiir:
Ot
Veel,t = oo —tang (4,8)
Die Beziehungen (4,5) bis (4,8) fithren wir jetzt in Gleichung (4,3)
-ein und erhalten nach einiger Umformung fiir die von einer durch die
Koordinaten m und & gekennzeichneten Molekel sekundlich in Wirme
verwandelte mechanische Energie den Ausdruck:

da ; Drag O0lnt\?
—=dg2 m? 2 2 - N ——
T {q m?2sin? & cos 19<1 Dm"g> Dumg [( 019)

(4,9)
. Draa <Olnr+ 12m>2]['} ;L
Dygng L 0m ~ NAT) || 077

Da es nach (3,26) pro Kubikzentimeter Losung t(m, &) mdm d &
Teilchen gibt, deren Vektor m einen zwischen & und $+d § liegenden
Winkel mit der Stromungsrichtung einschliesst, wihrend gleichzeitig
der Betrag dieses Vektors im Intervall m bis m + dm liegt, so ist deren
Beitrag zu der pro Sekunde in Wirme verwandelten mechanischen
Energie gleich:

dA

= ~(—i—t—r(m,0) mdmdd

Durch Summierung iiber alle Winkelbereiche zwischen & = 0 und
% = 2 7 und itber alle Lingen zwischen m=0 und m=oc ergibt sich
fiir die auf Grund der Anwesenheit der geldsten Molekel pro Sekunde
in Wirme verwandelte mechanische Energie die Beziehung:

2n o0
" " D
E, -_f J—Tmﬁmdmdﬁ:} Jl’]o%{qzmzsinzﬂcosﬂﬁ(l—Um‘L)

20 m=0 220 m=0 tang
(4,10)

dE

2

2 ()lnr)'J Diad /8Int 12m‘3]
d )
Dm"g[(_ mod ) T Diang ( mo T NA*) }J Tmdmd

Unter Berﬁcksichtigung von (3,40a) und (3,40b) folgt aus (4,10)

D
E, = 7,9° }.—— m 25in? § cos? §(1 - 2L
Dtang

=0 m=

1 f/olnt\? Dmd O0lnt 2mYl
_ dmd#d
+256a’2t(\ moﬁ) T D < om e hrm h

(4.11)

Nach (4,1) und (4,2) ist nun die gesamte pro Kubikzentimeter Liosung

pro Sekunde in Wirme verwandelte mechanische Energie gleich:
nq*=E,+E; = nyq* + B,

Wir haben also:

E
n = rzo+-q% (4,12)
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oder, wenn wir in iiblicher Weise zur spezifischen Viskositit tiber-

gehen:
py D
f lm2 sin? & cos? & (1 . )
I Dtang

m=

1 :. D g
. , 01111)+ rad 01"’.,.2__1“ ]1~mdmd19
266 "2 |\ mod Dtang vm mg (

[

Fed

n,
5P 7o Mo q

=Ny £
2

I—

¢

(=1

(4,13)

Ersetzen wir die Verteilungsfunktion z(m,#) der Vektoren m in ge-
wohnter Weise (unter Verwendung von (3,6) und (3,27) durch die Ver-
teilung o(h, &) der Abstdnde h zwischen Anfangspunkt und Endpunkt
der gelosten Fiden, so ergibt sich:

2n o©

n_ - L ih rad in? 2
Tgp = .—z— f ‘T(l_F—)SIH B cos? &

tang

1 Olna D, /0lne 2h\? l
+’64&,2 {( h019>+ mng ( oh +*l*l_—é—>]l0hdhdﬂ

Durch Einfithren des fiir kleines Stromungsgefille giiltigen Aus-
drucks (3,44a) fir die Verteilungsfunktion o in (4,14) oder ebenso
durch Einsetzen von (3,44) in (4,13) folgt nach Ausfithrung der Inte-
gration:

(4,14

Nsp =

AL | =

22 Gh 1
33 Gh} (4,15)
(Sehr kleines Stromungsgefille, beliebige innere Viskositat)

Darin ist, woran erinnert sei, 1 ein Reibungsfaktor von der unge-

fihren Grosse 3 =/2, h2 das durch (3,41a) gegebene mittlere Ab-
standsquadrat zwischen den beiden Fadenenden und L die hydro-
dynamische Linge der gelosten Fiden.

Aus (4,15) entnehmen wir die wichtige Feststellung, dass die
spezifische Viskositit einer Losung von Fadenmolekeln mit gegebener
hydrodynamischer Linge I. und gegebenem mittleren Abstandsquadrat
bei kleinem Stromungsgefille unabhéingig von der inneren Vis-
kositdt der geldosten Fiden ist.

