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200. Bedeutung besehrankt freier Drehbarkeit fiir die Viskositat 
und Stromungsdoppelbrechung von Fadenmolekellosungen I 

von Werner Kuhn und Hans Kuhn. 
(29. x. 45.) 

I. Einleitung. 

Wir miissen uns bekanntlich vorstellen, dass die Fadenmolekel 
einer grossen Zahl von Stoffen in Losung die Gestalt statistischer 
KoBuel besitzen'). Fur viele hochelastisehe Substanzen, wie z. B. fur 
den Kautschuk, gilt dasselbe nicht nur in Losung, 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 durcli Langs- und Qner- 
abmessungen2) gekennzeichnete Knauelformen haufig, andere da- 
gegen selten vorkommen. 

Wenn wir versuchen, die Aussage zu prazisieren, dass die Kon- 
stellation' einer Fadenmolekel in Losung oder im elastisch festen Zu- 
stande einem steten Wechsel unterworfen sei, stossen wir zwangslaufig 
auf die Frage, wie rasch  eine ins  Auge gefasste  grosse oder  
k 1 ei n e K o n s t ell  a t  i o n s 5 n d e r u ng t a t  s a c h l i  c h e r f o 1 g t. Man 
wird weiter fragen, wie s ich d ie  f u r  e ine gegebene Kons te l -  
la t ionst inderung er forder l iche  Zei t ,  d ie  Re laxa t ionsze i t ,  
auf d ie  p rak t i s chen  Eigenschaf ten  de r  ge los ten  oder  
e las t i sch  f e s t en  Subs tanz  auswirk t .  

Qualitativ erkennt man, dass die fur eine Konstellationsanderung 
in Frage kommende Zeit einmal um so grosser sein wird, je hoher die 
Vi skos i t a t  des  Mediums ist, in welchem die mit der Konstella- 
tionsanderung verbundene Bewegung der Fadenteile zu erfolgen hat, 
dass sie aber auch zweitens von der i n n e r n  Bere i t s cha f t  des  Fa-  
dens  , Konstellationsanderungen rasch vorzunehmen, abhangen wird. 
J e  strenger infolge sterischer und energetischer Einfliisse die Valenz- 
winkelinnerhalb der Molekelfestgelegt sind, d. h. j e  sch lechter  d ie  
f re ie  D r e h b a r k e i t  urn d ie  i n  der  K e t t e  e inmal  ve rwi rk -  
l i ch t en  Valenzr ich tungen  i s t ,  desto langere Zeit wird eine mi6 
oder ohne Einwirkung einer Busseren &aft zu verwirklichende Kon- 
stellationsanderung benotigen. In  Analogie zu der die Konstellations- 

l) W. Kuhn, Koll. 2. 68, 1 (1934). 
2, Neuere Betrachtungen hieriiber siehe insbes. H. Kuhn, Exper. I, 28 (1945). 
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Bnderung von aussen her hemmenden Viskositat des Einbettungs- 
mediums konnen wir hier von einer inneren Viskositiit des Fadens 
sprechen. Die vorhin gestellte Frage ist damit gleichbedeutend mit 
der F r a g e  nstch d e m  E i n f l u s s  d e r  i n n e r n  Viskos i tab  des  
F a d e n s  auf  d i e  Subs tanze igenscha f t en .  

Fiir die Kautschukelastizitit ist die Frage, ob und wie sich der Vollkommenheits- 
grad der Drehbarkeit auf die Grosse der bei gegebener Dehnung auftretenden elastischen 
Riickstellkraft, d. h. auf den Zahlenwert des Elastizitatsmoduls auswirkt, bereits vor 
Jahren beantwortet worden’). Die Antwort geht dahin, d a s s  d e r  Zahlenwer t  d e s  
E l a s t i z i t a t s m o d u l s  v o n  d e r  Gii te  d e r  f r e i e n  D r e h b a r k e i t  n i c h t  a b h i n g t ,  
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 Elastizitats- 
moduIs erforderliche Zeit ist, dass aber die Wahrscheinlichkeitselastizitat in eine Energie- 
elastizitat ubergeht, wenn die Relaxationszeit der mikro-Brown’schen Bewegung zu gross 
wird. Fur die Begrundung und weitere Einzelheiten sei auf die genannte Arbeit verwiesen2). 

I m  folgenden werden wir uns mit den Auswirkungen der innern 
Viskositat auf das Verhalten der L osungen  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 abhangen, indem ja nach genugend langer Zeit, d. h. eben in 
ruhender Losung, unter allen UmstBnden die Gleichgewichtsvertei- 
lung (statistisch wahrscheinlichste Verteilung der Konstellationen) 
erreicht wird. Dagegen sieht man ebenso klar, dass die innere Viskosi- 
tat  fur das Verhalten der Faden in einer stromenden Losung von 
Wichtigkeit werden muss. 

In  einer kiirzlich erschienenen Arbeit iiber die Aufrollung von 
Fadenmolekeln in stromenden Losungen3) konnten wir tatsiichlich 
zeigen, dass die in einer stromenden Losung suspendierten Faden- 
molekel unter Wirkung der Stromungskrafte zeitlich veranderliche 
Bormanderungen neben einer zeitlich ebenfalls veranderlichen Orien- 
tierung zur Stromungsrichtung erfahren. Das Problem der Konstel- 
lation und der Richtungsverteilung der Fadenmolekel in der stro- 
menden Losung wurde in der genannten Arbeit unter der Voraus- 
setzung behandelt und gelost, dass die fur die Konstellationsanderun- 
gen benotigte Zeit nur durch die Viskositgt des Einbettungsmediums 
bestimmt wird (fehlende innere Viskositat). Man erkennt, dass diese 
Betrachtungen eine Anderung erfahren mussen, wenn die innere 
Viskositat des Fadens gross wird. I n  der Grenze grosser innerer 
Viskositat 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 
bestatigen. Gleichzeitig werden wir sehen, dass die praktischen Eigen- 

l) W. K247m, Koll. Z .  87, 3 (1939). 
z, Siehe auch J .  Hnegel, Helv. 27, 1669 (1944). 
3, W.  Kuhn und H. Kuhn, Helv. 26, 1394 (1943), im folgenden als 1.c. I bezeichnet. 
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schaften der stromenden Losung (insbesondere die Viskositat und die 
Stromungsdoppelbrechung) zu Schliissen hinsichtlich der inneren 
Viskositiit der in Losung befindlichen Fadenmolekel verwendet wer- 
den konnen. I n s b e s o n d e r e  werden  wir  s ehen ,  das s  e ine  
S t r u k t u r v i s k o s i t a t  d e r  L o s u n g  ( A b h a n g i g k e i t  d e r  Vis-  
k o s i t a t  vom S t romungsge fa l l e )  nur  i m  F a l l e  g rosse r ,  
n i c h t  a b e r  i m  F a l l e  k l e i n e r  i n n e r e r  V i s k o s i t a t  d e r  i n  d e r  
L o s u n g  e n t h a l t e n e n  F a d e n m o l e k e l  a u f t r i t t .  

Grundsatzlich ahnlich wie in einer stromenden Losung liegen die Verhaltnisse bei 
einer einem Ultraschallfeld ausgesetzten Suspension von Fadenmolekeln: Gegeniiber der 
im Ultraschallfeld erfolgenden sehr raschen Deformation der Fadenmolekel miissen sich 
diese, sobald die innere Viskositkt erhebliche Werte besitzt, als starre, sprode Gebilde 
erweisen. Es ist also verstandlich, dass solchc Fadenmolekel, wie die Versuche von Schmid 
und Beuttenmiillerl) ergeben haben, im Ultraschallfeld zerrissen werden, wiihrend die- 
selben Molekel, wie die Erscheinung der Hochelastizitat2) deutlich zeigt, bei einer lang- 
samen Deformation flexibel sind. 

Die nachstehenden Ausfuhrungen uber den Einfluss der inneren 
Viskositat auf das Verhalten von Fadenmolekeln in Losungen kniipfen 
einerseits an die bereits erwahnte Arbeit (1.c. I) an, welche das Ver- 
halten von Fndenmolekeln mit kleiner innerer Viskositiit behandelt 
und anderseits an eine ebenfalls kurzlich erschienene Arbeit3). I n  der 
letztern wurde die Vi skos i t a t  u n d  S t r u k t u r v i s k o s i t a t  e ine r  
Suspens ion  s t s r r e r  Te i lchen ,  also gewissermassen ein spezieller 
Grenzfall mit grosser innerer Viskositat, behandelt, ausserdem aber 
die allgemeine Grundlage zur Berechnung der Viskositat beliebiger 
Losungen entwickelt und fruheren Ansatzen gegenuber richtiggestellt. 

So wie 1.c.I beschranken wir uns auf den Fall  des  vol l ig  
d u r c h s p u l t e n  Knaue l s ;  die weitere Verallgemeinerung auf den 
Fall einer nur teilweisen Durchspulung werden wir in einer weiteren 
Arheit durchfuhren. Wir konnen dabei das Ergebnis vorwegnehmen, 
dass die nachstehend begrundeten, fur vollige Durchspulung gultigen 
B eziehungen mit nur geringen Korrekturen auf den allgemeinen Fall 
beliebiger Durchspulung ubertragen werden konnen. 

Neben der Beriicksichtigung der innern Viskositat geben wir, was 
1.c. I unterblieben ist, eine genaue Begriindung der dort fur den Fall 
fehlender innerer Viskositat nur im Ergebnis mitgeteilten Formeln 
fur die Zahigkeit Fadenmolekel enthaltender Suspensionen. 

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

l )  C. Schmid und E. Beuttenmiiller, Z. El. Ch. 49, 333 (1943). 
2, uber  die statistische Theorie der Kautschukelastizitat siehe W. KuAia, Koll. 

3, W. Kuhn und €I .  Xuhn, Helv. 28, 97 (1945), im folgenden als 1.c. I1 bezeichnet. 
Z. 76, 268 (1936); Z. angew. Ch. 49, 858 (1936); 51, 640 (1938). 
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11. Qualitative Beschreibung des Verhaltens von F.-~dcnmolekeln 

in der stromenden LGsung. 

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

Bringen wir eine Fadenmolekel von statistisch wahrscheinlicher 
Gestalt in eine Losung, in welcher ein StromungsgefBlle vorhanden ist 
und betrachten wir die Gestalt der Molekel fur den Augenbljck als 
starr, so stellen wir folgendes fest: 1. Der Schwerpunkt macht die 
Translation der ihn umgebenden Flussigkeit mit. 2 .  Der Translation 
iiberlagert sich ein Umwirbeln der Langsachse. 3. Von einem auf der 
Molekel festen Koordinatensystem am betrachtet, d. h. fur einen 
Beobachter, der sich im Schwerpunkt der Fadenmolekel befindet und 
der sowohl die Translation des Schwerpunkts als auch die Richtungs- 
Bnderungen der Fadenachse mitmaeht, stromt die die Molekel um- 
gebende Flussigkeit bei gewissen Stellungen cler Uolekelachse liings 
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 teilmeise entkniiuelt, bei 
andern Stellungen zusammengestaucht wird. 

Die Grosse dieser Krafte sowie die in Frage kommenden Form- 
anderungen des Fadens hangen nun, wie insbesondere 1.c. I1 gezeigt 
wurde, von der genauen Beschaffenheit der Relativbewegung zwischen 
der umgebenden Flussigkeit und den einzelnen Teilen des Fadens ab. 
Wir unterschieden dort einerseits den Fall des gleichmliss ig  be -  
s p u l t e n  F a d e n s ,  d. h. eines gebogenen Fadens, zwischen dessen 
Teilen die umgebende Fliissigkeit frei hindurchstromt, andererseits 
den Fall des undurchsp i i l t en  K n a u e l s ,  d. h. eines filzartigen Ge- 
bildes, in dessen Gefiige das vorhandene Losungsmittel immobilisiert 
ist. Fur das folgende iiberlagert sich der Unterscheidung des bespulten 
Fadens und des undurchspiilten Knauels in einschneidender Weise die 
Auseinanderhaltung der Fd le  von grosser bzm. von kleiner innerer 
Viskositiit. Bei k l e ine r  i n n e r e r  Viskosi t i i t  folgt der Falden- 
knanel, oh durchspult oder undurchspiilt, den auf ihn wirkenden De- 
formationskraften leicht nach, so dass er, wie angedeutet, bald aus- 
einandergezogen, bald zusammengedruckt wird. Bei g r  o s ser  i n n e r e r  
V is k o s i t  a t  vermag dagegen der Faden den sich mit der Orientie'rung 
andernden, bald streckenden und bald stauchenden Verformungs- 
kraften nicht zu folgen, so dass er sich in der stromenden Losung 
ahnlich wie ein starres Teilchen benimmt. Hier ist eine mit der Orien- 

269 (1933); diese beiden Arbeiten werden im folgenden als 1.c. III bezeichnet. 
I) Naheres siehe I.c. I und 14'. Kuhn, Z. physikal. Ch. [A] I 6  I, 1 (1932); Koll. Z. 62, 
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tierung der Fadenachse zur Stromungsrichtung einhergehende Form- 
anderung im Gegensatz zum Faden mit kleiner innerer Viskositat 
nicht vorhanden. 

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

Wie wjr 1.c. I naher ausgefuhrt haben und wie sich leicht uber- 
legen lasst, treffen wir praktisch vollstandig durchspulte Faden- 
molekel bei niedrigem Polymerisationsgrade an, also dann, wenn die 
Faden relativ kurz sind. Nit wachsendem Polymerisationsgrad findet 
ein allmahlicher Ubergang zum undurchspulten KnBuel statt ; im 
iibrigen erwarten wir vollstiindige Durchspulung his zu um so grosse- 
ren Polymerisstionsgraden, je lockerer und sperriger der Knauel ge- 
baut ist. 

Ahnlich wie der Durchspulungsgrad ist auch die Grosse der i n -  
n e r n  V i s k o s i t  a t  polymerhomologer Fadenmolekel vom Polymeri- 
sationsgrad abhangig. Die nachstehenden Uberlegungen werden zei- 
gen, d a s s  m i t  wachsendem P o l y m e r i s a t i o n s g r a d  e ine  a l l -  
m a h l i c h e  A b n a h m e  d e r  i n n e r e n  Viskosi t i i t  e i n t r i t t .  

Nach dieser qualitativen Auseinandersetzung beginnen wir mit 
der qusntitativen Betracht'ung des Verhaltens durchspulter, eine in- 
nere Viskositat aufweisender Fsdenmolekel in der stromenden Lo- 
sung. Hinsichtlich der modellmiissigen Ansatze konnen wir uns an 
1.c. I anlehnen, da dort der vollstBndig bespulte, jedoch von innerer 
Visk0sita.t freie Faden behandelt wurde. 

111. Das Verhalten vollstiindig durchspiilter Fadenniolekel 
in dcr striimenden Liisung. 

1. Model1 des  d u r c h s p u l t e n ,  e ine  i n n e r e  V i s k o s i t a t  a u f -  
we i senden  Fadens .  

a) A u f t e i l u n g  des  Moleke l fadens  i n  s t a t i s t i s c h e  F a d e n -  
e lemente .  

