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Einleitung. 
Unter den gemeinsamen Eigenschaften der meisten na• 

lichen und synthetischen hochmolekularen Kiirper f~llt ihr be- 
sonderes Verhalten beim L(isen in geeigneten Lgsungsmitteln sowie 
in Lgsung selbst auf, welches sie seltener als lyophobe, meist als 
lyophile Kolloide charakterisiert. u den Besonderheiten dieser 
K~rperklasse ist die Fghigkeit, in gerlngen Konzentrationen sehr 
z~he Lgsungen, h~iufig mit anomalen Fliegeigenschaften, zu geben 
aus praktischen und theoretischen Griinden ungew(ihnlich ein- 
gehend untersucht und das gewonnene, reichhaltige Material auch 
sehon einigemale zusammenfassend dargestellt worden (BINOHA~, 
HATSCHEK~ STAUDINGER~ FREUNDLICH~ GUTIt l i n d  MARK~ BUNGENBERG DE 

Jo~a u. a.) ~ Dabei zeigte es sieh, dag der Deduktion bisher weniger 
Erfolge fiir das u der zugrundeliegenden Zusammenhgnge 
besehieden waren als den induktiven 3/[ethoden, welehe zu guten 
empirischen Regeln gefiihrt haben. Aber gerade diese mehr des- 
kriptiven Erfolge haben neue Anstrengungen nach ether vertieften 
Einsicht in die zugrundeliegenden u hervorgerufen, 
deren Ergebnisse bereits eine kurze Beslorechung reehtfertigen. 

Wie die innere Reibung yon Gasen ist die Viseosit~t der 
reinen Fliissigkeiten ein Impulstransportphiinomen. Ihre absolute 
GrSge lggt sieh infolge der Kompliziertheit der sieh iiberlagernden 
kinetisehen und energetischen Einfltisse heute noeh nieht aus 
Molekiildaten ab]eiten; ebens0wenig im a]lgemeinen ihre rela- 
tive Ver~nderung (lurch eingeschobene, gelSste 3/[olekiile. Nut 
wenn diese so grog gegen die Liisungsmittelmolekeln und so dicht 

Zusammenfassung ether Serie yon Arbeiten unter gleichem Titel gemein- 
sam mit E. GUTH, W. KnAssY-E~oEN, M. Bu~zL, H. MAIlGARETHA und 0. GoLDsen~ID 
in der Kolloid-Z. 74 (1936) 147, 172, 266, 276; 75 (1936) 15, 20; 76 (1936) 16; 
81 (1937) 7; ferner einer Dissertation yon 0. GOLD und yon anderen im Er- 
seheinen begritgenen Arbeiten. 

Die Literaturangaben folgen alphabetisch am Schlulk 
5Ionatshefte ffir Chemie, Band 71 6 
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in eine anhaftende Schicht derselben eingepackt sind, dal3 man 
weitere molekulare Kras vernachl~issigen und sich aus 
die BetraChtu'ng der StSrung der Str~mungsform besehr~nken 
kann, erSffnet sieh mit tI i lfe der Meth0de der t tydrodynamik 
ein Weg zur quantitativen Besehreibung der re]ativen Viscosit~t. 
Derselbe ist erstmallg yon EI~sTnI~ erkannt und beschritten 
worden. Die Bedeutung dieser Betraehtungsweise llegt nicht nur 
darin, dal3 sle zu der bekannten Konzentrationsbeziehung gefiihrt 
hat, die exakt nur sehr selten angewendet werden kann, son- 
dera vor allem in der Erkennung einiger Teilcheneigenschaften, 
welche die Viscosit~t kolloider L~sungen beeinflul3en, sowie in 
der FSrderung der Diskussion dleser Beziehungen. Von ihm und 
welter in der Folge wurden vier GrSl3en gefunden, welehe a]s 
Variable in jede Viscosit~tsfunktion eingehen: die Volum~kon- 
Zentration der dispersen Phase, die Gestalt, die Flexibillt~t und 
die absoluten Abmessungen der Teilehen. 