Wir konnen dieses Ergebnis auf Grund der im Anschluss an Glei-
chung (3,45) gegebenen Uberlegungen sehr leicht verstehen: Wir ha-
ben dort gezeigt, dass die bei schwachem Stromungsgefille auftre-
tende Verteilungsfunktion aus der bei ruhender Lésung hervorgehen
kann, ohne dass ein einziges Teilchen seinen h-Wert dindert, dass also
die Geschwindigkeit, mit der die einzelne Molekel in der Lage ist,
ihren h-Wert zu #ndern, auf die bei schwachem Stromungsgefille
stattfindenden Vorgidnge keinen Einfluss hat. Aus der spezifischen
Viskositdt bei kleinem Stromungsgefille konnen daher keine Folge-
rungen hinsichtlich der inneren Viskositit gezogen werden.
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Hingegen konnen wir, wie l.e. I gezeigt wurde, auf Grund der
damals mitgeteilten, jetzt ausfiihrlich begriindeten Gleichung (4,15)
Angaben iiber die mittleren Abmessungen und damit iber den Grad
der Kniuelung der gelosten Fiden erhalten.

Um z.B. hi zu erhalten, ersetzen wir in (4,15) die hydrodyna-
mische Linge L des Fadens nach Gleichung (3,10) durch die hydro-
dynamische Linge b der Grundmolekel und den Polymerisationsgrad
7, setzen also L = b. Z. Ferner fithren wir an Stelle der Zahl G von
Fadenmolekeln im Kubikzentimeter die Konzentration ¢ in Grund-
molen pro Liter ein, benutzen also den Zusammenhang:

Ny 1
- —l T
G=c 1o (4,16)
wobei N die Loschmidt’sche Zahl darstellt. Es folgt dann aus (4,15)
T A Np o 3a2 Ny —
= 37 Tov "My Tov "M (&:17)

Darin sind alle Grossen bis auf das mittlere Abstandsquadrat zwischen
den Fadenendpunkten E bekannt oder durch Messung bestimmbar.
h_gwird also angebbar.

Damit ist z. B. auch der im Mittel vorhandene Durchmesser X

der gelosten Knfuel bekannt. Wie kiirzlich gezeigt wurde?!), besteht
némlich zwischen den beiden Groéssen die Beziehung:

X =092)YNaz=1,13}h?
Durch geeignete Umformung von (4,17) lassen sich noch eine

Reihe weiterer Zusammenhinge entwickeln; wir verweisen hierzu auf
die oben genannte Arbeit (Lec. I).

2. Viskositdt einer Losung von Fadenmolekeln mit ver-
. schwindender innerer Viskositat.

Im Falle verschwindender innerer Viskositdt (Dy,,, = Dy,g) geht
(4,14) tuber in
’ 2 2
Ty = A %f f 641a,2 [( i?;) +< 0;’;" +i:h> ]ah dhdd  (4,18)
#=0 h=0 o
Durch Einfithren der Verteilungsfunktion (3,50) in diese Beziehung
und Ausfiihren der Integration ergibt sich fiir beliebiges Strémungs-
gefille aber kleine innere Viskositat der geldsten Fiden:

(4,19)
(Beliebiges Strémungsgefille, kleine innere Viskositit)

Aus (4,19) folgt, dass eine hochverdiinnte Losung von Fadenmolekeln
mit kleiner innerer Viskositit keine Abhédngigkeit der Viskosi-

1) H. Kuhn, Exper. 1, 28 (1945).
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ta4t vom Strémungsgefille q, also keine Strukturviskosi-
tdt aufweist. Schon l.c. IT haben wir auf dieses, jetzt genauer be-
griindete Ergebnis wiederholt hingewiesen.

3. Viskositdt einer Losung von Fadenmolekeln mit
grosser innerer Viskositit.

Zur Berechnung der spezifischen Viskositdt einer Ldsung von
Fadenmolekeln mit grosser innerer Viskositdt haben wir in (4,14) Dy.q
neben Dy,,, zu vernachlissigen. Es ergibt sich dann:

2n @

L h? 1 /01lno\2

, — 3 in2 2 9

Nep = 2f f{ - sin? § cos? B+ ( 133 ) }qhdhdz‘i‘ (4,20)
H=0 h=0

Durch Einfithren der Beziehung (3,51) fiir die Verteilungsfunktion ¢
in (4,20) folgt leicht:

22 ®
LG h? 1 0 ln W, (8)\?
—= ] 2 in? 2 - 9.
Nsp = 2 5 f f{ 7 sin # cos? O+ Yy ( VI W, (8)-f(h)hd# dh

P=0 h=0

(4,21)
wobei Wy, (#) und f(h) durch (3,51a) bis (3,51g) gegeben sind.
Fiir ziemlich kleine Werte der Grosse «'h} wird aus (4,21) durch
Einfithren der Niherungen (3,51¢) fiir Wy (&) und (3,51g) fiir £(h):
JLG — —a 473
7751): /32 hg [1 "2(“’hﬁ) +——16
(massiges Stromungsgefalle, grosse innere Viskositat)