Jede Fadenmolekel sei (genau wie I.c. I) ails je 2 monomeren Re- 
sten aufgebaut. Der monomere Rest kann dabei ein einfaches Gebilde 
sein (CH,-Gruppe im Falle von Paraffin); er kann aber auch selbst 
BUS j einzelnen unter sich gleichen oder ungleichen Kettengliedern zu- 
sammengesetzt sein. Da die monomeren Reste infolge beschrankter 
freier Drehbarkeit und teilweiser Festlegung von Valenzwinkeln nicht 
vollig unabhangig voneinander sind, ersetzen wir die aus Z monomeren 
Resten aufgebaute Molekel durch eine Kette Bus N = Z/s allseitig frei 
drehbar aneinandergegliederten s t a t i s  t i s  c h e n  F a d  en  e l emen t  e n  
der Lange 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 uber- 
lassenen Molekel beim Fortschreiten entlang dem Molekelfaden die 
Fortschreitungsrichtung, die in einem herausgegnffenen statistischen 
Element angetroffen wird, von der Fortschreitungsrichtung im vor- 
hergehenden und im nachfolgenden statistischen Fadenelement als 
unabhangig betrachtet werden darf l) 2). 

Die Grosse A des einzelnen statistischen Fadenelements hangt 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- p ,  so ist bei Vernachlassigung des Raumerfiillungseffektes (1. c. IV) 

(331) 
A2 = j s12 cotg2 - B 

2 

b)  E i n f u h r u n g  des  V e k t o r s  h ( v o m  Moleke lan fangspunk t  
zum M o l e k e l e n d p u n k t )  a l s  P a r a m e t e r ,  d u r c h  welchen  d a s  
p r a k t i s c h e  V e r h a l t e n  e ine r  gegebenen  No leke l  b e s t i m m t  
wird.  V e r t e i l u n g s f u n k t i o n  des  P a r a m e t e r s  h i n  d e r  r u -  
h e n d e n  Losung.  

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

Es zeigt sich indessen, dass das p r a k t i s c h e  V e r h a l t e n  einer 
gegebenen Fadenmolekel, deren Konstellationen im Grunde genom- 
men durch 2N-2 Koordinaten beschrieben werden musste (Winkel, 
welche die Lage je 2 aufeinanderfolgender Kettenglieder festlegen), 
schon weitgehend d u r c h  d i e  Angabe  eines  e inz igen  P a r a -  
m e t e r s ,  naml ich  des  A b s t a n d e s  h v o m  Molekelanfangs-  
p u n k  t z u m M o 1 e k e l  en  d p  u nk t f e s t g el eg t wir  d. Tatsachlich 
lasst sich z. B. die optische Anisotropie, sowie die mechanische Ruck- 
stellkraft einer aus N statistischen Fadenelementen der Lange A auf- 
gebauten Fadenmolekel, sobald h vorgegeben ist, angeben. D a s  
p r a k t i s c h e  V e r h a l t e n  e ine r  Suspens ion  v o n  F a d e n m o l e -  
ke ln  i s t  d a h e r ,  a u c h  i m  F a l l e  d e r  s t r o m e n d e n  L'osung, 
f e s tge l eg t ,  wenn  d ie  V e r t e i l u n g s f u n k t i o n  n a c h  Grosse 
u n d  R i c h t u n g  d e r  V e k t o r e n  h ge funden  werden  k a n a  Fur 
die ruhende Losung fallt selbstverstandlich die Richtungsabhangigkeit 
der Verteilungsfunktion weg. Das Ergebnis der schon vor langerer Zeit 
fur diesen Fall gegebenen Betrachtung lautet3): Sind pro cm3 der 
Losung G Fadenmolekel vorhanden, so ist die Anzahl d Gh, h+dh von 
Faden, deren Anfangspunkt vom Endpunkt urn einen Abstand, wel- 
cher zwischen h und h + d h  liegt, entfernt ist, gleich 

l) 17. Kuhn, Koll. Z.  68, 1 (1934) im folgenden als I.c. IV bezeichnet. 
2, W. Kuhn und F.  Griin, Koll. Z. 101,248 (1942), im folgenden als I.c. V bezeichnet. 
3 )  1. 0. IV. 
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Der Mittelwert des Quadrates dieses Abstandes ergibt sich hieraus zu 
- 
h2 = NA2 

- A2 
oder, da N = Z/s ist: 

h2= Z -  
9 

c) S t a t i s t i s c h e  R u c k s t e l l k r a f t  e ines  an d e n  E n d e n  f e s t -  
g e h s l t e n e n  Fadens .  

I n  stromenden Losungen wird die Verteilungsfunktion (3,2) un- 
gultig, indem die Vektoren h einesteils orientiert, andernteils bei ge- 
wissen Orientierungswinkeln gedehnt, bei sndern verkurzt werden. 
Zu den Vorbedingungen fur eine genauere Betrnchtung dieser LBngen- 
Bnderungen gehort neben den Ansatzen fur die hydrodynamischen 
KrDfte insbesondere die Kenntnis der mechanischen Riickstellkraft, 
welche auf einen Faden wirkt, dessen Endpunkte im Abstande h von- 
einander festgehalten werden. Diese Kraft fil (die Ruckstellkraft), ist 
nach 1.c. I gleich 

R, = - kT ~ (374) 

Gleichung (3,4) zeigt, dass die durch das Unordnungsbestreben 
der einzelnen Kettenglieder bedingte statistische Ruckstellkraft 5tl 
mit dem Abstande h, auf den die beiden Enden auseinandergezogen 
sind, wachst. 

I n  der ruhenden 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 wurde fur sich genommen eine von h unab- 
hBngige Verteilung des Fadenendpunkts relativ zum Anfangspunkt 
herbeifuhren l).  

d )  Auswi rkung  d e r  i n n e r e n  Viskos i tBt  an  e i n e m  Molekel-  
f a d e n ,  dessen  E n d p u n k t e  m i t  d e r  Geschwindigkei t  h. r e -  
l a t iv  z u e i n a n d e r  beweg t  werden.  

Nach dem bisher Gesagten wird die tatsachliche Bewegung des 
Molekelendpunktes relativ zum Anfangspunkt von der Kraft fil von 
Gleichung (3,4), von der Warmebewegung, sodann von den seitens 
der stromenden Losung auf die Molekel ausgeubten Kraften und 
schliesslich von der innern Viskositat des Fadens selbst abhBngen. 

Den letztgenannten Einfluss halten wir dadurch fest, dass wir die 
zusatzliche Eraft 53, feststellen, welche zufolge des Vorhsndenseins 

l) Genaueres hieruber vgl. W .  h'zihn und F. Griin, High Polymers (im Druck). 

3 h  
N A2 

(k Boltzmann'sche Konstante, T absolute Temperatur) 



- 1540 - 

einer innern Viskositat des Fadens dann auftritt, wenn das Fadenende 
in der Richtung des Vektors h rnit der Geschwindigkeit h. relativ zum 
Padenanfangspunkt bewegt wird (Fig. 1). Da es sich um die von der 
i n n e r n  V i s k o s i t a t  des Fadens herruhrende Zusatzkraft handelt, 
mussen wir uns fur den Augenblick vorstellen, dsss die Bewegung des 
Fadenendpunktes in einem Losungsmittel Ton vernachlassigbar klei- 
ner Viskositat erfolgt. Die Reibungskraft R2 wird immer dem Vor- 
zeichen nach der dem Fadenendpunkt von aussen aufgepriigten Ge- 
schwindigkeit h. entgegengerichtet, dem Betrage nach aber mit h' pro- 
portional sein. Es wird also, wenn wir die Proportionalitatskonstsnte, 
die ,,Reibungskonstante" rnit B bezeichnen, gelten : 

3, =. -B.h.  ( 3 A  

Fig. 1. 
Fadenmolekel, deren Fadenende in der Richtung desVektors h rnit der Geschwindigkeit h. 
relativ zum Fadenanfangspunkt bewegt wird. Infolge des Vorhandenseins einer i n n e r e n  
Viskos i ta t  des Fadens tritt eine der Geschwindigkeit h. proportionale jedoch zu h. 

entgegengesetzt gerichtete Reibungskraft 3, auf. 

Die Reibungskonstante B ist, wie spiiter gezeigt wird, naherungsweise unabhangig 
vom Abstande h zwischen Anfangspunkt und Endpunkt des Fadens und stellt ein ge- 
eignetes Mass f u r  d i e  i n n e r e  Viskos i t i i t  der MoIekel dar. 

Wir werden ferner sehen, dass B in einer polymerhomologen Reihe proportional 
1/Z ist. Das bedeutet, dass die innere Viskositat polymerhomologer Fadenmolekeln mit 
steigendem Polymerisationsgrad Z abnimmt, was schon in Abschnitt I1 erwahnt wurde. 

Zu den Kraften (3,4) und (3,5) treten in der ruhenden oder stro- 
menden Losung die hydrodynamischen, auf die Fadenteile ausgeubten 
Krafte, sowie die von der Wairmebewegung herruhrenden, eine homo- 
gene Verteilung der Vektoren h anstrebenden Diffusionskrafte. 

Im  niichsten Abschnitt befassen wir uns hauptsachlich mit dem 
Hinzutreten der auf die Fadenmolekel ausgeubten hydrodynamischen 
Kraf te. 

e) D ie  auf  d i e  du rchsp i i l t e  F a d e n m o l e k e l  i n  d e r  s t r o m e n -  
d e n  Losung  w i r k e n d e n  h y d r o d y n a m i s c h e n  K r a f t e .  

Wie wir 1.c. I naher ausgefuhrt haben, erhalten wir eine gute 
Naherung fiir die durch die Relativbewegung der einzelnen Fadenteile 
zum umgebenden Losungsmittel 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 Grosse, wenn 
wir uns, was den hydrodynamischen Widerstand betrifft, je '/* des 
Gesamtfadens an den beiden Fadenendpunkten lokalisiert denken. 
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Die von der umgebenden Losung auf diese Fadenendpunkte aus- 
geubte Kraft wird nun proportional der Geschwindigkeit der Faden- 
endpunkte relativ zu der sie umgebenden Losung sein. Da die Molekel 
(und zwar genauer der  F a d e n m i t t e l p u n k t )  die Translation der 
Flussgikeit mitmacht, denken wir uns, um die Rela t ivgeschwin-  
d igke i t  der  F a d e n e n d p u n k t e  richtig einsetzen zu konnen, 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 sol1 dabei rnit der 
Stromungsrichtung, die der Abszisse mit der des Stromungsgefalles 
ubereinstimmen (Fig. 2). Offenbar ist dann der Zus tand  de r  M o -  
lekel ,  d.h. der  Abs tand  de r  F a d e n e n d p u n k t e  u n d  die 
0 r i e n t i e r u ng g e g e n u b e r d e r S t r o mu n g s r i c h t u n g  gekenn- 
zeichnet durch den Betrag des Vektors M, welcher vom Nullpunkt 
des Koordinatensystems nach dem einen der Fadenendpunkte, etwe 
dem Punkte 2 in Fig. 2 fuhrt, sowie durch den Winkel 8, welchen der 
Vektor m mit der Stromungsrichtung bildet'). Offenbar ist dann 

h m = -  
2 

- X  

Fig. 2. 
Fadenmolekel in Flussigkeit mit Stromungsgefalle. Relativbenegung von Faden und Flus- 
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 Richtungsanderungen der 
Fadenachse mitmacht. Die Stromung erfolgt in der 2-Richtung; das Stromungsgefalle 
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 

( Zu s t a n d s  p u  n k t ) verbindet, gekennzeichnet. 
l) Das gemass Fig. 2 eingefuhrte Koordinatensystem unterscheidet sich etwas von 

dem I.c. I benutzten (siehe unten, Fig. 3). Dort war der Nolekelanfangspunkt, nicht der 
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Nun wurde 1.c. I weiter gezeigt, dass die Kraft, welche auf ein 
Fadenstiick von der Lange d L  ausgeubt wird, wenn die umgebende 
Fliissigkeit relativ zum Fadenstiick die Geschwindigkeit u besitzt, 
gleich ist 

dR, = -dq0 u d L  (3?7) 
wobei r ] ,  die Viskositat der Flussigkeit und 1 ein Zahlenfaktor von der 
ungefahren Grosse -2- ist. 

Auf den an jedem Endpunkt der 8iIoleke1, z. B. am Endpunkt 2 
(Fig. 2 ) ,  lokalisiert gedachten Viertel des Gesamtfadens wirkt ent- 
sprechend, wenn die umgebende Flussigkeit relativ zum Endpunkt 
die Geschwindigkeit u besitzt, eine Kraft von der Grosse 

3n 

I, 
R 3 = - I I q o U p  ( 3 8 )  

L ist dabei eine Grosse, welche wir 1.c. I als h y d r o d y n a m i s c h e  
LBnge des  G e s s m t f a d e n s  bezeichnet haben. Sie ist nach 1.c. I fur 
ein vollstaindig durchspultes Kniiuel praktisch genommen gleich dem 
Abstand vom Anfangspunkt zum Endpunkt der ohne Beanspruchung 
von Valenzwinkeln gestreckt gedachten Zickzackkette. 

Bezeichnen wir wieder den Valenzwinkel aufeinanderfolgender Bettenglieder mit 
180- /3 und besteht die Fadenmolekel aus Z monomeren Resten zu je j Gliedern, also ins- 
gesamt aus Z*j  Iiettengliedern der Liinge 1, so ist die hydrodynamische Lknge des Gesamt- 
fadens gleich 

(3>9) L =  Z.j.l.cos- B 
2 

oder auch, wenn wir unter b die hydrodynamische Lange des monomeren Restes ver- 
stehen: 

L = Z.b  (3,101 
Wenn der durch die Lage des Endpunktes des Vektors m gekenn- 

zeichnete Bus t a n d  s p u n k t der Fadenmolekel in Richtung der Re- 
lativgeschmindigkeit II um eine Strecke d s  verschoben wird, so ist die 
zugehorige Arbeitsleistung d A  gleich 

L 
2 d A =  2 R,ds = Aqou -ds  ( 3 , ~  

Molekelmittelpunkt in den Nullpunkt des x-z-Iioordinatensystems gelegt worden. Das 
hatte zur Folge, dass (bei sonst gleichen Verhaltnissen) dem Endpunkt 2 eine doppelt so 
grosse Relativgeschwindigkeit, dem Endpunkt 1 dafiir ke  ine 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 genisse Unterschiede auf. Die Beschreibung in dem 1.c. I beniitzten Koordi- 
natensysteme zeichnet sich durch Snschaulichkeit und Einfachheit aus; die Beschreibung 
im neuen Koordinatensystem ist korrekter, dafiir aber in Einzelheiten etwas weniger an- 
schaulich. Die grossere Kompliziertheit iiussert sich Tor allem darin, dass einer Anderung 
des Betrages von m im neuen Koordinatensystem in Wirklichkeit eine Bewegung und 
damit eine Arbeitsleistung sowohl  b e i  T e i l c h e n  1 a l s  auch  b e i  T e i l c h e n  2 e n t -  
spr ich t .  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 aueh an Teilchen 2 der Fig. 2 die 
Arbeit R, * d s geleistet wird. Den Differentialquotienten - d Ajd s ha- 
ben wir folgerichtig als die am Zustandspunkt angreifende Reibungs- 
kraft F, zu bezeichnen, also 

L 
2 F - - a q o u -  (3,121 3 -  

Entsprechendes gilt fur die auf den Zustandspunkt in Fig. 2 wir- 
kende statistische Ruckstellkraft : Auf jeden der Fadenendpunkte 
wirkt nach Gleichung (3,4) eine statistische Ruckstellkraft, welche 
unter Berucksichtigung von (3 ,6 )  gleich ist 

3 h  6 m  
N A2 1LA Rl = - k T - = - kT 2 

Bei einer Versehiebung des Zustandspunktes um eine Strecke dm in 
Richtung des Vektors m wird also, wiederum an beiden Teilchen zu- 
sammen, die Arbeit 

m 
NA- d A =  12kTTdm 

geleistet. Die auf den Zustandspunkt wekende elastische Ruckstell- 
kraft ist daher gleich - dA/dm, also gleich 

m Fl -12 kT- 
N A* 

Eine analoge Betrachtung liefert auf Grund von Gleichung (3,s)  fiir 
die von der i n n e r n  Viskositat des Fndens herruhrende, auf den Zu- 
standspunkt wirkende innere Reibungskraft (welche sich einer ra- 
schen Langenainderung des Vektors h entgegensetzt) : 

Es ist namlich zufolge von (3,5) dA/dt = - B h'? (Leistung gleich 
Kraft ma1 Geschwindigkeit) oder wegen (3,6) : 

F, = - 4 B m. (3,151 

also : 

f )  Tangen t i a l e  u n d  r ad ia l e  Di f fus ionskons tan te  des  Zu-  
s t andspunk tes .  