Diese Gr~13en h~ingen selbst in empfindliehster Weise yon 
den Dispersit~ts- und Solvar in den Solen, das 
ist yore L6sungszusta~d~ ab. E~ufig sind sie sogar nut  fiir diesen, 
nicht abet $iir den vorliegenden K~rper charakteristiseh. Um- 
gekehrt mu~ man fiir eine theoretlsche Ableitung der relativen 
Viscosit~t aus Partikeleigenseh~ften den LSsungszustand hinsieht- 
lieh dieser vier GrSBen genau definieren. Dabel ist es heute noeh 
kaum mSglieh, alle mitspielenden Fak~oren und ihre Funktionen 
aueh nur qualitativ entsprechend anzugeben. Doeh seien die wieh- 
tigsten Zusammenh~nge des allgemeinen Interesses wegen anzu- 
t~[ihren versueht. 

Relativ einfaeh ]iegen noch die Verh~ltnisse bei den lyo- 
phoben Solen. ttier sind ~n manehen F~llen Systeme reeht ein- 
heitlicher Einzelteilehen herstellbar und die maBgebenden GrSl3en 
wenigstens angen~hert zu bestimmen. Diese Sole sind daher der 
Theorle besser zug~nglieh. Dafiir treten gerade die interessanten 
Eigenseh~ften wegen der geringen Solvatation weniger in Ersehei- 
hung. Wesentlich komplizierter zu behandeln sind di~ lyophilen 
Sole. H~er sind es VA~ DER W~ALSSChe Kr~te ,  we]the eine ausgie- 
bige Solvatation and damit die Stabilit~t der Einzelteilehen gew~hr- 
leisten. Jeder Abbau dieser So]vathiille wird zum Anlal~ einer 
Dispersit~tsverminderung durch Anlagerung arteigener Molekiile 
bis zum Eintri t t  eines neuen~ stabilen Zustandes oder der ~ l l u n g .  
Dazu kSnnen Zus~tze ffihren, welehe bevorzugt adsorbiert werden 
und gecinge Affinit~t zum ursprfinglichen LSsungsmittel oder 
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eine besonders hohe Molkoh~sion haben. Ferner inhere Umlage- 
rungen, die zur Ver~nderung aktiver Stellen fiihren, Tempe- 
ratur~nderungen and Konzentrationszunahme. Die Dispersit~ts- 
~nderungen wieder beeinflussen mal~geblieh die u Zu- 
n~chst wird alas Volumen der dispersen Phase dureh jede Aggre- 
gation yon Tei]chen infolge Einsehlul3 yon LSsungsmittel vermehrt. 
W~hrend die ,,direk~e" oder adsorptive Bindung in der I~egel 
etwa 30--100 u betr~gt und ihre Schwankungen 
innerhalb der Solstabilit~t noch weir darunter bleiben, kann die 
seheinbare Solvatation durch ~Immobilisierung" einige 1000~ 
des Trockenvolumens erreichen. Die Immobilisierung ist aueh yon 
der Prim~rteilehengestalt abhfingig und erreicht ihr Maximum in 
lockeren Faehwerken sehr gestreekter Teilchen. Bei engerer An- 
einanderlagerung kann der Fliissigkeitseinschlul~ dutch sph~iroide 
Teilchen den yon l~ngliehen iiberwiegen und betr~gt z. Bsp. 35 % 
bei diehtester Kugelpaekung gegen 5 % fiir Zylinder. Aggrega- 
tionen ver~ndern ferner die Teilehengestalt. Diese kann mehr 
anisotrop his zur Ausbildung langer, mehr oder weniger leicht 
reil3barer Ketten werden, manehmal aber aueh durch Aufbau yon 
symmetrisehen F]oeken sich kuge]iger gestalten. ~izel]arbildung 
versteift welters biegsame F~den und endlich sinkt mit den 
Teilchendimensionen die Bnow~sche Bewegung, w~hrend Wand- 
ein~tul3 und Tr~gheitseffekte zunehmen. Kurz, es ist das Gegen- 
spiel der mit der Teilchengr~l~e verbundenen starken Koh~tsions- 
und Adsorptionskr~fte, welches Dispersit~tsgrad und Solvatation 
aufs engste verkniipft und die Besehaffung der erw~hnten, zu 
einer rationellen Behandlung notwendigen Daten an den nattir- 
lichen Systemen auf fast aussieh~slose Schwierigkeiten stol~en l~l~t. 