Nun ist nach Gleichung (3,40b) die Grosse «’ proportional dem
Stromungsgefiille q, wihrend die iibrigen in (4,22) vorkommenden
Grossen von q unabhiingig sind. Die Beziehung (4,22) sagt daher aus,
dass die Viskositdt einer hochverdinnten Lodsung von
Fadenmolekeln mit grosser innerer Viskositdt mit wach-
sendem Stromungsgefille abnimmt. Im Gegensatz zu dem Ver-
halten von Fadenmolekeln mit kleiner innerer Viskositit ist also bei
Fadenmolekeln mit grosser innerer Viskositit auch in hochverdinnten
Losungen eine Abhingigkeit der Viskositit vom Stromungsgefille,
also das Auftreten einer sogenannten Strukturviskositit zu erwarten.
Das Vorhandensein oder Fehlen der Strukturviskositit
einer hochverdiinnten Lésung von Fadenmolekeln setzt
uns also in die Lage zu entscheiden, ob die gelosten Fé-
den grosse oder kleine innere Viskositdt besitzen.

Es ist ersichtlich, dass die Strukturviskositit einer hochverdiinnten Lésung von
Fadenmolekeln mit grosser innerer Viskositit einerseits, die Strukturviskositit einer
konzentrierten oder wenig verdiinnten Lésung von Fadenmolekeln beliebiger innerer
Viskositat andererseits auf ganz verschiedene Ursachen zuriickzufiihren sind. Es ist die
Strukturviskositit von wenig verdiinnten Lésungen auf das Vorhandensein von Filz-
strukturen, welche zerrissen werden kénnen, zuriickzufiihren. Demgegentiber beruht die
Strukturviskositit einer hochverdiinnten Losung von Fadenmolekeln mit grosser innerer

99

(G,Hg)d— e (4y22)
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Viskositit nicht auf dem Vorhandensein von Strulsturen; sie wird vielmehr, wie wir jetzt
gezeigt haben, durch das besondere hydrodynamische Verhalten des halbstarren Einzel-

teilchens erklart.

Die Niherungslosung (4,22) gestattet die Berechnung des Viskosi-
titsabfalls nur im Bereiche von ziemlich kleinen Werten der Grosse
«’hi und damit auf Grund von (3,40b) bei bescheidenen Werten des
Stromungsgefilles . Um auch fiir mittlere Werte von «’h} eine Aus-
sage iber die zu erwartende Strukturviskositdt zu erhalten, fithren
wir die Niherungslosungen (3,51d) fiir Wy (#) und (3,51f) tir f(h) in
(4,21) ein. Es ergibt sich dann:

Tp
Ylsp. q=0
- REES Vs-1
. a2 e/ e~ 8, —a \3}3 33
j R L R ] PN -‘(2+V3+——(a’h;~f) =) ( -3 +—3— (2R3’ x ) dx
2 4 2 (a'h2)* x2 8 .
o ¥a+1 yi-u
‘_ 3 2 \3V3 — 3, ., \3V3
‘<2+ V3 g “hi)’x? (2« y3 + §(an'hg)“:a) dx
0 (4,23)
wobei
LG —
lyp:q=0= "33 h2 (4,23a)
ay— “hix __ (4,23b)
o n2)x — 15/ (o h2)* x2
[1+(oc'h;’;)’x2][1+-1~ (= n".)._x., = ,s(alnf,))x }
8 1+(x'hi)’x? 14 3(x'hE’x?
T _ 3/ (o’ h2)Px2
by — AR X 1 AC E)zx a, (4.23¢)
4 143/ (x'hY) x?
b,
005719———31n219+b—cos4z9 2~—sm419)
== ! 1 dg  (423d)
1+a,sin2%+b,cos2d+a,sind d+b,cosdd
3 ‘he 2
gy = —1 s (/B3) . (4,23¢)
1+ 3/g{a’h?) x2
. 148 n2) g2
b, = («’h3)x —%‘6(%—2‘—2&1 (4,23f)
1+ 2/(a’h2)*x
ist.