In Qhnlicher Weise wie wir die unter Wirkung von Kraften er- 
folgende Anderung der Grosse und der Orientierung des Vektors h 
oder m durch Verschiebungen des Zustandspunktes (Fig. 2) gekenn- 
zeichnet haben, mussen wir die durch Bra~on'sche Bewegung erfol- 
gende Veranderung von Lage und Orientierung des Vektors m 21s eine 
Dif fus ion  des  Z u s t a n d s p u n k t e s  beschreiben. Wir haben also 
dem Zustandspunkt eine Diffusionskonstsnte zuzuschreiben. Die Dif- 
fusionskonstante D mussen wir dabei definieren durch die Beziehung 

D = p . k T  (3J7)  
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wobei p die Beweglichkeit des Zustandspunktes ist, d. h. die Geschwin- 
digkeit, welche er unter Wirkung der Kraft 1 Dyn annimmt, wahrend 
k die BoZtzmam’sche Konstante und T die absolute Temperatur be- 
deutet. Nur wenn wir die Diffusionskonstante mit Hilfe der Gleichung 
(3,17) und die auf den Zustandspunkt wirkenclen Krafte so, wie am 
Beispiel der Gleichung ( 3 , l l )  gezeigt wurde, definieren, erhalten wir als 
Verteilung der Zustandspunkte in einem konservativen Kraftfeld die 
aus alIgemeinen statistischen Grunden zu fordernde fMaxwelZ-Boltz- 
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 Gesehwindigkeit p, 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, d a s s  a l s  H e m m u n g  f u r  d iese  Be-  
wegung sowohl  d i e  V i s k o s i t a t  des  E i n b e t t u n g s m e d i u m s  
a l s  a u c h  d ie  i n n e r e  Viskos i tBt  des  F a d e n s  z u r  Auswi r -  
k u n g  kommt .  Dss letztere ist deswegen der Fall, weil sich ja bei 
radialer Bewegung des Zustandspunktes der Betrag des Vektors m 
(oder h)  andert (Reibungskraft gemiiss Gleichung (3,15))- 

Bewegt sich dagegen der Zustandspunkt in tangentialer Richtnng, 
d. h. in einer zum Vektor m senkrechten Richtung, so ist m‘ u n d  
d a m i t  d e r  v o n  d e r  i n n e r e n  Vi skos i t a t  h e r r u h r e n d e  A n -  
t e i l  d e r  R e i b u n g  g le ich  nu l l ;  in diesem letzten Falle ist die 
durch die Kraft 1 Dyn verenlasste Geschwindigkeit des Zustands- 
punktes ausschl iess l ich  von d e r  Zah igke i t  des  E i n b e t  - 
t ungsmed iums  abhangig .  D a r a u s  e r g i b t  s i ch ,  das s  f u r  
r ad ia l e  u n d  t a n g e n t i a l e  Bewegungen  des  Z u s t a n d s p u n k -  
t e s  ve r sch iedene  Beweg l i chke i t en  u n d  ptang z u  er- 
w a r t e n  s ind  und daher gemass (3,17) auch ve r sch iedene  Di f fu -  
s i o n s k o n s t a n t e n  Drad u n d  Dtallg des  Z u s t a n d s p a n k t e s .  

R) T angen  t i a l e  B e w egl ie  h k e i  t u n  d Di f fus ions  k o n s t a n t e 
des  Z u s t a n d s p u n k t e s .  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 Fliissigkeit eine Ge- 
schwindigkeit vom Betrage u erhalt. Wird F, = l Dyn gemacht, so 
ist die zugehorige Geschwindigkeit des Zustandspunktes gleich der 
Beweglichkeit ptang des Zustandspunktes ; nach dem oben Gesagten ist 
ja die tangentiale Beweglichkeit ausschliesslich durch die Bussere 
Reibung (ZBhigkeit des Einbettungsmediums) bestimmt. Wir hsben 
also 

Ptang = - (3J8) 
2 
%L 
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Gemass (3,17) wird jetzt die Diffusionskonstant,e Dtang fiir Bewegun- 
gen, bei welchen sich der Zustandspunkt senkrecht zum Vektor m 
(Fig. 2)  bewegt, gleich 

3 n  und mit 2. = - 2 

(3,111a) 

/?) R a d i  a 1 e B ewe g l i  c h k e i  t u n d  D i f f u s i o n s  k o n s t a n t e 
des  Z u s t a n d s p u n k t e s .  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 yon Reibungskraften aufzuwendende Kraft gleich einem hnteil 
(3,12), welcher zur Uberwindung der Siussern R e i b u n g  notwendig 
ist, und einem Anteil (3,15) zur Uberwindung der i n n e r n  Viskos i -  
t a t des Fadens; fur 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 

F,+ F, = - ( i2V0u T +  " 1  4 Bu (320)  

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 prad,  also : 

(3,21) 
1 

h a d  = L 
A r l o y i - 4  B 

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

(3,221 
kT 

Aq,3-+4 B 2 
Brad L 

3 n  und mit 2. = - 
2 

(3,22a) 
kT 

Drad 3 
- voL+4 B 
4 

Der Vergleich von (3,19) und (3,22) zeigt, wie die tangentiale und 
radiale Diffusionskonstante des Zustandspunktes bei Beriicksichtigung 
einer inneren Viskositat (B verschieden von null) einen Unterschied 
aufweisen, in dem Sinne, dass Dtang> Drad wird; Konzentrations- 
unterschiede in tangentialer Richtung (durch Drehbewegung der Teil- 
chenachse) werden sich also bei vorhandener innerer Viskositat ra- 
scher ausgleichen als Konzentrationsnnterschiede in radialer Richtung 
(Langenanderungen des Vektors h oder m) ;  nur bei fehlender innerer 
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Viskositat 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 

bestimmt wird, also durch das Verhaltnis zwischen dem die innere 
Viskositat der Fadenmolekel kennzeichnenden Faktor 4 B und der fur 
die Losungsmittelreibung des Fadens charakteristischen Grosse $1 qo. 
Vor allem werden zwei Grenzfslle von Interesse sein; erstens der Fall 
kleiner innerer Viskositat oder grosser Losungsmittelviskositat 

L - Arlo 3, B bzw. Dtang N Drsd ; 
8 

zweitens der Fall 
T 

L 
B > - 8 1170 bzw. Drad < Dtang, 

also der Fall sehr grosser innerer Viskositat oder sehr kleiner Viskositat 
des Losungsmittels. 

2. Die  Di f f e ren t i a lg l e i chung  f u r  d ie  Ver t e i lungs funk t ion  
d e r  V e k t o r e n  h bzw. m i n  d e r  s t r o m e n d e n  Losung.  
a) Def in i t i on  d e r  V e r t e i l u n g s f u n k t i o n  t ( m , 6 ) ;  i h r e  Re-  
z iehung zu  a ( h , 6 ) .  

I n  der mehrmals zitierten Arbeit (I.c. I) iiber die Aufrollung von 
Fadcnmolekeln in stromenden Losungen haben wir die Orientierung 
und die Veranderung, welche die L h g e  des Vektors h in der stromen- 
den Losung erfiihrt, durch Angabe der Verteilungsfunktion a (h ,  6) be- 
schrieben, eine Funktion, welche die Anzahl derjenigen Fadenmolekel 
angibt, deren Orientjerungswinkel zwischen 8 und 6 f d 8 liegt und 
bei denen gleichzeitig der Abstand des Anfnngspunktes vom End- 
punkte einen Betrag besitzt, welcher zwischen h und h + d h  liegt 
(Fig. 3 ) ;  in Formeln: 

dG,, h + d h  = u(h,8) h dh  d 8  ( 3 3 )  
4, B+d4  

Die naehstehenden Betrachtungen unterscheiden sich von den 
fruheren einerseits durch die Beriicksichtigung der inneren Viskositat 
und anderseits durch die Benutzung des an Hand von Fig. 2 erlau- 
terten Hoordinatensystems. Die Betraehtungen sind den fruheren 
analog; nur entspricht der Einfuhrung eines neuen Koordinaten- 
systems e k e  etwas geanderte Definition der Verteilungsfunktion? Sie 
hat sich auf 6 und den Betrag des Vektors m (anstatt auf 6 und den 
Betrag von h)  zu beziehen. D. h.: wir denken uns die Mittelpunkte 
samtlicher G in einem em3 der Losung enthaltenen Fadenmolekel in 
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den Nullpunkt des Koordinatensystems Fig. 2 gebracht. Die Anzahl 
derjenigen Molekel, deren Zustandspunkt in das Flkchenelement 

z 
A 

I 
Fig. 3. 

Die Orientierung und Entkniiuelung von Fadenmolekeln in stromenden Lijsungen wird 
durch Angabe der Verteilungsfunktion o(h,8) beschrieben, d. h. diirch Angsbe der Anzahl 

d Gh, h G d  = c(h ,  6) h d h d 8 
9, B + d B  

von Fadenmolekeln, die sich pro om3 der Ldsung befinden und deren Vektor h mit dcr 
Stromnngsrichtung einen zwischen 6 und B + d 6  liegenden Winkel einschliesst und gleicli- 

zeitig einen Betrag besitzt, der zwischen h und h + d h  liegt. 

(Fig. 4)  fallt, d. h. die Zahl derjenigen Molekel, bei denen der Vektor m 
einen Betrag besitzt, welcher zmischen m und m + dm liegt und bei 
denen er mit der z-Richtung einen Winkel einschliesst, welcher zwi- 
schen 8 und 8 + d 8  liegt, sei, analog zu (3,24) 

dG,, m + d m  = z(m,6)  m . d m - d 6  (3,261 
9,9+dir 

Die in der stromenden Losung sowohl von m als auch von 8 ab- 
hiingige Funktion ~ ( m ,  8) ist die gesuchte Verteilungsfunktion. 

Die Angabe der Verteilungsfunktion z ( m, 8) ist mit der Angabe 
der friiher benutiten Funktion o(h,8) aquivalent. 1st namlich die 
Funktion t ( m , 8 )  bekannt, so liisst sich auf Grund von (3,24), (3,25) 
und (3,6) sofort auch o(h,8) angeben; es gilt offenbar: 

o ( h , a ) h d h d # = z ( $ ,  B).$$d6 

o(h,8)  = p t ( m , 8 )  h - t  - --t (i -,8 (3,271 

b)  Di f f e ren t i a lg l e i chung  f u r  die Ver te i lungsfunkt ion  
~ ( m , 8 )  de r  Zus tandspunk te .  

Wir erhalten eine Differentialgleichung zur Bestimmung yon 
z (  m, a), indem wir auf Grund der im vorigen angegebenen Kriifte, 

o der 
1 

m=- 
2 
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BewegLichkeiten und Diffusionskonstanten feststellen, wie viele Fa- 
denmolekel pro Zeiteinheit eine solche Anderung des Onentierungs- 
winkels und des Betrages von m erfahren, dass der Zustandspunkt in 
das Flachenelement m - dm d 9 hinein bzw. aus ihm heraus wandert. 
Die Summe der hinein- und herauswandernden Zustandspunkte muss 
im ststionairen Zustsnde gleich null sein. 

Fig. 4. 
Die Verteilungsfunktion dG, m+dm= t(m,6) m dm d 6  gibt die Zahl derFadenmolekeln 

an, die sich pro cm3 einer stromenden Losung befinden und deren Zustandspunkt (End- 
punkt des Vektors m, welcher die Fadenmitte mit dem Fadenendpunkt 2 verbindet) in 
dss Flachenelement rn dm d 6  der Zustandsehene fiiilt. Die VerteiIungsfunktion t ( m ,  9 )  

ist mit der in Fig. 3 zugrundegelegten Verteilungsfunktion a(h, 6) aquivalent. 

6,’s + dB 

Dje Begrenzungslinie I des in Fig. 4 gezeichneten Flachenele- 
ments besitzt die LQnge dm; durch sie werden nun pro Zeiteinheit 
Zustandspunkte von Molekeln in das Flachenelement hineinwandern : 

x )  infolge Stromung: Die Geschwindigkeit asst,, mit der sich der 
Orientierungswinkel der Molekelachse infolge der Stromung andert, 
ist vom augenblicklichen Wert von 8 abhangig und gleich: 

Bit,  = - q sin2 6 (328)  

wenn q die Grosse des in der x-Richtung vorhandenen Stromungs- 
gefalls darstellt. Daher ergibt sich die Tangentialkomponente der 
Stromungsgeschwindigkeit des Zustandspunktes ( Geschwindigkeits- 
komponente senkrecht zum Vektor m) zu - q - m sin2 9. Die ge- 
suchte Zahl der sekundlich infolge Stromung durch die Begrenzungs- 
linie I in dss Flachenelement hineinwandernden Zustandspunkte wird 
daher gleich : 

- t(m,@) q rn sin2 6 d rn (339)  dnc, 
d t  
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B )  infolge Diffusion (Bestreben der Fadenendpunkte, durch Dif- 
fusion eine von 8 unabhangige Verteilung anzunehmen). Diese Anzahl 
ist 

wobei Dtang die in G1. ( 3 ~ 9 )  angegebene tangentiale Diffusionskon- 
stante des Zustandspunktes darstellt, wahrend 

1 d r  
m dt? 

clss senkrecht zum Vektor m festzustellende Konzentrationsgefiille an 
Zustandspunkten am Orte des Flachenelements m, 8 ist. 

-_ 

Insgesamt wandern daher pro Sekunde die Anzahl 
d t  - d n  

__ - -7 .q .m sin2 8 - d m -  ~ D , , , , - d m  
d t  

Zustandspunkte durch die Begrenzungslinie I in das Flachenelement 
hinein (in der Richtung nach grosseren Werten von 8). 