Diesen Tatsaehen ist man meistens weder beim Anstellen 
noch beim Bewerten yon Viskosit~tsmessungen zur Ermittlung 
des Molekulargewiehtes oder zur Priifung yon Formeln entspre- 
chend gereeht geworden. Es war daher ein ~iberaus wichtiger 
Schritt, a]s It. STAUDI~GEa die systematische Messung syntheti- 
seher ttoehmolekularer begann. Die Unstimmigkeiten, die auch 
seine Ergebnisse mit der inzwisehen yon G. B. JEFlrERu R. EISE~C- 
SCnlTZ, GCTE und  GOLD, W. HALI~EI~, W. KUttN u. a. w e i t e r  en t -  

wiekelten Theorle zeigen, sind wohl iiberwiegend tier noeh ver- 
bliebenen Unsieherheit fiber die Flexibilit~t nnd zum Tell auch 
noeh der Solvatation tier Teilehen zuzusehreiben. Die weiter unten 
beschriebenen Yersuehe sollen zeigen, wie welt es gelungen ist, 
mit Hilfe von Suspensionen mikroskopiseher Modelle noeh iiber- 

6* 



70 F. Eirich und R. Simha 

sichtlichere, bzw. der Theorie besser angepal3te Verh~ltnisse zu 
realisleren and so zu einer weiteren Einsieht zu ge]angen. 

Theorie .  

Die theoretische Behandlung dieser Probleme nach den 
Methoden der Hydrodynamik ist rein ph~nomenologisch einge- 
stellt. Auf das kinetisehe Zustandekommen der inneren Eel- 
bung des L~sungsmittels und der Suspension wird nicht ein- 
gegangen 3. Anders steht es bei Gasen, wo MAXWELL die innere 
Reibung eines Gasgemisehes als Funktion der Eigensehaften der 
einzelnen Partner bereehnet hat. In dieser statlstisehen Betraeh- 
tungsweise erh~lt man die hydrodynamischen Bewegungsglei- 
ehungen als Beziehungen fiir Mittelwerte. Aul3erdem ergibt sieh 
eine Begrenzung des Giiltigkeitsbereiehes der Hydrodynamik durch 
die Forderung, dal3 die mittlere freie Wegl~nge )~ der L~sungs- 
mittelmolekii]e klein gegenfiber einer charakteristisehen L~inge 
des suspendierten Teilchens (t~adius oder ,Effektivradius") sein 
mul3. In diesem Rahmen ]iefert die eventuell vorhandene Gleitung 

Zusatzterme von der GrLl3enordnung ~ ~ Wenngleieh diese Re- a " 

sulfate nur fiir ein einatomiges Gas abgeleitet wurden~ so kann 
man dennoch annehmen, dab diese aueh bei einer Flfi.,sigkeit, 
wo aul]er translatorischen noch andere Bewegungen der Molek[ile 
beaehtet werden miissen, wenigstens grLl~enordnungsmii$ig ihre 
Giiltigkeit beibehalten. Bei Suspensionen ist die Gleltung dana 
jedenfalls vernaeh]~ssigbar. Daher wird im naehfolgenden als 
l~andbedingung am FestkLrper immer vollst~ndige Haftung an- 
genommen, d. h. Re]ativgesehwindigkeit zwisehen FestkLrper (sus- 
pendiertes Teilehen oder Wand) und Flfissigkeit gleieh 0. 