Das Integral J ist l.c. IT auf graphischem Wege ermittelt worden.
Ebenso lassen sich die beiden in Gleichung (4,23) stehenden Integrale
graphisch auswerten. Man findet auf diese Weise die aus Fig. 7 er-
sichtliche Abhingigkeit der spezifischen Viskositit von der durch
(3,40b; 3,41a) gegebenen, dem Stromungsgefille q proportionalen
Grosse o' hg.
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Lésung von Fadenmolekeln grosser, innerer Viskositat. Abhangigkeit der Grésse Ngp; Nsp:q-0
(spezifische Viskositit bei endlichem Strémungsgefille, geteilt durch den Grenzwert
der spezifischen Viskositit bei verschwindend kleinem Stromungsgefille) in Abhangiglkeit
von a’'h? bzw. vom Stromungsgefille q. (Es ist a’h? proportional q, indem nach (3,40b)
gilt:

s ALny —
T = e B

Im Gegensatz zu dem in Fig. 7 dargestellten Verhalten von Fadenmolekeln mit grosser
innerer Viskositit weisen Fadenmolekel fehlender innerer Viskositit keine Abhingigkeit
der spezifischen Viskositat ihrer hochverdiinnten Lésungen vom Strémungsgefille auf.

Der aus Fig. 7 ersichtliche Verlauf der Strukturviskositit (anfanglicher parabolischer
Abfall mit horizontaler Tangente bei “/H.?: 0, Durchlaufen eines YWendepunkts und nach-
triglicher flacher Abfall der Viskositit mit zunehmendem Gefille) steht in bester Uber-
einstimmung mit den experimentellen Untersuchungen. (Vgl. etwa die Messungen von
Buechhetm und Philippoff') an verdiinnten Lésungen von Nitrocellulose.)

Bevor wir uns dem Vergleich der erhaltenen Beziehungen mit dem
empirischen Material zuwenden, iiberlegen wir uns noch kurz, wie wir
auf einem direkteren Wege zu den fiir die Viskositit einer Losung von
Fadenmolekeln mit grosser innerer Viskositdt sich ergebenden Be-
ziehungen gelangen kdnnen.

Es wurde schon mehrmals betont, dass eine Fadenmolekel mit
grosser innerer Viskositdt, deren Abstand zwischen Fadenanfangs-
punkt und -endpunkt den Wert h besitzt, in ihrem hydrodynamischen
Verhalten durch ein Hantelmodell ersetzt werden darf, das aus zwei
im Abstand S = h starr verbundenen Kugeln vom Radius

L

r=tors

ersetzt werden darf (vgl. die Ausfithrungen im Anschluss an Gleichung
(3,46)). Nun ist aber l.c. IT gezeigt worden, wie sich die spezifische Vis-
kositat einer Losung berechnen lisst, welche etwa die Zahl G’ der-

1y W. Buchheim und W. Philippoff, Naturwiss. 26, 694 (1938).
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artiger Hantelmodelle im Kubikzentimeter enthalten moge. Sie ist
gleich

2n
8¢ dla W (#) \?
s =G'-12nrf{——sz—sinzﬂcosz19+ 12 S'-’( s )) ‘

W (3 dd (4,24)
I?antel bt 6 Crot d# [ s

wobel W,(#) wieder die durch (3,58; 3,58a) dargestellte Funktion be-
deutet. Andererseits kennen wir aber auf Grund von (3,52) die Zahl
d Gy niqn von Fadenmolekeln, welche sich pro Kubikzentimeter der
Losung befinden und welche einen zwischen h und h + dh liegenden
Abstand zwischen Anfangspunkt und Endpunkt besitzen. Folglich
sind wir in der Lage, den Anteil d g, n+qn 2nzugeben, welchen die
so gekennzeichneten Molekel zur spezifischen Viskositit der Lésung
beisteuern. Wir brauchen nur in (4,24) G’ durch d Gy 44, = Gf(h)hdh,
S durch h, r durch 2 L/24 = und o« gemiss (3,60) und (3,6) durch
«'h? zu ersetzen. Es folgt dann:

27
L h? | . 1 /0lnW, ()2
gy nrdn = G}.?[f {TSlnzﬂcos~ﬂ+64 a’z(*“ﬁ‘;““) }wh(a) d&}f(h)hdh
(4,25)

Fiir die durch die Gesamtheit der gelosten Molekel verursachte spe-
zifische Viskositidt ergibt sich durch Integration von h =0 bis oo die
Beziehung (4,21), welche wir damit auf einem besonders anschau-
lichen Wege erhalten haben.

0

4. Vergleich mit Beobachtungsergebnissen.

Wie schon mehrmals erwahnt, beziehen sich die vorliegenden
Betrachtungen auf den Fall v6llig durchspiilter Fadenmole-
keln, also auf Fadenmolekel von verhéltnisméssig geringem Poly-
merisationsgrad. Nun ist der Wert von «'h bei Fadenmolekeln
kleinen Polymerisationsgrades Z auch bei den hdchsten bisher experi-

mentell verwirklichten Stromungsgefillen q klein. [Es ist «’hZ pro-
portional q-Z2%, so dass bei kleinem Z grosse q-Werte erforderlich

waren, um «'hZ gross zu machen.] Das hat zur Folge, dass hier (bei
kleinem Polymerisationsgrad) keine beobachtbare Strukturviskositat
in verdiinnter Losung zu erwarten ist. Tatséchlich zeigt sich, dass eine
Strukturviskositit in keinem der bisher untersuchten Fille bei kleinem
Polymerisationsgrade festgestellt werden konnte.