Die Zahl der durch die Begrenzungslinie I1 pro Zeiteinheit in das 
Flachenelement hineinwandernden Zustandspunkte wird entspre- 
chend : 

u) Zusammen infolge Stromung und infolge der durch (3,12), 
(3,14) und (3,16) gegebenen Ruckstell- und Reibungskriifte: Der Zu- 
standspunkt wird eine solche Geschwindigkeit annehmen, dass die auf 
ihn wirkende Gesamtkraft, also die Beschleunigung, gleich null wird. 
Wir stellen zunachst fest, dass die Geschwindigkeit, mit der das den 
Zustandspunkt umgebende Losungsmittel in, radialer Richtung nach 
aussen abstromt, gleich ist 

w =  q.xcost?= q - m . s i n 6 c o s 8  (332)  

Da indessen auf den Zustandspunkt in radialer Richtung die me- 
chanische Riickstellkraft F, ( Gleichung 3,14) und gegebenenfalls in- 
nere und aussere Reibungskriifte 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 Flussigkeit wirkt 
dann auf den Zustandspunkt eine von der Zahigkeit der umgebenden 
Fliissigkeit herriihrende Reibungskraft ( Gleiehung 3,12) 

(3,33) Fa= --Iqo(w-m*) 

Hierzu tritt auf Grund der inneren ViskositHt des Fadens, welcher ja 
mit der Geschwindigkeit M' deformiert wird, auf Grund von (3,15) 
die Kraft 

L 
2 

F, = - 4  B . m  
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und die bereits genannte mechanische Ruckstellkra.ft ( 3 4 4 )  vom Be- 
trage 

m F, = - 12 kT- NAA 

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

(3,34) 
m L  

Durch Auflosen nach m' erhalten wir: 

4 B. m . +  kT.12 __- NAa - Arlo(w-m.) = 0 

L 12 m --Iqoxv-kT-- 
2 N A2 m. = 

T 
b 

4 B + y A 7 ,  

und dies ist, unt,er Beriicksichtigung der Abkiirzungen (3,19) und 
(3,221 gleich 

Drnd 12 m 
- Drad NB' 

'tang 
m. = - 

Nach der gegebenen Definition ist m' die Geschwindigkeit, mit der 
sich der Bustandspunkt in Wirklichkeit nach aussen bemegt. m' 
t ( m , 8 )  m d 9  ist daher die gesuchte Anzah l  von Z u s t a n d s p u n k -  
t e n ,  d ie  in fo lge  von S t r o m u n g ,  s t a t i s t i s c h e r  Ri icks te l l -  
k r a f t  u n d  i n n e r e r  Viskos i t i i t  de r  F i iden  d u r c h  d i e  B e -  
grenzungs l in ie  I1 in  d a s  Vo lumene lemen t  h ine inwander t .  
Tndem wir w aus (3,32) in (3,36) einsetzen, erhalten wir daher: 

(3,371 
d ria 

Drad q m sin 6 cos 6- t (m, 9) m d 9  D,, 12 m XA' ~ = t ( m ,  19) md6 - 
d t  %ang 

/I) infolge Diffusion: Fur die Anzahl von Teilchen, deren Bu- 
standspunkt infolge Diffusion pro Zeiteinheit durch die Begrenzungs- 
h i e  I1 in das Volumenelement hineinwandert, finden wir analog zu 
(3,30) : 

Insgesamt wandern daher pro Sekunde die Anzahl 
1 2 m  $t q m  sin 8 cos 6 - tm d 6  Drad --__ Drad 

a n  - Drad - - ~ m d 6 -  d 6  (3,39) d t  "tang NBZ um 

Zustandspunkte durch die Begrenzungslinie I1 in Richtung nach 
grosserem m. 

Ganz analoge Ausdriicke haben wir fur die ubrigen Begrenzungs- 
linien des Flachenelements m d 9  dm zu schreiben und darauf die 
Summe gleich null xu setzen. Wir erhalten so zur Bestimmung der 
Verteilungsfunktion t ( m, 8) die Differentialgleichung : 
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1 8% d t  4t 

m: 
8 cr‘m sin 2 6 +--+- 16 &‘sin2 6+= m2 d P  8 8  

(3.401 
1 

Dabei ist zur Abkurzung 
(3,404 

1 1 A2 
6 s  

- 
m g = z N A z = - - Z  

und 

gesetzt. 

c) Ubergang z u r  Di f fe ren t ia Ig le ichung f u r  o(h ,6) .  
Da wir die Orientierung und Entknauelung der Fadenmolekel in 

stromender Losung in der fruheren Arbeit (1.c. I) mittels der Ver- 
teilungsfunktion o(h, 6) beschrieben haben (Gleichung 3,24), ist es 
zwecks Vergleich des Ergebnisses gunstig, neben der Differential- 
gleichung fur z ( ~ , 8 )  auch die fur o(h,6) anzugeben. Bei z( m,9) hat 
man sich den Mittelpunkt, bei a(h,$) den Anfangspunkt aller Vek- 
toren h in den Nullpunkt des Koordinatensystems verschoben zu 
denken. Die Umrechnung auf das neue Koordinatensystem erfolgt 
durch Einfuhrung der Beziehungen (3,6) und (3,27) in die Differential- 
gleichung (3,40) und ergibt 

wobei a’ wieder durch (3,40b) gegeben ist und 

(3,41a) 

gesetzt wird. 

gemass tc‘= 0 erhalt man als Losung von (3,41) bekannterweise: 
F u r  d ie  r u h e n d e  Fluss igke i t ,  d. h. fur q = 0 und dem- 

ha 

Bus (3,40) folgt an Stelle von (3,42) fur die ruhende Losung: 

wobei nach (3,40a) und (3,41a) 

jst. 
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Fur die s t r o m e n d e  L o s u n g  kann die Integration der Differen- 
tialgleichung (3,41) zunachst allgemein fur kleine Werte von U’ 

(schwaches Stromungsgefalle), aber beliebige Werte der innern Vis- 
kositiit des Fadens durchgefuhrt merden. Fur  starkeres Stromungs- 
gefalle (mittlere und grosse Werte von u‘) stossen mir bei der Integra- 
tion der a l lgemeinen  Differentialgleichung (3,41) auf Schwierig- 
keiten ; die bisher versuchten Naherungsverfahren erwiesen sich als 
muhsam; immerhin zeigt es sich, dass die Losung in den beiden prak- 
tisch wichtigen Grenzfallen 1) Dtang = Drad (innere Viskositat des Fa- 
dens verschwindend klein) und 2) Dtsng > Drad (sehr grosse, aber nicht 
unendlich grosse innere Viskositiit des Fadens) in ubersichtlicher Weise 
und fur beliebige Werte von U’ (beliebiges Stromungsgefalle) ange- 
geben werden kann. Da das praktische Verhalten der Losungen fur 
mittlere Werte der inneren Viskositat zwischen dem Verhalten in den 
Grenzfallen liegen muss, lasst sich das Wesentliehe auf Grund der 
damit moglichen Feststellungen uberblicken. Aus diesem 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) fur den Fall von sehr kleinem Stromungsgefalle. 

3. Die’ V e r t e i l u n g s f u n k t i o n  a (h ,9)  bzw. t ( m , 9 )  i n  d e r  s t r o -  

a) V e r  t eil u n gs f u n k t i one  n b e i k 1 e in  e m S t r o m u  ngs g ef a1 le  
a b e r  be l ieb iger  i n n e r e r  Viskos i ta t .  

von (3,40) die Beziehung: 

m e n d e n  Losung.  

Fur kleine Werte der Grosse Go3 folgt fur t ( m , 9 )  als Losung 

- m1 
m: 
-- [l--.ia*m: sin 2 41 

(3,44) T=- - e  
n m i  

bzw. fur  o(h,6) als Losnng von (3,41) 

(3,444 
- 
m,2 ist dabei durch (3,40a), h,2 durch (3,41a) definiert. Wir stellen 

fest, dass die fur die innere Viskositat der Faden cherakteristische 
Konstante B (Gl. (3,5) und (3,15)) in den Funktionen (3,44) und 
(3,44a) nicht vorkommt (auch a’ ist nach (3,40b) von B nicht ab- 
hiingig). Daraus folgt, d a s s  d ie  Ver t e i lungs funk t ion  d e r  Fa -  
denachsen  b e i  k l e inem S t romungsge fa l l e  v o n  d e r  i n n e r e n  
V i s k o s i t a t  B d e r  F a d e n  u n a b h a n g i g  is t .  

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

hl 
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Anderseits gilt fur  eine Suspension von starren Hantelmodellen (Ku- 
geln) vom Radius r im Abstand Sl) 

Wir ersetzen sinngemass S2 durch h2 und r durch 1 4. (Es muss der 

hydrodynamische Widerstand der einzelnen Kugel des Hantelmodells, 
d. h. 6 n qoru gleich dem hydrodynamischen Widerstand von Glej- 
chung (3 ,8)  sein.) 

Dann gilt fur eine Suspension von starren Hantelmodellen, 
welche in ruhender Losung die Verteilungsfunktion (3,42) besitzen 
wurde, in schwach stromender Losung : 

24 n 

h’ 

(3,45a.) 

Man uberzeugt sich, dass dies mit (3,-15) identisch ist. Dies heisst: 
I n  schwaoh s t r o m e n d e r  L o s u n g  i s t  d ie  V e r t e i l u n g s f u n k -  
t i o n  d e r  v o n  i n n e r e r  V i skos i t a t  f r e i en  F a d e n m o l e k e l  m i t  
d e r  V e r t e i l u n g s f u n k t i o n  e ine r  Suspens ion  de r se lben ,  
a b e r  i n  r u h e n d e r  Losung  e r s t a r r t  g e d a c h t e r  Te i lchen  
iden t i sch ;  es findet in erster Naherung nur eine Orientiernng in der 
stromenden Losung 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 stromender 
Losung aus der in ruhender Losung hervorgehen kann, ohne class ein 
einziges Teilchen seinen h-Wert Sndert, und es wird verstandlich, dass 
die Verteilungsfunktion in schwach stromender Losung von der Ge- 
schwindigkeit, mit der die Molekel in der Lage ist, ihren h-Wert zu 
andern, unabhangig wird. 
b)  V e r t e i l u n g s f u n k t i o n  de r  V e k t o r e n  h i m  Grenz fa l l  ve r -  
s chwindender  i n n e r e r  V i skos i t a t .  

Fur den Spezialfall verschwindender innerer Viskositat,, also fur 
Dtang 2: Drad geht (3 ,40)  uber in 

I n  entsprechender Wejse geht die Diffenrentialgleichung fur die Ver- 
teilungsfunktion o(h, 9) (3,41) uber in eine aus 1.c. I (dortige Gleichung 
13) folgende Beziehung : 

1 ’  1 d?u  Ou 40 $+$ [%+T;- 2 d h sin 2 6 + - -+ ~ 4 r’sinz 8+ = = 0 (3,48) 1 h2 0 . 4 2  d B  h,2 ~. 

Die Losung von (3,47) lautet: 
mr l - 4 a , ~  s i n 2 9 + 4 a x ’ ~ c o s 2 4  

- e ml, 1+(4a’%)’ 1 (3,49) G 1 t(m,6) = Y 

n m %  1 / 1 + ( 4 d a e  
lj 1.c. I1 Glrichung 6, S. 100: W. Ku’uhn, Z. physikal. Ch. 161, 1 (1932). 

9s 
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wahrend die ihr entsprechende Losung von (3,4S) nsch 1.c. I gegeben 
ist durch 

Fur die Diskussion von (3 ,50 )  verweisen wir auf die genannte Arbeit. 
Bern e r k 11 ng : 

Die Differentialgleichung (3,48) und ihre Losung (3,50) unterscheidet sich in Wirk- 
lichkeit von der aus Gleichung (13) von 1. c. I sich ergebenden Differentialgleichung und 
deren Losung (1. c. I, GI. 1’7) durch das Auftreten einer Konstanten cc’ in (3,48), (3,50) 
gegenuber einer Konstanten a in den fruheren Gleichungen. Dabei ist nach (3,JOb) 

wahrend geniiss 1. c. I, Gleichung (14) 

zu setzen war. Die in (330) vorkornrnende Konstnnte IL’ ist also gegeniiber der Konstanten 
ct in der sonst niit (3,50) identischen Gleichung (17) von 1. c. I urn einen Faktor 2 ver- 
schieden. Der Unterschied im Zahlenwert der Konstanten a ,  bzw. a‘ riihrt davon her, 
dass wir die Differentialgleichung (3,47), hzw. die daraus durch Koordinatentransfor- 
niation gewonnene Gleichung (3,48) unter der Annahme erhalten hshen, dnss bei der Be- 
wegung der Prlolekcl in der Fliissigkeit der F a d e n u c h w e r p u n k t  die Translation der 
unigebenden Fliissigkeit niitniacht, wogegen bei der Herleitung der entsprechenden Dif- 
ferentialgleichung 1. c. I Gleichung (13)  die Annnhme zugrunde gelegt war, dass der 
F ad  e n a n f a n  g s p u n k t die Translation der umgebenden Flussigkeit mitmachte und 
demgerniss in den Nullpunkt des Koordinatensysterns zu legen war. 

Das Auftreten eines Faktors 4 bei der Festlegung der Konstanten ist fur die quali- 
tativen Folgerungen belanglos; auch fur die quantitntiven Folgerungen ist die Anderung 
nicht yon grundsatzlicher Art, wie man daran erkennen mag, dnss in die Definition von 
a bzw. a’ ein Faktor I eingeht, dessen Grosse ohnehin nur g e s c h a t z t  werden kann 

(es wurde 1. c. I gezeigt, dass I ungefahr gleich -7 zu setzen ist). Der ubergang von a zu u’ 

konnte also durch Wahl eines anderen Znhlenfaktors i. nusgeglichen werden. Bei viclen 
Anwendungen hebt sich iiberdies, wie 1. c. I gezeigt wurde, der Zahlenfaktor A und daniit 
auch der Unterschied zwischen 

Fur die Viskositit von Fadenrnolekellosungen wird sich im iibrigen zeigen, dass der 
1. c. I angegebene Ausdruck, aus dem darnals durch Verglcich mit der Erfahrurig die 
wichtigsten Konsequenzen gezogen wurden. in der vorliegenden Arbeit g e n a u  bestiitigt 
wird. Der fragliche Ausdruck war narnlich nicht nur unter Verwendung des nichtidealen 
Koordinatensystems Fig. 3, sondern auch unter Vernachlassigung des Anteils der gerich- 
teten Brown’schen Bewegung der Fadenenden a n  der Wiirnieentwicklung in der stromen- 
den Losung shgeleitet worden. 

3 R  
d 

und a‘ heraus. 

c)  V e r t e i l u n g s f u n k t i o n e n  i m  G r e n z f a l l e  g r o s s e r  i n n e r e r  
V i s k o s i  t d t d e r F a d e  n m ole  k e 1. 