1. Bei einer kurzen allgemeinen hydrodyna~d.~'chen Betrachht~g 
tiir unsere Zweeke besehrKnken wir uns auf isotrope, inkom- 
pressible NEWTO~sche Fl~issigkeiten, d.h. solche, in denen in Ana- 
logie zum Hoo~zschen Gesetz der Elastizit~tstheorie eine lineare 

Doch gibt es bereits Ans~tze zur Erfassung der Viscositfit reiner Fliissig- 
keiten, siehe z.B.: S. E. SnEPrARD~ J. of Rheology 1 (1932) 208; C.N. DA AN- 
DaXDS, Phil. Mag. 17 (1934) 497, 698; D. B. McLEo~), Trans. Faraday Soc. 32 (1936) 
872; ferner Bericht fiber das Herbstmeeting 1936, Trans. Faraday Soc. 33 (1937) l. 

4 p. ErST~IN, Physic. Rev. 23 (1924) 710; Tm S~x~, Ann. Physik 81 (1926) 
855. Den Betrachtungen beider Autoren liegen blol] translatorischer und rota- 
torischer Widerstand zugrunde. Eine allgemeine Behandlung ist bisher noch nicht 
gegeben worden. 
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Beziehung zwischen Spannungstensor und Tensor der Deforma- 
tionsgeschwindigkeit besteht~. Also: 

,, [au~ + au~ 1 

wenn p. den hydrostatisehen Druck bedeutet, Die N~wTo~sehe 
Grundg]eichung lautet bezogen auf die u 

du~ aIIik -k- Fi. 

Dureh Einsetzen der obigen 17I~k und dureh Zerlegung des ,sub- 
stantiellen" Differentialquotienten in einen lokalen und Konvek- 
tionsglieder ergibt sieh (ut Reehtwinkelige Gesehwindigkeitskom- 
ponenten, F~ Komponenten der Volumskraft, ~ Diehte, ~ u 
t~tsko&fizient) : 

~ui Out ~] hUt-~ Ft i Op I 
~t ~uk ~x-~-~ ~ ~ ,~ axt (1) 

mit der Inkompressibi]it~tsbedingung : 0uk __ 0 
~Xk 

Diese parfiellen Differentia]gleiclmngen sind info]ge der ,Tr~g- 
aui heitsterme" ~ ul, im Gegensatz zu den iibrigen Grundgleichungen 

der Physik nicht linear. Infolge der sich daraus ergebenden 
grol~en mathematisehen Schwierigkeiten ist es bisher nur in 
wenigen F~llen gelungen, strenge LSsungen yon (1) anzugeben. 
Die einfaehsten yon diesen sind die COUETTEsche (lnd die POI- 
SEUILLEsche Str~imung. 

Bel Widerstands- und Viscosit~tsproblemen werden in der 
klassisehen Theorle naeh dem Vorgang yon STOKES die Tr~g- 
heitsglieder einfaeh weggelassen. Fiir den station~ren Fall und 
vernaehl~isslgbarer Volumskraft erh~lt mun sodann an Stelle yon 
(1) das ]ineare G]eiehungssystem: 

~Au~ ~ axleP ; eul,exa ~ 0 (1 a) 

Dieser Grenziibergang wird beim Widerstandsproblem fiir be- 

reehtigt gehalten, so lange die ,,R~so~Dssehe Zahl" R ~  out 

Im folgenden wird durchgehend die tensorielle Schreibweise benfitzt. 
Uber doppelt vorkommende Indizes wird yon 1--3 summiert, i, lc~ l folgen 
zyklisch aufeinander. ~i~ ist das KaosnCK~asche Symbol: 

101 i*]~ 
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(U Geschwindigkeit des geschleppten KSrpers, l eine L~ngen- 
abmessung desselben), welehe das Verh~ltnis yon Tr~igheits- zu 
Reibungskr~fften angibt, klein gegeniiber 1 bleibt. Allerdings 
kann fiir die ortsabh~ingige Dilatafionsgeschwindigkei~ ohne wei- 
teres keine analoge Gr(ifle gebildet werden. Man setzt an Stelle 
dessen die mitt lere Gesamtgeschwindigkeit  in R ein. 