Eine in geniigender Verdiinnung beobachtbare Strukturviskosi-
tit konnte bisher erst bei Losungen von Fadenmolekeln héheren Poly-
merisationsgrades, den teilweise durchspiilten Fadenmolekein
experimentell festgestellt werden. Obgleich wir den Fall teilweiser
Durchspiilung erst in einer nachfolgenden Arbeit niher behandeln,
konnen wir schon jetzt, unter teilweiser Vorwegnahme der Ergebnisse
dieser Arbeit, die quantitative Diskussion der experimentellen Fest-
stellungen durchfiihren.
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Wie einleitend bemerkt wurde und wie in der erwdhnten Arbeit
niher begriindet werden soll, zeigt sich ndmlich, dass die fiir den vollig
bespiilten Faden giiltigen Beziehungen mit nur geringen Korrekturen
auf den allgemeinen Fall beliebiger Durchspiilung iibertragen werden
koénnen: Genauer gesagt,lisst sich das Verhalten vonFadenmolekelnb e-
liebiger Durchspiilung durch dievorstehend abgeleiteten, zunéichst
fiir vollig bespiilte Molekeln giiltigen Beziehungen beschreiben mit
dem Unterschied, dass wir dem in den vorstehenden Beziehungen vor-
kommenden Reibungsfaktor A (definiert durch Gleichung (3,7)) nicht
mehr, wie beim véllig bespiilten Faden, einen Zahlenwert der unge-
fahren Grosse 3 n/2 zuordnen, dass wir vielmehr der Grosse A einen
Zablenwert zuschreiben, welcher dem jeweiligen Grade der Durch-
spiillung angepasst wird und der, wie spiter gezeigt wird, aus den
Parametern der zugrunde liegenden Fadenmolekel berechnet werden
kann?).

In den folgenden Anwendungen wird der Faktor 2 bei der Ver-
kniipfung von Beziechungen, die in analoger Weise von dieser Grisse
abhidngen, aus den Resultaten herausfallen, so dass wir uns fiir den
jeweiligen Zahlenwert von 1 und damit auch fiir den Durchspiilungs-
grad nicht nidher zu interessieren haben werden.

Fiir den durchzufiihrenden Vergleich mit der Erfahrung stehen
uns die Untersuchungen von H. Staudinger und M. Sorkin?) an ver-
dinnten Lésungen von Nitrocellulose in Butylacetat zur Verfiigung.
Den Messungen ist der Grenzwert der Grosse 7 /c fiir unendlich kleine
Konzentration, den man bei verschiedenen Werten des Stromungs-
gefilles q findet, zu entnehmen. Fiir ein herausgegriffenes Produkt er-
geben sich hierfiir die aus Tabelle I zu ersehenden Zahlenwerte. Aus
diesen Angaben ergibt sich fiir die in der Grenze von unendlich klei-
nem Stromungsgefille vorhandene Viskosititszahl

<qsp>
€ /limes c=0,q=0

durch Extrapolation nach q = 0 der Wert 117. Damit ldsst sich aber
das uns interessierende Verhaltnis

( ﬁlﬁ)
C /erhintes q

~ limesc=0 1)811;(1 >
("sp sp; 4=0 [ gom

¢ ,>limes q=0
limes e=0

zwischen der spezifischen Viskositit bei erhéhtem Gefille und der spe-
zifischen Viskositdt bei verschwindendem Gefille angeben. Es er-
1) Siehe auch Referat iiber einen von H. Kukn an der Tagung der Schweiz. chem.

Gesellschaft am 1.9. 45 in Freiburg gehaltenen Vortragin der Schw. Ch. Z. (im Erscheinen).
%) H. Staudinger und M. Sorkin, B. 70, 1993 (1937).
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geben sich dafiir die ebenfalls der Tabelle I (3. Kolonne) zu entneh-
menden Zahlenwerte.

Diese Zahlenangaben wollen wir nun mit den Werten von

Tsp; q
Tsp; q=0 ber

vergleichen, die unter der Annahme zu erwarten sind, dass das unter-
suchte Produkt aus Fadenmolekeln bestehe,.die dem Grenzfall von
Knaueln sehr grosser innerer Viskositat angehoren.

Tabelle I.