Es zeigt, sich, dass die Differentialgleichungen (3,40) bzw. (3,41) 
in einem weiteren Grenzfalle, niimlich in1 Falle sehr grosser innerer 
Viskositat der gelosten Fndenmolekel (fiir Dtt,,,g > Drsd) gleichfalls 
gelost werden konnen. So ergibt sich aus (3,41) fiir die Anzshl 

‘11, I1 + (1 h 
4, B t d 8 
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von Fadenmolekeln, deren Achse (Vektor h) mit der Stromungs- 
richtung einen Winkel einschliesst, welcher zwischen 8 ’und 8 + d  8 
liegt, wahrend gleichzeitig der Abstand zwischen Anfangs- und End- 
punkt der Molekel zwischen h und h + d h  liegt: 

(331)  dG4 h + d h =  1 ~ ( h , 8 ) h d h d 8  = G - W h ( 8 ) f ( h ) h d h d B  
4,4+69 

Darin bedeutet : 

(a, sin 2 n 8 + b, cos 2 n 8) (3,514 

wobei fiir die Koeffizienten an und b, gilt,: 
- 2 na,- 2 a‘h2hI,+ a’h2 bn-l+ u‘h2bnfl  = 0 

~ 2 nh,+2 u’h2a,l- u’h2a,-l - z’h2a,,+l = 0 
(3,Slb) 

und a’ wiederum durch (3,40b) gegeben ist. 
Fiir kleines K’h2 folgt BUS (3,5la,b) 

4 
(3,51c) 

cos 7 Wh(6) = 2 ; ; [ 1 + a ’ h 2 s i n 2 8 + ( a ’ h 2 ) 2 j c ~ s ? 8 - ~  1 

Fiir a‘h2 < 3 ergibt sich angenahert: 

Ausserdem ist 

0 

oder durch Einsetzen der Naherungslosung (3, j ld)  fur W,( 9.) in diese 
Beziehung und Ausfuhrung der Integration: 
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Fur klejnes X’h2 gehen (3,51e) und (3,51f) uber in: 

h’ - -  

(331  g) 
I e hi (I+ 4--.-I 

hZ jl+(a’h;) - 2  ---(a’ht)’.-+. 1 

(a’h2)2 (u’h2)* 7 

21 2 8 

- 

16 4 ’ ‘ .  
f ( h )  = - - 

. . 

Um den Inhalt der Beziehung (3,51) anschsulich zu machen, 
erinnern wir uns daran, dass o(h, 8) gemass Gleichung (3,54) gleich ist 

dGh,  h + d h  
8, 8-tdi) 

geteilt durch die Grosse h d 8  * d h  des FlBchenelementes, also gleich 
de r  D i c h t e  d e r  F a d e n e n d p u n k t e  a m  O r t e  h , 9  des in Fig. 3 
benutzten Koordinatensystems. cr (h, 8) stellt also, wenn wir uns die 
Anfangspunkte aller in einem em3 der Losung enthaltenen Faden in 
den Nullpunkt des Koordinatensystems Fig. 3 gelegt denken, die Zahl 
der an der Stelle h, 8 auf die Flacheneinheit entfallenden Molekelend- 
punkte dar. 

Die in solcher Weise durch (3,51) beschriebene Verteilung wird 
fur cc’@=l durch Fig. 5c anschaulich gemacht. Fig. 5b zeigt die 
ebenfalls fiir ~ ’ h j  = 1, jedoch fur geloste Fiiden mit verschwinden-  
de r  innerer Viskositat eintretende, durch (3,50) ausgedruckte End- 
punktsverteilung. 

Fig. 5a. Fig. 5 b. 
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Fig. 5c .  

Fig. 5. 
Dichteverteilung der Fadenendpunkte. Die Fadenanfangspunkte siimtlicher G pro om3 
gelosten Fadenmolekel denlren wir uns in den Nullpunkt eines Koordinatensystems ver- 
schoben, dessen a-Achse die Richtung der Stromung und dessen x-Achse die Richtung des 

Stromungsgefiilles hat. 
Fig. 5a. Zentrosymmetrische Verteilung der Molekelendpunkte in einer ruhenden Faden- 

niolekelliisung (a'h; = 0). 
Fig. db. Spiegelsymmetrische Verteilung der Molekelendpunkte in einer stromenden Lo- 

sung fur a'hi = 1 mit Fadenmolelreln feh lender  i n n e r e r  Viskosi tBt  hzw. 
grosser Losungsmittelviskositiit. 

Fig. 5c. Verteilung der Molekelendpunkte in einer stromenden Losung fur Q'G = 1 mit 
Fadcnmolekeln grosser  i n n e r  e r  Vi slr o s i t ii t bzw. kleiner Liisungsmittel- 
viskositat. Geringere Symmetrie als im Falle von Fig. 5b. 

- 

- 

Fig. 5a zeigt zum Verglejch die zentrosymmetrische Vertejlung 
(3,42) der Endpunkte in einer ruhenden Losung yon Fadenmolekeln. 

Den Figuren 5b und cl) bzw. den Gleichungen ( 3 , 5 0 )  und (3,51) 
entnehmen wir dje interessante Feststellung, dass Fadenmolekel, 
welche keine innere Viskositat besitzen, in der Ebene eine zweifach 
spiegelsymmetrische Verteilung aufweisen, dass diese Spiegelsymme- 
trie aber verloren geht, sobald die innere Viskositat nicht mehr gleich 
null ist ; es bleibt d a m  (bei vorhandener innerer ViskositBt) nur noch 
eine senkrecht zur Stromungsebene stehende zweizahlige Drehachse 
als die Verteilung kennzeichnendes Symmetrieelement. Die Beruck- 
sichtigung der inneren Viskositat der Faden hat also eine Anderung 
des Symmetriecharakters der auftret,enden Verteilungsfiinktion zur 
Folge. 

l) Siehe auch 1.c. I, insbesondere die dortigen Fig. 4b bis 4e auf S. 1412/13. 
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Es ist interessant, dass die Erniedrigung der Syrnmetrie der Ver- 
teilungsfunktion auch in der Grenze volliger Starrheit der Teilchen 
festzustellen ist; d ie  V e r t e i l u n g  i m  F a l l e  vol l ig  w i d e r s t a n d s -  
10s de fo rmie rba re r  Te i l chen  i s t  a lso e infacher  a l s  d i e  i m  
F a l l e  e iner  Suspens ion  s t a r r e r  oder  h a l b s t a r r e r  Tei lchen.  

I n  Fortsetzung der Diskussion der Verteilungsfunktion (3,51) 
wollen wir auch die pro cm3 der Losung zu erwartende Zahl d Gh,h+dh  

von Faden feststellen: bei welchen der Betrng des Abstandes von An- 
fangs- und Endpunkt zwischen h u n d  h + dh l i e g t ,  ohne  dass  
nach  de r  g le ichze i t igen  O r i e n t i e r u n g  der  Vek to ren  h ge-  
f r a g t  wird.  Die Antwort erhalten wir sofort aus Gleichung (3,51): 
Diese Beziehung sagt namlich am, dass die Zahl 

dGh,  h + d h  
i), ??+a i) 

von FBden, die sieh in einem Kubikzentimeter der Losung befinden 
und deren Endpunkte im Fliichenelement hdhd9 (Fig. 3 )  liegen, 
gleich ist cler uns interessierenden Zahl 

von Molekeln, deren Vektor h einen zwischen h und h + d h  liegenden 
Wert besitzt, multipliziert mit der Wahrscheinlichkeit by,( 9) d 8 da- 
fiir, dass eine Molekel, deren Abstand zwischen Anfnngspunkt und 
Endpunkt den festgelegten Wert h hat, in einem zwischen 9. und 
6 + d 8 liegenden Winkelbereich zur Stromungsrichtung liegt. Es ist, 
entsprechend, wie man aus (3,51a) sofort entnehmen kann : 

j7Wh(6)  d 6  = 1 

Es ist also (Integration von (3,51) itber 9. = 0 bis 9. = 3 n): 

wobei f (h) die durch (3,51e) bis (3,51g) dargestellte Funktion bedeutet. 
Wir konnen den Zusammenhang ( 3 4 2 )  auch so ausdriicken, dass 

wir sagen, die Funktion 
@(h)  d h  = f (h)  h d h  (3,53) 

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

Zur Veranschaulichung dieses Zusammenhangs wurde in Fig. 6 
die Grosse 

in Funktion von 

dGh.,+,, = G.f(h) h d h  

0 

d G h , h + d h  = G * f ( h )  h d h  (3,52) 

@(h) = f (h)  hl) 

h 
~ 

V L j  
l) 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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fur verschiedene Werte von a’%, also fiir verschiedene Stromungs- 
gefalle, dargestellt. Die Figur lasst erkennen, dass bei zunehmendem 
a’hi grossere Werte von h bevorzugt werden, dass also im Mittel eine 
E n t k n a u e l u n g  d e r  F a d e n m o l e k e l  m i t  wachsendem Ge- 
f a l l e  s t a t t f i n d e t ,  ein Verhalten, das auch irn Falle geloster K n h e l  
mit kleiner innerer Viskositiit festzustellen war (1.c. I). 

- 

0 0. J 7 7,5 2 
Fig. 6 .  

Verteilungsfunktion des Abstandes h zwischen Anfangspunkt und Endpunkt von heliebig 
zur Stromungsrichtung orientierten durchspulten Fadenmolekeln mit grosser innerer 
Viskositiit fur versehiedene Werte d? Parameters a’h: (verschiedene Werte des Stro- 
mungsgefalles). Mit zunehmendem ~ ’ 1 1 ;  (wachsendem Stromungsgefalle) werden grossere 
Werte von h bevorzugt; wie im Falle von Fadenmolekeln fehlender innerer Viskositat 
tritt  Blso im Mittcl eine Entknauelung der gelosten Faden niit wachsendem Gefalle ein. 

Fur die Berechnung der Viskositat der Suspensionen wird es notwendig sein, von 
der Verteilungsfunktion u (h, 8), wie sie durch Gleichung (3,51) beschrieben wird, zu der 
in Gleichung (3,2G) definierten Verteilungsfunktion t (m, 8) uberzugehen (Beschreibung 
in dem Koordinatensystem Fig. 2, in welchem der Te i lchenschwerpunkt  eine gleich- 
formige Translation erfahrt). Wir erhalten die Funktion T (m, 8) durch Integration der 
Differentialgleichung (3,40), oder noch einfacher aus (3,51) unter Berucksichtigung von 
(3,2?). Das Ergebnis ist: 

wobei 
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ist. Fiir grossere Werte von m’m2 ergeben sich den Gleichungen (3,51a, b, d, f) entspre- 
chende Ausdrucke. 

Wie man erkennt, stellt das Produkt q(m).G.mdm die Zahl von Faden dar, die 
wir in einem Kubikzentimeter der Losun3 antreffen und deren Abstand zwischen Faden- 
mitte und Fadenendpunkt einen zwischen m und m f  dm liegenden Wert besitzt. W,, (6) 
ist dagegen die Wahrscheinlichkeit dafiir, dass die Achse einer Nolekel, deren Abstand 
zwischen Fadenmitte und Fadenendpunkt den festgelegten Wert m besitzt, einen zwi- 
when 8 und 8 + d 6  liegenden Winkel zur Stramungsrichtung einnimmt. 

Da die im Falle grosser innerer Viskositat erhaltenen Verteilungs- 
funktionen t( m, 9) bzw. o(h, 9) (Gleichungen (3,56) bzw. (3,51)) be- 
sonders wichtig sein werden, fuhren wir anschfiessend eine Uber- 
legung durch, welche uns die Funktion t (m,  a) auf besonders a n  - 
schaul ichem Wege liefert. Die Uberlegung wird uns gestatten, auch 
qualitativ zu verstehen, in welcher Richtung sich die Verteilungs- 
funktion bei Faden mit grosser innerer Viskositat von der bei kleiner 
innerer Viskositat unterscheiden muss : 

Bei Zugrugdelegung einer grossen, jedoch nicht unendlich grossen 
inneren Viskositat durfen wir offenbar erwarten, dass ein hervor- 
gehobener Faden wahrend der Zeit, welche fur eine einmalige Um- 
drehung der Molekel um ihre Achse benotigt wird (Anderung des 
Winkels, 9 um 360°), seine Gestalt nicht merklich Bndern kann, dass 
also das Knauel gegeni iber  k u r z f r i s t i g e n  B e a n s p r u c h u n g e n  
a l s  s t a r r  angesehen  werden  kann .  Es wird sich infolgedessen 
in der stromenden Losung eine Verteilungsfunktion p ( m) ausbilden, 
in dem Sinne, dass die Anzshl von Teilchen, tleren Zustandspunkt 
vom Koordinatennullpunkt einen Abstand besitzt, welcher zwischen 
m und m+dm liegt, gleich wird 

d G m , m + ~ m  G P ( ~ )  m.dn1 (3,57) 

(analog zu (3,52)). G.  p ( m )  wird dann von der Funktion (3,43) ver- 
schieden sein und nur fur verschwindendes Stromungsgefdle ( q = O )  
in diese ubergehen. 

Die Diiolekel nun, bei denen der Vektor m einen zwischen m und 
m+dm liegenden Betrag besitzt, werden sich zufolge der hohen in- 
neren Viskositat mit den hinsichtlich m etwas verschiedenen Molekeln 
n u r  l a n g s a m  austauschen; hingegen werden sie in der stromenden 
Losung r a s c h eine Orientierung hinsichtlich des Winkels 8 (Winkel 
zwischen Vektor m und Stromungsrichtung) erfshren. Nach dem Ge- 
sagten wird es sich um die Verteilung auf die Winkel 9 handeln, welche 
wir bei starren Hantelmodellen (Kugeln Tom Radius r = ;I %, Ab- 
stand S derselben gleich 2 m) antreffen wurden (vgl. die Ausfuhrungen 
im Anschluss an Gleichung (3,46)). Nun ist aber diese Verteilungs- 
funktion a,( 9) fur starre Hantelmodelle sowohl fiir den Fall kleiner 
als auch mittlerer und grosser Stromungsgeschmindigkeiten in einer 

L 
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Arbeit von W .  Kuhn (1.c. 111, sowie I.c. 11) angegeben worden. Sie 
lautet : 

. . .] (3,58) 2 n  
wobei : 

3 n q o q r S z  
“rot = 4 k T  

ist. 
L 

24 n 
Indem wir die Werte r = ,I - und S = 2 m in (333%) einsetzen, 

geht diese Beziehung iiber in 

und bei Beriicksichtigung der Definition (3,40b) in: 

Einfiihren von (3,60) in (3,55) ergibt alsdann die Beziehung (3,56b). 
Ersetzen wir in (3,5613) m durch hj2, so folgt entsprechend Gleichung (3,51c). 
Zu den fur hohere Werte des Stromungsgefalles gultigen Ausdriicken (3,51a, b, d )  

gelangt man dadurch, dass man die Verteilungsfunktion W, (6) von Hantelmodellen 
statt durch die Naherung (3,58), welche nur fur bescheidene Werte von arot brauchbar ist, 
durch die 1. c. I1 angegebenen fur grossere Werte von arOt verwendbaren Ausdriicke 
darstellt. 