Ansehlieflend wollen wlr noch ein allgemeines Theorem yon 
STOKES beslorechen. Wir  grelfen aus der Fliisslgkeit zwei infini- 
tesimal benaehbarte Volumselemente mit  den Koordinatendiffe- 
renzen ~x~ und der Re|at ivgesehwindigkeit  ~ui heraus. Dann er- 
h~ilt man fiir dieselbe dureh Taylorentwicklung:  

8u~--  ~k 8x~ - -  ~ 8xk + a~k ~x~ 

mit ~ ~ ~- ~ ~  Ox~ ; ak~ ~ az~ - -  ~ ~x~, ~xk1' 

Die ersten zwei Glieder ste]]en eine ])rehung mit der Winke]ge- 
schwindigkeit  ~k und das ]etzte eine Di]atationsstrSmung mit der 
Deformationsgeschwindigkeit  a~ dar, bet weleher etwa eine recht- 
eckige Fliissigkeltslamelle zn einem Rhomboid deformiert wird. 
Sind die ~l und akt konstant,  so kann man integrieren und unter  
t t inzufi igung einer Integrat ionskonstanten folgenden Satz aus- 
spreehen: Die allgemeinste Bewegung ether Fliissigkeit ]~fit sieh 
unter  Voraussetzung konstanter  Drehungs- und Des 
stanten in eine Translations-, Rotations- und Dilatationsbewegung 
zerlegen. 

In der Cou~TT~.-StrSmung 6 (zwisehen 2 ebenen Platten),  welche 
linear in den Koordinaten ist, also konstante Rotations- nnd Dilata- 
tions-komponenten besitzt, kann man die STOKESsche Zerlegung 
fiir die ganze Fliissigkeit ansfiihren, also die COU~TTEsche Striimung 

1 U~ und die in eine Drehnng mit  der Winkelgeschwindigkeit  T 

1 u~ zerlegen (Ua Relativgesehwin- Deformationsgeschwindigkeit  y ~-  

digkeit der 2 Platten, d deren Abstand). Der Translationsanteil  
verschwindet, tIingegen ist dies nicht mehr fiir die POISE~ILLn- 
sche StrSmung ges~attet. 

Sodann interessiert uns bier die bet der Fliissigkeitsbewegung 
dissipier[e Energie. D arunter  versteht man j enen Tell der StrSmungs- 
energie, welcher nichr zur Erhiihung der kinetisehen Energie jedes 
~olumselementes verwendet, sondern in JOU~Esche W~irme umge- 

Wir gehen hier auf die theoretischen Grundlagen der Viscositi~tsmessung 
nicht ein. 
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setzt wird. Dieser Teil kann nur eine Funktlon der Deformations- 
komponenten sein. Bezogen' auf die Zeiteinheit erh~ilt man: 

= 2 . ~ f f f d , :  a,k a,k (3) 

wobei das Integral fiber das gesamte Fliissigkeitsvolumen zu er- 
strecken ist. Fiir das Naehfo]gende wollen wit bei Suspen- 
sionen nieht die iibliche Definition des Reibungskoeffizienten als 
Proportionalit•tsfaktor in der Spannungs-Deformationsgeschwin- 
digkeitsbeziehung beibehal~en, sondern jetzt ~ als den Proportio- 
nalit~tsfaktor im u (3) definieren. 

2. Nun sollen noch die zwei grundlegenden Arbeiten fiber 
die Viscosit~t yon Suspensionen yon EI~STEIX und JEFF~aY kurz 
besprochen werden. Er•STEIN stellte sich als erster folgende Auf- 
gabe: Gegeben ist eine reine Flfissigkeit mit der inneren Reibung "40. 
In dieser wird eine bestimmte Anzahl starrer Kugeln yore Radius a 
suspendiert. Gefragt wird nach der Knderung der Viseosis mit 
der Anzahl und GrS~e der Teilehen. Man sieht ohne Reehnung 
ein, dal~ eine ReibungserhShang ~resu]tieren wird. In der reinen 