7
Nitrocellulose mit Z = 640; ( sD) = 117 in Butylacetat.
limes c=0

q=0

Yep sy, q ,— sp; a
q - ET— a’hi PR
¢ Nimes c=0 : sps q=0 gem Msp; a=9 [per

1000 117 1 0,022 1
2000 117 1 0,044 1
4000 114 0,974 0,088 0,99
8000 | 111 0,948 0,172 0,96
16000 | 105 0,897 0,344 ! 0,91

Zu diesem Zwecke miissen wir die den jeweiligen Stromungs-

gefillen entsprechenden Werte der Grosse «’h? kennen und konnen
dann die zugehorigen Werte des Quotienten

sp; q
nso; q=0
in Fig. 7 ablesen.
Nun ist nach (3,40Db)
ey AL — 7
= 3 My
Andererseits ist nach (4,17) und (3,10)
Tp A bNL_2 AL Ny
c 32 108 ° 32 °910°Z
oder
AL g (Z) 2007
2 0 c N,

Durch Eingetzen in die erste Beziehung folgt:

n Z-103 7 Z-103
w T g e aan

wenn Np -k =R (Gaskonstante) gesetzt wird.
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Im betrachteten Beispiel ist, wie mitgeteilt wurde,

- © imese=0

Nun besitzt nach den Messungen von H. Mostmann?!) eine Nitrocel-
lulose dieser Viskositidtszahl einen (mit der Ultrazentrifuge ermittel-
ten) Polymerisationsgrad Z = 640. Ferner ist bei der Versuchstem-
peratur 20° C als Viskositit 5, des Losungsmittels Butylacetat der
Wert 7,32 x10-3 zu setzen. Setzen wir diese Werte in (4,26) ein und
beriicksichtigen, dass R = 8,13 x 107 Erg/Grad und T =293° abs. ist,
so ergeben sich fiir die verschiedenen Werte des Stromungsgefalles ¢
die in der . Kolonne von Tah. I aufgefithrten Zahlenwerte der Grosse

’hZ Aus Fig. 7 folgen daraus die in der 5. Kolonne von Tab. I er-

s1chthehen, unter der Annahme grosser innerer Viskositit berechne-
ten Werte des Quotienten ’]sp;q/nap;q=0‘

Aus Tabelle I geht hervor, dass die in dieser Weise sich ergeben-
den Werte des Quotienten 7p.q/7sp;q~0 Mit den experimentell er-
haltenen (Kolonne 3) besser iibereinstimmen als man es in Anbetracht
der gemachten Niherungen und Modellvorstellungen erwarten darf.
Wir diirfen daraus schliessen, dass die betrachteten Nitrocellulosen
wirklich aus Faden bestehen, die dem Grenzfall von Fadenmolekeln
mit grosser innerer Viskositit angehoren.

Fuhren wir dieselben Betrachtungen fiir die ebenfalls von Stau-
dinger und Sorkin untersuchten Nitrocellulosen héheren Polymerisa-
tionsgrades durch, so ergeben sich die in Tabelle II fiir ein Produkt
vom Polymerisationsgrade 2300 und in Tabelle III fiir ein Priparat
mit Z=7000 zusammengestellten Zahlenwerte.

Tabelle II.

7
Nitrocellulose mit Z = 2300; < 5") = 300 in Butylacetat.
limes ¢=0

q=0
| i
. (”Sp> b Tspia B2 "sp; q
¢ limes ¢ =0 \ nqp q=0 gem 0 77sp; Q=9 Jper

500 298 \ 0,996 | 0,101 0,984
1000 203 0,976 0,203 0,950
2000 288 } 0,960 0,406 0,895
4000 280 | 0,934 0,812 0,842
8000 256 I 0,853 1,624 0,755

1) H. Mosimann, Helv. 26, 369 (1943).
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Tabelle III.

n
Nitrocellulose mit Z = 7000; ( Sp) = 602 in Butylacetat.
limes c=0
q=0
"Isp "sp; q — "lsp; q
q C . 7 o h\; n
limes ¢=0 sp; q=0 gem 3p; =0 /per
500 | 580 0,964 0,62 0,86
1000 565 0,948 1,24 0,80
2000 535 0,888 2,48 0,69

Man erkennt aus den Tabellen IT und IIT, dass hier (bei hiherem
Polymerisationsgrade) die unter der Annahme sehr grosser innerer
Viskositdt berechneten Werte des Quotienten 7.,.,/7s. =0 deutlich
kleiner sind als die experimentell ermittelten. Daraus geht hervor,
dass wir in diesen Produkten hdheren Polymerisationsgrades weder
Molekel mit sehr grosser, noch solche mit fehlender innerer Viskositat
vor uns haben, dass es sich vielmehrum Fadenmolekel von mitt-
lerer innerer Viskositdit handelt.