Wir haben damit verstandlich gemacht, dass die Verteilungs- 
funktion t( M, 9.) das Produkt der in (3,56) angegebenen Faktoren 
G W, ( 9) - rn . p ( rn) sein muss und dass die Funktion W, (9.) die in 
(3,56b) angegebene Funktion sein muss. Es verbleibt noch die Auf- 
gabe, genauere Angaben uber die in (3,57) vorkommende Funktion 
cp(m).rn zu machen. Wir haben schon gesehen, dass p ( m ) . m  die 
Wahrscheinlichkeit dafur, ist, dass der Zustsndspunkt einer ohne 
Rucksicht auf den Orientierungswinkel herausgegriffenen Faden- 
molekel vom Koordinatennullpunkt (Fig. 2)  urn eine Strecke vom Be- 
trage rn entfernt liegt. Wir haben auch gesehen, dass eine Faden- 
molekel zufolge der jetzt gemachten Annahme grosser innerer Viskosi- 
tat das Interval1 dm, in welchem sich ihr Zustandspunkt befindet, 
also das zwischen m und m + dm liegende kreisformige Gebiet der 
Zustandsebene (Fig. 2)  im Lsufe einer einzelnen Umdrehung nicht 
verlasst, dass ein Austausch mit dem Nachbargebiete der Zustancls- 
ebene erst im Verlaufe vieler Umdrehungen der Molekel (Umlaufe des 
Zustandspunktes in dem genannten Hreisring) stattfindet. Fur  die 
stationiire Verteilung der Molekel auf die verschiedenen ringf ormigen 
Gebiete der Zustandsebene werden, wie in Abschnitt I11 2b ausgefuhrt 
wurde, die Stromungskrafte, die mechanische Ruckstellkraft und die 
radiale Beweglichkeit decl Zustandspunktes massgebend sein j dabei 
kann, da die Einstellung des Gleichgewichtes in radialer Richtung 
l a n g s a m  erfolgt, u b e r  d i e  w a h r e n d  e ine r  U m d r e h u n g  auf  
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die  Molekel w i r k e n d e n  K r a f t e  g e m i t t e l t  werden .  Die me- 
chanische Ruckstellkraft ist immer dieselbe, wBhrend die Stromungs- 
kriifte bald im Sinne einer Stauchung, bald im Sinne einer Dehnung 
auf den halbstarren Faden einwirken. Fig. 5c zeigt dabei, das s  die  
Winke lbe re i che ,  i n n e r h a l b  d e r e n  de r  h a l b s t a r r e  F a d e n  
auf D e h n u n g  b e a n s p r u c h t  w i rd ,  s t a r k e r  bese t z t  s ind  
(g rosse re  Verwei lze i ten  b e s i t z e n ) ,  als d ie  Winkelbereiche,  
i n  welehen S t a u c h u n g  a u f t r i t t ;  man erkennt also, das s  de r  
h a l b s t a r r e  F a d e n  i m  M i t t e l  auf  D e h n u n g  b e a n s p r u c h t  
wi rd  und dass sich somit die Verteilungsfunktion m p ( m )  von der in 
der ruhenden Losung auftretenden Verteilungsfunktion (3,43) durch 
eine teilweise Entknauelung des Fadens unterscheiden wird. 

Urn 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)). Fur die Diffusion in radialer Richtung, 
welche vie1 langssmer als die in tangentialer Richtung erfolgt), stellen 
wir fest, dass cp(m) m-c lm die Anzahl von Bustandspunkten ist, 
welche sich im Interval1 m bis m+dm befinden. Die L4nzahl von Zu- 
standspunkten, welche pro Sekunde in radialer Richtung nach aussen 
wandert, ist offenbar: 

infolge Diffusion gleich 

infolge aer Einwirkung der statistischen Riickstellkraft geniass Gleichung (3,14) : 

infolge der Stromungseinwirkung : die auf den i n  radialer Richtung praktisch nicht 
wandernden Zustandspunkt wirkende, von der St romung herriihrende Kraft ist geniiiss 
(3,12) gleich 

L - I  q0u 

wobei noch die Relativitiitsgeschwindigkeit u gleich q . m  sin 6 . ~ 0 s  6 zu setzen ist, 
also gleich 

L 
- k q n q  m sin 6 cos 6 .  - it' 

Die Kraft hiingt vom Orientierungswinkel 6 des Vektors m gegen die Stromungs- 
richtung ab. Der Xttelwert dieser Kraft ist offenbar gleich 

L 
2 2 R  I qo q m sin 6 cos 8 -.W2 (6) d 8 

L 
'7n = l q n q m  /W2,,, (8) sin B cos 6 d 6  

- 0 j. 
F =  
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wo W,, (8) die in (3,56b) angegebene Funktion von m und 6 bedeutet. Die gesuchte 

dnY Zahl dt wird jetzt 

0 

I m  ststionaren Zustand muss 
d n  - dna + d n g + L = O  d n  

d t  d t  d t  d t  

sein; es muss also (indem wir noch die ganze Gleichung durch 
prad. k T m teilen) gelten : 

Berdcksichtigen wir noch (3,JOs) uncl (3,40b),  sowie die Beziehnngen 
(3,18) bis (3 ,28) ,  so wird 

dlnrp 2 m  
d m  tn i 

__=-__ - +lfir.I~ij:~~1,1B)amBFor6ri* 
c) 

( 3 , N )  

Durch Integration von (3 ,61)  folgt sogleich unter Ber~cksich- 

tigung dsvon, dsss 1 y (  rn) m tlm = 1 sein muss, die Funktion (3,5tia) 

fiir rp(m). 

CO 

0 

I v .  Dic VisliosilHt rinrr Liisung vnn F;idenniolckrhi. 

1. V i s k o s i t a t  e i n e r  L o s u n g  v o n  F a d e n m o l e k e l n  m i t  b e -  
l i e b i g e r  i n n e r e r  V i s k o s i t a t .  

Bur Berechnung der Viskositat einer Losung von Fadenmolekeln 
gehen wir einen Lhnlichen Weg wie er zuerst von W. Kichn. (1.c. 111) 
zur Behandlung starrer Teilchen eingeschlagen worden ist. 

Zunachst erinnern wir daran, dass in einer Fldssigkeit, deren Vis- 
kositat gleich 11 ist und in der ein Stromungsgefalle q aufrechterhslten 
wird, eine Verwandlnng von mechsnischer Energie in Warme statt-  
findet ; die pro Kubikzentimeter sekundlich in Wiirme verwandelte 
mechanische Energie ist glejch : 

E = 7 1 q 2  (&I) 

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

El = v 0 q 2  (472) 

Ein zweiter Anteil E, ruhrt von der Relativbewegung der ein- 
zelnen Teile der in einem Kubikzentimeter gelosten Partikeln zum 
umgebenden Losungsmittel her. Urn 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 )  gegenuber der ihn umgebenden Flussigkeit 
eine Relativgeschwindigkeit vrel = u besitzt. Die pro Zeiteinheit an 
der Gesamtmolekel geleistete Arbeit ist infolgedessen gleich Hraft ma1 
Relativgeschwindigkeit, also gleich 

(Es bedeutet vo die Visliositat des Losungsmittels). 

Zu diesen beiden Anteilen tritt bei der halbstarren Fadenmolekel 
ein dritter Summand hinzn. Es ist die pro Sekunde z u r  Uberwin -  
d u n g  d e r  i n n e r e n  Yiskosi tHt  des  F a d e n s  (Aufrechterhaltung 
einer Deformationsgeschwindigkeit m’ = urad) n o t  wendige Ar  - 
bei t s le i s tung .  Sie ist nach der in Anschluss an Gleichung (3,15) an- 
gegebenen Uberlegung gleich 

= 4B.m’2= -~BL&, (%) Starrheit dps Fail(~1s 

Die vom halbstarren Faden in der Losung verursachte zu (4,3) hinzu- 
tretende Warmeentwicklung ist also gleich 

Die in (4 ,3)  vorkommende Relativgeschwindigkeit vrcl des Zu- 
standspunktes gegen die umgebende Flussigkeit, sowie u,& die Ra- 
dial- Geschwindigkeit des Zustandspunktes sind, sobald die Vertei- 
lungsfunkbion des Zustandspunktes gegeben ist, unschwer zu erhalten. 
Immerhin ist bei der Feststellung dieser fur die Warmeerzeugung in 
der Losung massgebenden Geschwindigkeiten einige Sorgfalt am 
Platze. Relativgeschwindigkeiten und Radialgeschwindigkeit urad 
treten niimlich in der Losung te i lweise  a l s  u n m i t t e l b a r e s  E r -  
gebnis  de r  F lus s igke i t sbewegung ,  d a n e b e n  a b e r  a u e h  a l s  
g e r i c h t e t e  Brown’sche Bewegung  d e r  Te i l chen  ode r  Teil- 
chenachsen  i n  d e r  F lus s igke i t  auf. Die Frage nach der Rolle, 
welche die gerichtete Brown’sche Bewegung fiir die Zerstreuung 
von freier Energie in der stromenden Losung spielt, wurde 1.c. I1 
ausfuhrlich behandelt. E s  w u r d e  geze ig t ,  das s  d ie  i n  e inem 
I( o n z e n  t r a t io  n s g ef B 11 e v o r h a n d ene  ge r  i c  h t e t e Brown’s c h e 
Bewegung  v o n  Te i l chenachsen  ode r  F a d e n - e n d p u n k t e n  
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f u r  d ie  W a r m e e r z e u g u n g  g e n a u  d iese lbe  Rol le  s p i e l t ,  
wie  e ine  d u r c h  i rgend  welche a n d e r e  K r a f t e  e rzwungene  
R e l a t ivbewegung .  

Die in (4,3) einzusetzende Radialgeschwindigkeit urad ist demnach 
die tatsachliche Geschwindigkeit, mit welcher sich der Fadenendpunkt 
insgesamt infolge Stromung, Diffusion statistischer Ruckstellkraft 
und innerer Viskositat radial nach aussen bewegt. Ebenso haben wir 
fiir vrel die resultierende Relativgeschwindigkeit einzusetzen, die der 
Fadenendpunkt gegenuber dem umgebenden Losungsmittel inf olge 
Stromung, Diffusion, statistischer Ruckstellkraft und innerer Viskosi- 
t a t  erhalt. 

Diese Geschwindigkeiten lassen sich, wie gesagt, leicht angeben. 
Urn z. B. urad zu finden, bedenken wir, dass die Zahl dn /d t  von Faden- 
endpunkten, die pro Kubikzentimeter und pro Sekunde infolge Stro- 
mung, Diffusion, statistischer Ruckstellkraft und innerer Viskositiit 
durch die Begrenzungslinie I1 des in Fig. 4 gezeichneten FlBchenele- 
ments wandern, bestimmt wird durch uradr clie Lange m d 9  der Be- 
grenzungslinie I1 und die Zahl t( m, 9.) der Endpunkte pro Flachen- 
einheit der Zustandsebene; in Formeln: 

Gleichzcitig bemerken wir, dass die Zahl dn/d t nach den Ausfuhrungen 
von Abschnitt I11 durch die Beziehung (3,39) gegeben ist. Durch 
Gleichsetzen von (3,39) mit (44) folgt : 

Zwecks Feststellung der Geschwindigkeit vrel denken wir uns diese 
zerlegt in eine Radialkomponente vrel,r und eine Tangentialkompo- 
nente vr,l,t; offenbar gilt dann: 

Die Radialkomponente yrel,, der Relativgeschmindigkeit folgt, sogleich 
&us der Uberlegung, dass der Fadenendpunkt der betrachteten 5101e- 
kel mjt der eben berechneten Geschwindigkeit u,,d radial nach aussen 
hewegt wird, wogegen die Radialkomponente der Stromungsge- 
schwindigkeit der Flussigkeit, die den Bust andspunkt umgibt, nach 
(3,321 gleich ist qm-sin 9 cos 9; die Radialkomponente cler Relativ- 
geschwindigkeit des Fadenendpunktes gegenuber der umgebenden 
Fliissigkeit ist daher gleich : 

VL = V L , r + V 2 , t  (4,Q 

vrel. = urad - q m sin 6 cos 6 

Dieselben Uberlegungen, die uns zur Festlegung der Radial- 
komponente vrel,r der Relativgeschwindigkeit fiihrten, lassen sich bei 
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Berucksichtigung der Beziehung (3,31) auch zur Ermittlung der Tan- 
gentialkomponente v , , ~ , ~  verwenden. Man findet hiefur : 

Die Beziehungen (4,s) bis (4,8) fuhren wir jetzt in Gleichung ( ~ 4 3 )  
ein und erhalten nach einiger Umformung fur die von einer durch die 
Koordinaten m und 8 gekennzeichneten Molekel sekundlich in Warme 
verwandelte mechanische Energie den Ausdruck : 

Da es nach (3,26) pro Kubikzentimeter Losung t ( m ,  9) m d m  d 9 
Teilchen gibt, deren Vektor m einen zwischen 19 uncl 9 + d  9. liegenden 
Winkel mit der Stromungsrichtung einschliesst, mahrend gleichzeitig 
cler Betrag dieses Vektors im Interval1 m bis m -+ dm liegt, so ist deren 
Beitrag zu der pro Sekunde in Warme verwandelten mec.hanisc,hen 
Energie gleich : 

d E2 = ~ s ( m ,  I?) m dm d I? 

Durch Summierung uber alle Winkelbereiche zwischen 9. = 0 uncl 
9 = 3 n und iiber alle Langen zwischen nr=O und m = 00 ergibt sich 
fiir die suf Gruncl der A4nwesenheit der gelosten Mole,kel pro Sekunde 
in Warme verwandelte mechaniwhe Energie die Beziehung : 

d A  
d t  

Unter Berucksichtigung von (3,40a) und (3,40b) folgt aus (4,lO) 

Nach ( 4 , l )  und (4 ,2)  ist nun die gesamte pro Kubikzentimeter Losung 
pro Sekunde in Warme verwandelte mechanische Energie gleich : 

Wir haben also: 
r t ( 1 2  = E,+E2  = 7)oq2+E2 

( 4 3 )  E2 
9 = ' t o +  q" 
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oder, wenn wir in ublicher Weise zur spezifischen Viskositat uber- 
gehen : 

Ersetzen wir die Verteilungsfunktion t ( m , 6 )  der Vektoren m in ge- 
wohnter Weise (unter Verwendung von (3,6) und ( 3 , 2 7 )  durch die Ver- 
teilung CT (h, 9.) der Abstande h zwischen Anfangspunkt und Endpunkt 
der gelosten Faden, so ergibt sich: 

Durch Einfuhren des fur kleines Stromungsgefalle gultigen Aus- 
drucks (3,443) fur die Verteilungsfunktion u in (4,141 oder ebenso 
durch Einsetzen von (3,44) in (4,13) folgt nach Ausfuhrung der Tnte- 
grstion : 

(Sehr kleines Stromungsqefalle, beliehige innere Viskositat) 

Darin ist, woran erinnert sei, A ein Reibungsfaktor von der unge- 
fahren Grosse 3 n/S,  h i  das durch (3,41a) gegebene mittlere Ab- 
standsquadrat xwischen den beiden Fadenenden und L die hydro- 
dynamische Lange der gelosten Faden. 

Aus (4,15) entnehmen wir die wichtige Feststellung, dass die 
spezifische Viskositat einer Losung von Fadenmolekeln mit gegebener 
hydrodyriamischer Lange L und gegebenem mittleren Abstandsquadrat 
bei kleinem Stromungsgefalle u n a b h j n g i g  v o n  d e r  i n n e r e n  Vis-  
k o s i t a t  de r  ge los t en  F a d e n  i s t .  

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 Stromungsgefalle auftre- 
tende Verteilungsfunktion aus der bei ruhender Losung hervorgehen 
kann, ohne dass ein einziges Teilchen seinen h-Wert andert, dass also 
die Geschwindigkeit, mit der die einzelne Molekel in der Lage ist, 
ihren h-Wert zu andern, auf die bei schwachem Stromungsgefalle 
stattfindenden Vorgange keinen Xinfluss hat. Aus der spezifischen 
Viskositat bei kleinem Stromungsgefalle konnen daher keine Folge- 
rungen hinsichtlich der inneren Viskositat gezogen werden. 

- 
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Hingegen konnea wir, wie 1.c.I gezeigt wurde, auf Grund der 

damals mitgeteilten, jetzt ausfuhrlich begrundeten Gleichung ( 4 ~ 5 )  
Angaben uber die mittleren Abmessungen und damit uber den Grad 
der Knauelung der gelosten Faden erhalten. 