Die Tatsache, dass Nitrocellulosen vom Polymerisa-
tionsgrade 640 typische Fadenmolekel mit grosser in-
nerer Viskositit, Nitrocellulosen vom Polymerisations-
grade 2300 und 7000 dagegen Fadenmolekel von bloss
mittlerer innerer Viskositidt darstellen, steht aber in
bester Ubereinstimmung mit der einleitend erwihnten
theoretischen Erwartung, wonach die innere Viskositit
in einer polymerhomologen Reihe von Fadenmolekeln
mit wachsendem Polymerisationsgrad abnehmen soll
(Siehe Text, anschliessend an Gleichung (3,5).)

Am einfachsten erkennen wir die allmahliche Abnahme der inneren Viskositit
von Fadenmolekeln mit wachsendem Polymerisationsgrad, indem wir bei verschiedenen

Produkten feststellen, wie gross oc’EEsein muss, damit die beobachtete spezifische Viskosi-
tat beispielsweise um 109, kleiner ist als die spezifische Viskositat bei verschwindend
kleinem Stromungsgefille, damit also der Quotient 7y, o /ye,. o = o den Wert 0,9 erhalt.
Aus Fig. 7 erkennen wir, dass fiir Fadenmolekel mit sehr grosser innerer Viskositét

(x n,—,)nsp;q = 0,38

— =09
Nsp;g=10

fiir Fadenmolekel mit fehlender innerer Viskositit dagegen gleich oo sein muss. Nun
findet man aus den Tabellen I, I und I1I durch Interpolation, dass
5 g
Tsp; q=0
fiir die zuerst betrachtete Nitrocellulose vom Polymerisationsgrad 640 gleich 0,34 ist.
Das ist eine Zahl, die von dem fiir Fadenmolekel mit grosser innerer Viskositit zu er-
wartenden Wert 0,38 nicht stark abweicht. Fiir die beiden andern Praparate steigt da-
gegen, wie es einer Abnahme der inneren Viskositit entsprechen muss,
’h2
(«'h2) M,
Msp; q=0

= 0,9
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mit wachsendem Polymerisationsgrad an; fiir das Produkt vom Polymerisationsgrad 2300
finden wir
By =1,07
=5,
— =109
Tsp; q=0
fiir die Nitrocellulose vom Polymerisationsgrad 7000 erhalten wir sogar den Wert 2,13.

Wir kénnen abschitzen, dass die Nitrocellulose vom Polymerisa-
tionsgrad 2300 in ihrem Verhalten ungefahr in der Mitte zwischen dem
Verhalten der beiden Extremfille steht. Das wiederum bedeutet, dass
die radiale Diffusionskonstante des Zustandspunktes einer herausge-
griffenen derartigen Molekel etwa halb so gross ist wie seine tangen-
tiale Diffusionskonstante. Nach Gleichung (3,23) schliessen wir weiter,
dass hier

8B _ 8B

Lin, Zblin,
ist. Nun betrdgt nach Rontgenuntersuchungen die Abmessung b des
monomeren Restes in der Fadenrichtung 5,15 x10-8 em; ausserdem
ist, wie gesagt, 1, = 7,32 x10-% und Z = 2300. Ferner ist, wie spiter
gezeigt wird!), die Konstante 1 polymerhomologer Nitrocellulosen
gleich

1
0,42+ 0,006 V' Z
also im betrachteten Fall gleich 1,4. Damit wird die Reibungskon-
stante B ~ 10-7. Beriicksichtigen wir noch den angegebenen Zusam-
menhang, wonach die Grosse B in einer polymerhomologen Reihe von
Fadenmolekeln proportional 1/Z ist, so erhalten wir fiir die Reibungs-
konstante polymerhomologer Nitrocellulosen die Beziehung
B~ 2,3x107*
- Z

Der das Verhalten polymerhomologer Nitrocellulosen in der stro-

Dtang
Drad
Disng 8B 2-104(1+0,014 V' Z)

== 28
D ! Zbin, PIVA (4,28)

menden Losung kennzeichnende Quotient -1 wird damit gleich

rad

Dieser Zusammenhang ist aus Fig. 8 zu erkennen. Die Grosse

D,
log (————Dt‘mg - 1)
rad

ist als Funktion des Polymerisationsgrades fiir verschiedene Werte der
Losungsmittelviskositit », aufgetragen. Man bemerkt die deutliche

Abnahme von —2%2 _i mit wachsendem Polymerisationsgrad. Ferner
rad

Dtang

erkennt man, dass die Grosse —1bei einer Nitrocellulose von

rad

1} Siehe auch Anm. 1, S.1573.
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gegebenem Polymerisationsgrad stark von der Viskositdt #, des
Losungsmittels abhidngig ist. So miissen sich beispielsweise, wie man

i

I

P 71”=70
0 000 2000 3000 4000 5000 6000
Fig. 8. '
D \ .
Nitrocellulosen. log *]gg—l ist fiir verschiedene Werte der Viskositit #, des Lo-
rad

sungsmittels in Abhingigkeit des Polymerisationsgrades Z aufgetragen. Die Grijsse
log (D—mng - 1)
Drag
bestimmt das hydrodynamische Verhalten von Fadenmolekeln in stromender Losung.
Zone I: Die gelosten Fiden benehmen sich wie praktisch starre Teilchen (Faden-
molekel grosser, innerer Viskositét).
Zone 1I: Verhalten als halbstarre Fadenmolekel.