Urn z. B. @ zu erhalten, ersetzen wir in (4,15) die hydrodyna- 
mische LBnge L des Fadens nach Gleichung (3,lO) durch die hydro- 
dynamische Lange b der Grundmolekel und den Polymerisationsgrad 
2, setzen also L = b. 2. Ferner fuhren wir an Stelle der Zahl G von 
Fadenmolekeln im Kubikzentimeter die Konzentration c in Grund- 
molen pro Liter ein, benutzen also den Zusammenhang: 

wobei NL die Loschm,idt’sche Zahl darstellt. Es folgt dann aus (4,15) 

Dsrin sind alle Grossen bis auf das mittlere Abstanclsquadrat zwischen 
den Fadenendpunkten @ bekannt oder durch Messung bestimmbar. 
@ wird also angebbar. 

Damit ist z. B. auch der im Mittel vorhandene Durchmesser X 
der gelosten Rnauel bekannt. Wie kurzlich gezeigt wurdel), besteht 
namlich zwischen den beiden Grossen die Beziehung : 

- - 
X = 0,92 V/= = 1,13 V/E 

Durch geeignete Umformung von (4,17) lassen sich noch eine 
Reihe weiterer Zusammenhange entwickeln ; wir verweisen hierzu auf 
die oben genannte Arbeit (1.c. I). 

2. V i skos i t a t  e ine r  Losung  v o n  Fadenmoleke ln  m i t  v e r -  

Im Falle verschwindender innerer Viskositat (Dtang = Drad) geht 
s chwindender  i n n e r e r  V i skos i t a t .  

(4,14) uber in 
2 n  00 

1 d l n u  
Vsp = 4 J’ [ [m)’+ (%+ u h dh  d.9 (4,18) 

B=O h=O 

Durch Einfuhren der Verteilungsfunktion (3 ,sO) in diese Beziehnng 
und Ausfuhren der Integration ergibt sich fur beliebiges Stromungs- 
gefBlle aber kleine innere Viskositiit der gelosten Faden: 

AL vSp= 32 G 3  

(Beliebiges Stromungsgefalle, kleine innere Viskositat) 

Aus (4,19) folgt, dass eine hochverdunhte Losung von Fadenmolekeln 
mit kleiner innerer Viskositat ke ine  Abhang igke i t  de r  Viskosi-  

l) H .  Xuhn, Exper. I ,  28 (1945). 
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t a t  v o m  S t romungsge fa l l e  q ,  a lso ke ine  S t r u k t u r v i s k o s i -  
t i i t  aufweis t .  Schon 1.c. I1 haben wir auf dieses, jetzt genauer be- 
grundete Ergebnis wiederholt hingewiesen. 

3. V i skos i t a t  e ine r  L o s u n g  v o n  Fadenmoleke ln  rnit 
g ros se r  i n n e r e r  V i skos i t a t .  

Znr Berechnung der spezifischen Viskositat einer Losung von 
Fadenmolekeln rnit grosser innerer Viskositat haben wir in ( 4 ~ 4 )  Drad 
neben Dtang zu vernachlassigen. Es ergibt sich dann : 

Durch Einfiihren der Beziehung (3,51) fiir die Verteilungsfunktion G 

in (J720) folgt leicht: 

wobei W h ( 8 )  und f (h)  durch (3,5la) bis (3,51g) gegeben sind. 

Einfiiliren der Naherungen (3,Filc) fiir IVh(8) und (3,51g) fiir f (h) :  
Fur ziemlich kleine Werte der Grosse cc'g wird aus (4,21) dnrch 

(4,221 1 LLG - - n 473 
%I) = 32 [ 16 hg l - 2 ( u i h f ) " + - ( d ~ ) * -  . . .  

(massiges Stromungsgefalle, grosse innere Viskositat) 

Nun ist nach Gleichung (3,40b) die Grosse u' proportional dem 
Striimungsgefalle q, wahrend die ubrigen in (4,22) vorkommenden 
Grossen von q unabhangig sind. Die Beziehung (4,22) sagt daher aus, 
d a s s  d ie  Vi skos i t a t  e ine r  h o c h v e r d u n n t e n  L o s u n g  v o n  
Fadenmoleke ln  m i t  g rosser  i n n e r e r  V i skos i t a t  rnit w a c h -  
sendem S t romungsge fa l l e  a b n i m m t .  Im Gegensatz zu demVer- 
halten von Fadenmolekeln rnit kleiner innerer Viskositiit ist also bei 
Fadenmolekeln rnit grosser innerer Viskositat such in hochverdunnten 
Losungen eine Abhangigkeit der Viskositat vom Stromungsgefalle, 
also das Auftreten einer sogenannten Strukturviskositat zu erwarten. 
D a s  Vorhandense in  ode r  F e h l e n  de r  S t r u k t u r v i s k o s i t a t  
e ine r  hochve rd i inn ten  Losung  v o n  F a d e n m o l e k e l n  s e t z t  
u n s  a l so  i n  d ie  Lage  z u  en t sche iden ,  ob  d i e  ge los ten  F a -  
d e n  grosse  ode r  k l e ine  i n n e r e  Vi skos i t a t  bes i tzen .  

Es ist ersichtlich, dass die Strukturviskositat einer hochverdiinnten Losung von 
Fadenmolekeln mit grosser innerer Viskositat einerseits, die Strukturviskositat einer 
konzentrierten oder wenig verdiinnten Losung von Fadenmolekeln beliebiger innerer 
Viskositat andererseits auf ganz verschiedene Ursachen zuriickzufuhren sind. Es ist die 
Strukturviskositat von wenig verdiinnten Losungen auf das Vorhandensein von Filz- 
strukturen, welche zerrissen werden konnen, zuriickzufiihren. Demgegenuber beruht die 
Strukturviskositat einer hochverdiinnten Losung von Fadenmolekeln mit grosser innerer 

99 
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Viskositat nicht auf dem Vorhandensein von Strukturen; sie wird vielmehr, wie wir jetzt 
gezeigt haben, durch das besondere hydrodynamische Verhalten des halhstarren Einzel- 
teilchens erklart. 

Die Naherungslosung (4,22) gestattet die Berechnung des Viskosi- 
tatsabfalls nur im Bereiche von ziemlich kleinen Werten der Grosse 
cc’q und da’mit auf Grund von (3,40b) bei bescheidenen Werten des 
Stromungsgefalles q. Um such fur mittlere Werte Ton a’@ eine Aus- 
sage iiber die zu erwartende S trukturviskositat zu erhalten, fuhren 
wir die Niiherungslosungen (3,51d) fiir W,(9.) und (3,51f) fiir f (h )  in 
(4,21) ein. Es ergibt sich dann: 

q s ,  - - 

%p. =n 
- 

P i < -  1 VY- 1 

wobei 

(1.23c) 

(423e) 

ist. 
Das Integral J ist I.c. I1 auf graphischem Wege ermittelt worden. 

Ebenso lassen sich die beiden in Gleichung (433) stehenden Integrale 
graphisch auswerten. Man findet auf diese Weise die aus Fig. 7 er- 
sichtliche Abhaingigkeit der spezifischen Viskositat von der durch 
(3,iiOb j 3,41a) gegebenen, den1 Stromungsgefiille q proportionalen 
Grosse a‘%. 



Fig. 7. 

Losling von l~’adr~i~nolekel~i gnsser,  inncrrr Viskositit. Abhangigkeit cler Grosse ) ~ ~ ~ ; ‘ j l ~ ~ ;  rl = o  
(spezifische Viskositiit IJei vndlicheni StrdinunysgefBlle, geteilt durch den Grenzwert 
der spezifischen Viskositiit bei verschwindend kleineni Stromungsgefalle) in AlbhKngigkcit 
van a’R  hzw. vom StroniiqsgefBlle q. (Es ist a’hi proportional q, indem nach (3,40b) 
gilt: 

- 

- AL?), -y - ___ 
0 - 3‘ k T  hpq) 

In1 Gegcnsntz zu dem in Fig. ‘i dargestellten Verhalten von Fadenmolckeln niit grosser 
inncsrer Viskositit weisen Farleninolekel fehlender innerer Viskositit keine Abhangigkeit 
dcr spczifischcri ViskositLt ihrer hochverdunnten Losungen vom Stromungsgefllle auf. 

Der RUS Fig. 7 ersichtliche Verlauf der Strukturviskositit (anfhglicher parabolivcher 
Abfall n i t  horizontaler Tangente bei a ’ e =  0, Durchlaufen eines Wendepunkts und nacli- 
triglicher flacher AbfalI cler Viskositit niit zunehmendem Gefalle) steht in bester nbcr-  
einstinimung mit den experimentellen Untersuchungen. (Vgl. etwa die Messungen von 
Bitchheiin und Philippoff’) an verdunnten Losungen von Xitrocellulose.) 

Bevor wir uns dem Vergleich cler erhaltenen Beziehungen mit Clem 
empirischen Material zuwenden, iiberlegen wir uns noch kurz, wie wir 
auf einem direkteren Wege zu den fur die Viskositat einer Losung von 
Fadenmolekeln mit grosser innerer Viskositat sicli ergebenden Be- 
ziehungen gelsngen konnen. 

Es wurde schon mehrmals hetont, dass eine Fsclenmolekel niit 
grosser innerer Viskositat, deren Abstand zwischen Fsdenanfangs- 
pnnkt und -endpunkt den Wert h besitzt, in k e r n  hydrodynsmischen 
Verhalten durch ein Hantelmodell ersetzt werden darf, das ails zwei 
im Abstand S = h starr verbundenen Kugeln vom Radius 

ersetzt werden darf (vgl. die Ausfuhrungen im Anschluss an Gleichung 
( 3 4 6 ) ) .  Nun ist aber 1.c. I1 gezeigt worden, wie sich die spezifische Vis- 
kositiit einer Losung 5erechnen liisst, welche etwa die Zahl G’ der- 

I )  W .  Buchlieim und W. Phi l ippo f f ,  Naturwiss. 26, 694 (1935). 
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artiger Hantelmodelle im Kubikzentimeter enthalten moge. Sie ist 
gleich 

wobei Ws(9) wieder die durch (3,58; 3,58a) dargestellte Funktion be- 
deutet. Andererseits kennen wir aber auf Grund von (3 ,52)  die Zahl 
d Gh,h+dh Ton Fadenmolekeln, welche sich pro Kubikzentimeter der 
Losung befinden und welihe einen zwischen h und h + d h  liegenden 
Abstand zwischen Anfangspunkt und Endpunkt besitzen. Folglich 
sind wir in der Lsge, den Anteil dq,p;h,h+dh anzugeben, welchen die 
so gekennzeichneten Molekel zur spezifischen Viskositat der Losung 
beisteuern. Wir brauchen nur in (4,24) G’ durch dGh,I,+dh = Gf(h)hdh, 
S durch h, r durch ,I L/94 n und arot gemass (3,60) und (3,6) durch 
d h 2  zu ersetzen. Es folgt dann: 

Fur die durch die Gesamtheit der gelosten Molekel verursachte spe- 
zifische Viskositat ergibt sich durch Integration von h = 0 bis 00 die 
Beziehung (4,21), welche wir damit auf einem besonders anschau- 
lichen Wege erhalten haben. 

4. V e r  g 1 e ic  h m i  t B e o b a c h t u n  g s e r g  e b n i  s s en. 
Wie schon mehrmals erwahnt, beziehen sich die vorliegenden 

Betrachtungen auf den Pall vol l ig  d u r c h s p u l t e r  F a d e n m o l e -  
ke  In ,  also auf Fadenmolekel von verhaltnismassig geringem Poly- 
merisationsgrad. Nun ist der Wert von a’@ bei FadenmolekeIn 
kleinen Polymerisationsgrades Z auch bei den hochsten bisher experi- 
mentell verwirklichten Stromungsgefallen q klein. [Es ist a ’ q  pro- 
portional q-Z2, so dass bei kleinem Z grosse q-Werte erforderlich 
waren, um a’hi gross zu machen.] Das hat zur Folge, dass hier (bei 
kleinem Polymerisationsgrad) keine beobachtbare Strukturviskositat 
in verdunnter Losung zu erwarten ist. Tatsachlich zeigt sich, dass eine 
Strukturviskositat in keinern der bisher untersuchten FaLle bei kleinem 
Polymerisationsgrade festgestellt werden konnte. 

Eine in geniigender Verdiinnung beobachtbare Strukturviskosi- 
tat  konnte bisher erst bei Losungen von Fadenmolekeln hoheren Poly- 
merisationsgrades, den t e i l  w ei  s e d u  r c h s p u 1 t e n  F a d e  nm 01 e k e ln  
experimentell festgestellt werden. Obgleich wir den Fall teilweiser 
Durchspulung erst in einer nachfolgenden Arbeit naher behandeln, 
konnen wir schon jetzt, unter teilweiser Vorwegnahme der Ergebnisse 
dieser Arbeit, die quantitative Diskussion der experimentellen Fest- 
stellungen durchfuhren. 

- 
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Wie einleitend bemerkt wurde und wie in der erwahnten Arbeit 
niiher begriindet werden soll, zeigt sich namlich, dass die fur den vollig 
bespulten Faden gultigen Beziehungen mit nur geringen Korrekturen 
auf den allgemeinen Fall beliebiger Durchspulung uhertragen werden 
konnen : Genauer gesagt,lasst sich dasVerhaltenvonFadenmolekeln b e- 
li eb iger  D u r ch s p u l u n  g durch dievorstehend abgeleiteten, zuniichst 
fur vollig bespulte Molekeln gultigen Beziehungen besehreiben mit 
dem Unterschied, dass wir dem in den vorstehenden Beziehungen vor- 
kommenden Reibungsfaktor I. (definiert durch Gleichung (3,7)) nicht 
mehr, wie beim vollig bespulkn Faden, einen Zahlenwert der unge- 
fahren Grosse 3 $2 zuordnen, dass wir vielmehr der Griisse 2 einen 
Zahlenwert zuschreiben, welcher dem jeweiligen Grade der Durch- 
spiilung nngepssst wird und der, wie spMer gezeigt. wird, nus den 
Pmrametern der zugrunde liegenden Fndenmolekel bereehnet werden 
lrannl). 

I n  den folgenden -4nwendungen wird der Faktor ?. bei der Ver- 
kniipfung von Beziehungen, die in ansloger Weise von dieser Griissc 
abhangen, aus den Resultaten herausfalle,n, so dass wir uns fiir den 
jeweiligen Zahlenwert von 2 und damit auch fur den Durchspulungs- 
grad nicht naher zu interessieren haben werden. 

Fiir den durchzufiihrenden Vergleich mit der Erfahrung stehen 
uns die Untersuchungen von H .  Staudinger und ill. Soi*kilz2) an ve,r- 
dunnten Losungen von Nitrocellulose in Butylacetat zur Verfiigung. 
Den Messungen ist der Grenzwert der Grosse qsp/c fiir unendlich kleine 
Konzent,ration, den man bei verschiedenen Werten des Stromungs- 
gefalles q findet, zu entnehmen. Fur ein herausgegriffenes Produkt er- 
geben sich hierfur die nus Tabelle I zu ersehenden Zahlenwerte. Aus 
diesen Angaben ergibt sich fur  die in der Grenze von unendlich klei- 
nem Stromungsgefiille vorhsntlene Viskositiitszahl (+I 

Iiitivs c = 0, q = 0 

dureh Extrapolation nech q = 0 tler Wert 1 1 7 .  Damit lasst sich ahcr 
das uns interessierencle Verhaltnis 

erhiihtes q 
limes c = o  - 

linies c = 0 

zwischen der spezifischen Viskositat bei erhohtem Gefalle und der spe- 
zifischen Viskositiit bei verschwindendem Gefiille angeben. Es er- 

') Siehe auch Referat uber einen von H. Ifuhn an der Tagung der Schweiz. chem. 
Uesellschaft am 1.9 .45  in Freiburggehdtenenvortrag in der Schw. Ch. Z. (imErscheinen). 