Zone III: Der Faden folgt den auf ihn wirkenden Verformungskriften leicht nach (Fa-
denmolekel mit praktisch fehlender innerer Viskositit).

aus Fig. 8 erkennt, die Molekel einer Nitrocellulose vom Polymerisa-
tionsgrad 2000 in einem Losungsmittel der Viskositidt 10-2 wie Faden-
molekel sehr grosser inperer Viskositit, in einem Losungsmittel der
Viskositdt 10-1 dagegen wie Fadenmolekel fehlender innerer Viskosi-

D
tat verhalten. [Fir Z=2000 und 7,=10-2 wird log <]—)'“—“5—l> =1,d.h.
rad

Dtang

rad
kositit; fiir Z=2000 und 75,=10-! ist dagegen log<%f——““" - 1> =-1;

rad

Dtang

rad
fehlende innere Viskositat.] Bei der anschliessend durchzufithrenden
Betrachtung des stromungsoptischen Verhaltens von Fadenmolekel-
lésungen werden wir an einer Reihe von Beispielen sehen, dass sich
diese und andere theoretische Voraussagen experimentell ausge-
zeichnet bestitigt finden.

= 9 oder: kleine radiale Diffusionskonstante, grosse innere Vis-

=1,1; d. h.: beide Diffusionskonstanten fast gleich gross; oder:
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Zusammenfassung von Abschnitt I bis IV.

Die Zeit, welche eine in Losung befindliche Fadenmolekel von
statistischer Kniuelgestalt fiir einen ins Auge gefassten Wechsel ihrer
Konstellation benétigt, ist in vielén Féallen nicht nur abhingig von
der Viskositit des Losungsmittels, in das der Molekelfaden eingebettet
ist, sondern auch von der inneren Bereitschaft des Fadens,
Konstellationsdnderungen  rasch vorzunehmen. Letztere
Bereitschaft ist um so kleiner, je schlechter die freie Drehbarkeit um
die in der Kette einmal verwirklichten Valenzrichtungen, je grosser
die innere Viskositit des Fadens ist.

Fadenmolekel mit kleiner innerer Viskositit folgen den in der
stromenden Losung auftretenden Verformungskriften leicht nach,
wihrend Molekel mit grosser innerer Viskositit die einmal ange-
nommene Gestalt wihrend der Translation und Umwirbelung in der
Losung langsam oder kaum #ndern. Dementsprechend treten Unter-
schiede im praktischen Verhalten der Liésungen, insbesondere bei der
Abhéngigkeit der Viskositit vom Stromungsgefille und bei der Stro-
mungsdoppelbrechung auf. Sie gestatten es, in konkreten Fillen posi-
tive Aussagen iiber die Grosse der inneren Viskositdt zu machen.

Zunichst wird das Problem der Richtungsverteilung und Lingen-
dnderung des Vektors h (Vektor vom Anfangspunkt zum Endpunkt
der Molekel) fiir den allgemeinen Fall beliebiger innerer Viskositit
behandelt. Das Ergebnis ist fiir die Extremfélle grosser und verschwin-
dender innerer Viskositdt in Fig. 5 anschaulich gemacht.

Anschliessend wird die Auswirkung der inneren Viskositét auf
die Zihigkeit einer Suspension von Fadenmolekeln genauer unter-
sucht.

In der Grenze kleiner Stromungsgeschwindigkeit ist die zu er-
wartende spezifische Viskositdt von der inneren Viskositdt der ge-
losten Fiden nicht abhangig.

Bei grosseren Werten des Stromungsgefilles nimmt bei einer ver-
diinnten Loésung von Fadenmolekeln grosser innerer Viskositéit
die spezifische Viskositdt mit wachsendem Gefille ab
(Strukturviskositit), im Gegensatz zum Falle von Fadenmolekeln
fehlender innerer Viskositit, bei welchen eine Abhingigkeit der spe-
zifischen Viskositit vom Stromungsgefille nicht auftritt.

Durch Vergleich mit der Erfahrung kénnen die erhaltenen Be-
ziehungen bestitigt und zu einer Berechnung der inneren Viskositét
der Molekel von Nitrocellulose verwendet werden.

Physikalisch-Chemische Anstalt der Universitit Basel.