2, H .  Staudinger und N .  Sork in ,  B. 70, 1993 (1937). 
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geben sich dafur die ebenfalls der Tabelle I ( 3 .  Kolonne) zu entneh- 
menden Zahlenwerte. 

Diese Zahlenangaben wollen wir nun mit den Werten von 

vergleichen, die unter der Annallme zu erwarten sind, dass das unter- 
suchte Produkt %us Fadenmolekeln bestehe,. die dem Grenzfall von 
Kniiueln sehr grosser innerer Viskositiit angehoren. 

Tabelle I. 

Xitrocellulose mit Z = 640; (%) = 117 in Butylacetat. 
limes c = O  

q = o  

limcs c=O 

11 7 1 0,022 1 i 

4000 11.2 0,974 
8000 ' 111 

16000 105 0,897 0,91 

Zu dicseni Zwecke miissen wir die den je\ceiligen Stromungs- 
gefLllen entsprechenden Werte der Griisse a f q  kennen und konnen 
dann die zugehorigen Werte des Quotienten 

%; (I 
%o; q = o  

in Fig. 7 ablesen. 
Nun ist nach (3,10b) 

Andererseits ist nach ( 4 , l i )  und ( 3 , l O )  

oder 
.1L g = (+) y . 
32 

Durch Einsetzen in die erste Beziehung folgt: 

wenn N, . k = R (Gaskonstante) gesetzt mird. 
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Im betrachteten Beispiel ist, wie mitgeteilt wurde, 

(+j = 117. 
limes c = 0 

Nun besitzt nltch den Messungen von H .  X o s i r n n ~ ~ z ~ n  eine iitrocel- 
lulose dieser Viskositatszahl einen (mit der Ultrazentrifuge ermittel- 
ten) Polymerisationsgrad Z = 640. Ferner jst bei der Versuchstem- 
peratur P O o  C als Viskositat ' lo  des Losungsmittels Butylaeetat cler 
Wert 7 , 3 2  x zu setzen. Setzen wir diese Werte in (4,36) ein und 
beriicksichtigen, class R = Y,13 x lo '  Erg/Grad und T = P93O abs. ist, 
so ergeben sich fiir die verschiedenen Werte des Stromungsgefalles cl 
die in der 4. Holonne von Tab. I anfgefiihrten Zahlenmerte der Grosse 
z'h$ Aus Fig. 7 folgen daraus die in der 5. Kolonne von Tab. I er- 
sichtlichen, unter der Annahme grosser innerer Visliositiit berechnr- 
ten Werte cles Quotienten qSp; p/y/3p; '1 = o. 

Aus Tibelle I geht hervor, dass die in dieser Weise sich ergeben- 
den Werte des Quotienten qsp;q/qsp:q=o mit den experimentell er- 
haltenen (Kolonne 3 )  besaer iilnereinstimmen als man es in Anbctracht 
der gemachten Naherungen und Modellvorstellungen erwarten clarf. 
Wir diirfen daraus schliessen, class die betrachteten Ktrocellulosen 
wirklich nus Fa,den bestehen, die dem Grenzfall von Fadenmolekeln 
mit grosser innerer Viskositat mgehoren. 

Fiihren wir dieaelben Betrachtungen fiir die ebenfulls von Xt[ tu-  
din.ger und Sorkin untersuchten Nitrocellulosen hoheren Polymerisa- 
tionsgrsdes durch, so ergeben sich die in Tabelle I1 fur ein Produkt 
vom Polynierisationsgrade 2300 und in TabelIe I11 fiir ein Praparat 
mit, 2 = T O O 0  zusnmmengestellten Zahlenwerte. 

- 

500 
1000 
2000 
4000 
8000 

Tabelle 11. 

Xitrocellulose niit Z = 2300; = 300 in Butylrtcetat. 

q = o  

I I 298 0,996 1 0,101 0,954 
293 0,976 0,203 0,950 

280 0,934 0,812 0,842 
256 i 0,853 1 1,624 

288 I 0,960 0,106 0,895 

I 09755 

I )  H .  J f o s i r n a ~ ~ ,  Helv. 26, 369 (1943). 



500 1 580 0,964 
1000 565 0,945 

0,588 

Man erkennt aus den Tabellen I1 und 111, dass hier (bei hohereni 
Polymerisationsgrade) die unter der Annahme sehr grosser innerer 
Viskositat berechneten Werte des Quotienten ~ p p ~ q ~ ~ j s p ; q ~ o  deu  t l i ch  
k l e ine r  s ind  als die experimentell ermittelten. Damns geht hervor, 
dass wir in diesen Produkten hoheren Polymerisat4onsgrades weder 
Molekel mit sehr grosser, noch solche mit fehlender innerer Viskositiit 
vor uns haben, d i m  es sich vielmehr u m  F a d e n m o l e k e l  von  n i i t t -  
l e r e r  i n n e r e r  V i s k o s i t a t  h a n d e l t .  

Die  T a t s a c h e ,  d a s s  Ni t roce l lu losen  vom Po lyn ie r i sa -  
t i onsg rnde  6 4 0  t y p i s c h e  F a d e n m o l e k e l  ni i t  g ros se r  i n -  
ne re r  Viskos i t i i t ,  N i t roce l lu losen  vom Polymerisc z t '  . i ons -  
g r a d e  3300 u n d  7 0 0 0  dagegen  Fadenmoleke l  v o n  b l o s s  
n i i t t l e re r  i n n e r e r  V i s k o s i t a t  d a r s t e l l e n ,  s t e h t  a b e r  i n  
b e s t er  U b e r e in  s t i m  mu n g  m i  t d e r ei ill e i t e n d  e r  w ii h n t en  
t h e  o r e t i s c h e n E r w ar  t u n g , w o n a c h d ie  i n n e re  V i s k o Y i t B t 
i n  e iner  po lymerhomologen  Re ihe  v o n  Fadenmoleke ln  
m i  t w 8 c h send  e m P o 1 y m e r i s a t io n s g r a d s o 11. 
(Siehe Text, anschliessend an Glejchung ( 3 , 5 ) . )  

a b n e h m e n 

Am einfachsten erkennen wir die ellmahliche -4bnahme der inneren Viskositiit 
von Fadenmolekeln mit wachsendem Polymerisationsgrad, indem wir bei verschiedenen 
Produkten feststellen, wie gross a ' e s e i n  muss, damit die beobachtete spezifische Viskosi- 
tat beispielsweise um 10% kleiner ist als die spezifische Viskositat bei verschwindend 
kleinem Stromungsgefalle, damit also der Quotient qsp; q,'t~p,,; ,, = den Wert 0,9 erhillt. 
Aus Fig. 7 erkennen wir, dass fur Fadenmolekel niit sehr grosser innerer Viskositiit 

L' mvsp; = 0,35 

fur Fadenmolekel mit fehlender innerer Viskositat dagegen gleich 00 sein muss. Xun 
findet man aus den Tabellen I, I1 und I11 durch Interpolation, dass 

= 0,'J ____ 
%p; q = 0 

0,62 0,86 
1,24 0,80 
"48 0,69 

fiir die zuerst betrachtete Nitrocellulose vom Polymerisationsgrad 640 gleich 0,34 ist. 
Das ist eine Zahl, die von dem fur Fadenmolekel mit grosser innerer Viskositat zu er- 
wartenden Wert 0,35 nicht stark abweicht. Fur die beiden andern Praperate steigt da- 
gegen, wie es einer Abnahme der inneren Viskositat entsprechen muss, 
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mit wachsendem Polymerisationsgrad an ; fur das Produkt vom Polymerisationsgrad 2300 
finden wir 

qsp; q=o 

fur die Nitrocellulose vom Polymerisationsgrad 7000 erhalten wir sogar den Wert 2,13. 

Wir konnen abschgtzen, dass die Nitrocellulose vom Polymerisa- 
tionsgrad 2300 in ihrem Verhalten ungefahr in der X t t e  zwischen dem 
Verhalten der beiden ExtremfBlle 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. Rach Gleichung ( 3 , 2 3 )  schliessen wir weiter, 
(lass hier 

ist. Nun betragt nach Rontgenuntersuchungen die Abmessung b (lev 
monomeren Restes in der Fadenrichtung 5,15 x crn; ausserdem 
ist, wie gesagt, qo = 7,33 x ~ O - ~  und Z = 2300. Ferner ist, wie spiiter 
gezeigt wirdl), die Konstante il polymerhomologer Nitrocellulosen 
gleich 

1 

0,43 + 0,006 i/;i 
?. = __ 

also irn betrachteten Fall gleich 1,4. Damit wird die Reibungskon- 
stante B 21 lo-'. Berucksichtigen wir noch den angegebenen Zusam- 
menhang, wonach die Grosse B in einer polymerhomologen Reihe von 
Fadenmolekeln proportional 1jZ ist, so erhalten wir fiir die Reibungs- 
konstante polymerhomologer Nitrocellulosen die Beziehung 

2 3  x 10-4 
z 

Der das Verhalten polymerhomologer Nitrocellulosen in der stro- 

RE--------- (4,2i) 

n 

menden Losung kennzeichnende Quotient -- Utmg I wird darnit gleicli 
"rad 

(4,ZS) 
"tang S B  2 .lo4 (1 + 0,014 l/Z) 
"*ad Zbl .qo  7 ) o Z ~  

--1--- .-= 

Dieser Zusammenhang ist au8 Fig. 8 zu erkennen. Die Grosse 
log (-4) "tang 

"rad 

ist als Funktion des Polymerisationsgrades fiir verschiedene Werte der 
Losungsmittelviskositat 'yo aufgetragen. Man bemerkt die deutliche 

1 mit wachsendem Polymerisationsgrad. Ferner Abnahme von -- "tang 

Dracl .- 

erkennt man, dass die Grosse-- =tang 1 bei einer Nitrocellulose von 
"rad 

I) Siehe auch Anm. I ,  S. 1573. 
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gegebenem Polymerisationsgrad stark \-on der Viskositat 7io cles 
Losungsmittels abhangig ist. So miissen sich beispielsweise, wie man 

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 
Fig. 8. 

Xtrocellulosen. log ist fur verschiedene JVerte der Viskouitait 7,) des LG- 

snngsrnittels in Abhangigkeit cles Polymerisationagrades Z aufgetragen. Die Grijsse 

bestimmt das hydrodynnmische Verhalten von Fadenmolekeln in stromender Losung. 
Zone I: 

Zone I1 : 
Zone 111: Der Faden folgt den auf ihn wirkenden VerformunpslrrPften leicht nach (Fa- 

Die gelosten FHden benehnlen sich wie praktisch starre Teilchen (Fsden- 
molekel grosser, innerer Viskositat). 
Verhalten als halbstarre Fadenmolekel. 

denmolekel mit praktisch fehlender innerer ViskositAt). 

aus Fig. 8 erkennt, die Molekd einer Nitrocellulose vom Polymerisa- 
tionsgrad 2000 in einem Losungsmittel der Viskositat wie Faden- 
molekel sehr grosser innerer Viskositat, in einem Losungsmittel der 
Viskositat 10-1 dagegen wie Fsdenmolekel fehlender innerer Viskosi- - _  

tat  verhalt,en. [Fiir Z=2000 und wird log (E:: ~- 1) = 1, d. h. 

% = 9 oder: kleine radiale Diffusionskonstante, grosse innere 1%- 
DT3d 

kositat; fiir 2=2000 und q o = l O - l  ist dagegen log (E;; - - 1) = -1; 

DAg = 1,l; d. h.: beide Diffusionskonstanten fast gleich gross; oder: 

fehlende innere ViskositBt.] Bei der anschliessend durehzufuhrenden 
Betrachtung des stromungsoptischen Verhaltens von Fadenmolekel- 
losungen werden wir an einer Reihe Ton Beispielen sehen, dass sieh 
diese und sndere theoretische Voraussagen experimentell ausge- 
zeichnet bestatigt finden. 

rad 
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Die Zeit, welche eine in Losung befindliche Fadenmolekel von 
statistischer Knauelgestalt fur einen ins Auge gefassten Wechsel ihrer 
Konstellation benotigt, ist in vielen Fallen nicht nur abhhngig von 
der Viskositat des Losungsmittels, in das der Nolekelfaden eingebettet 
ist, sondern auch y o n  d e r  i n n e r e n  B e r e i t s c h a f t  des  F a d e n s ,  
K o n s t e 11 a ti o n s B n d e r u n g e n v o r z u n e h m e n. Let z t  ere 
Bereitschaft ist um so kleiner, je schlechter die freie Drehbarkeit uni 
die in der Kette einmul verwirklichten Valenzrichtungen, je grosser 
die innere Viskositat d e s F ad e n  s ist . 

Fadenmolekel mit kleiner innerer Viskositiit folgen den in der 
stromenden Losung auftretenden Verformungskraf ten leieht nach, 
wahrend Xolekel mit grosser innerer Viskositat die einmal ange- 
nommene Gestalt wahrend cler Translation und Umwirbelung in der 
Losung langsam oder kaum iindern. Dementsprechend treten Unter- 
scliiede im praktischen Verhalten der Liisungen, insbesondere bci der 
Abhangigkeit der Viskositat vom Stromungsgefalle und bei der Stro- 
mungsdoppelbrechung auf. Sie gestatten es, in konkreten Fallen posi- 
tive Aussagen uber die Grosse der inneren Viskositat zu machen. 

Zunachst wird das Problem der Richtungsverteilung und Langen- 
anderung des Vektors 11 (Vektor v-om Anfangspunkt zum Endpunkt 
der Molekel) fur den nllgemeinen Fall beliebiger innerer Viskositiit 
behandelt. Das Ergebnis ist fdr die Extremfiille grosser und verschwin- 
dender innerer Viskositat in Fig. 5 anschaulich gemacht. 

Anschliessend wird clie Auswirkung der inneren Viskositat suf 
die Ziihigkeit einer Suspension yon Padenmolekeln genauer unter- 
sucht. 

I n  cier Grenze kleiner Stromungsgeschwindigkeit ist die zu er- 
wartende spezifische Viskcsitiit von der inneren Viskositat der ge- 
losten FBden nicht abhangig. 

Bei grosseren Werten des Stromungsgefalles nimmt bei einer ver- 
diinnten Losung von Fadenmolekeln grosser  i n n e r e r  V i s k o s i t a t  
d i e  spez i f i s che  V i s k o s i t a t  m i t  wachsendem Gefa l l e  a b  
(Strukturviskositat), im Gegensatz zum Falle von Fadenmolekeln 
fehlender innerer Viskositat, bei welchen eine Abhangigkeit der spe- 
zifischen Viskositat vom Stromungsgefalle nicht auftritt. 

Durch Vergleich mit der Erfahrung konnen die erhaltenen Be- 
ziehungen bestatigt und zu einer Berechnung der inneren Viskositat 
der Molekel von Nitrocellulose verwendet werden. 

r a s c h 
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