Fliissigkeit ist n~mlieh im CouETTn-/kpparat 7 eine X aou3 DroDortio- 
OX2 ~ 

hale GriSl~e fiir den Impulstransport 'mal3gebend. Ist  aber eine 
starre Kugel suspendiert, so tr i t t  an Stelle yon X der nach unserer 
Grundvoraussetzung viel grSl~ere Faktor 2 a. Um zu quantitativen 
Resultatea zu gelangen, macht EINSTEIN folgende vereinfachende 
Annahmen: Die Fliissigkeit sei unendlich weir ausgedehnt, so 
dab yore Einflul3 der begrenzenden W~nde abgesehen werden 
kann. Sodann soll das gesamte Volumen der Kugeln ~ klein ge- 
genfiber dem der Flfissigkeit sein, so da~ Wechselwirkungen der 
1)artikel untereinander nicht beriicksiehtigt zu werden brauehen. 
Die StSrung der GrundstrSmung und damlt die dissipierte Energie 
des Gemisehes kann dann aus den yon den einzelnen Kuge]n her- 
riihrenden Anteilen additiv zusammengesetzt werden. Schlie~lich 
wird die Grundstr(imung 7 im Viscosimeter so langsam voraus- 
gesetzt, dat~ die Tr~gheitsterme weggelassen werden kSnnen. 
Aul~erdem wird die Schwerkraft vernaehl~ssigt. 

]~[an kann sich nun leieht iiberlegen, da~ bei einer Kugel 
ohne Beschr~nkung der Allgemeinheit Translations- und Rota- 
tionsglied weggelassen werden kSnnen. Der erste Anteil wiirde 

7 Die GrundstrSmung habe konstante Rotations- und Dilat~tionskompo- 
nenten, d. h. Beschr~nkung auf eine COUF, TTEsche StrSmung. Betreffs der mafi- 
gebenden Reynolds-Zahlen siehe die vorangegangenen Ausfiihrungen. 



74 F. Eirich und R. Simha 

blol3 eine STOKEssche Widerstandskraft, aber kein Drehmoment 
ergeben, w~ihrend die Dilatation auf die starre Kugel keine 
Kraft and aus Symmetriegriinden keine Drehung ergibt. Die ge- 
samte aaf die Partikel resultierende Kraft w~re also der Rela- 
tivgesehwindigkeit derselben gegen die Flfissigkeit proportional. 
Analoges gilt beziiglich des Drehmomentes. Infolge Vernaeh- 
l~issigung yon Tr~gheit und Schwere aber diirfen beschleunigende 
Kr~ifte and Momente nieht auftreten, sodal3 Relativgeschwindig- 
keit der u and Drehung verschwinden miissen. Der 
Fall ist ganz analog dem Problem des in einer z~hen Fliissigkeit 
fallenden KSrpers, bei dem im station~ren Zustand jene Gesehwin- 
digkeit angenommen wird, bei welcher die gesamte Kraft ver- 
schwindet. Wir sehen also, dal~ Translations- und Rotationsanteil 
der GrundstrSmung dureh die Kuge]n ungestSrt bleiben, wiihrend 
die Di]atationsbewegung nicht mitgemacht wird. 

l~ber den Gang der l~echnung, d. i. die Liisung des Rand- 
wertproblems und die Berechnung der dissipierten Energie ist 
schon einigemale zusammenfassend berichtet worden, sodal~ wit 
hier gleich das Resultat anschreiben: 

(4) 
(4) zeigt, dal3 die ErhShung der inneren Reibung hinreiehend 

verdfinnter Systeme nur yon der Konzentration, nicht aber yon 
der Absolutgrtil3e der suspendierten Partikeln abh~ngt. 

3. Das g]eiche Problem wurde unter den gleiehen u 
setzungen von JEFFERY ffir Ellipsoide behandelt. W~ihrend das 
fiber den Translationsanteil der GrundstrSmung friiher gesagte 
auch hier zatrifft, ist dies beziiglich der Drehung nicht mehr 
der Fall. Auf ein Ellipsoid iibt auch der Dilatationsanteil ein 
Drehmoment aus, welches dem v o n d e r  Rotation herriihrenden 
das Gleichgewicht halten mulk Demgem~g wird ein Ellipsoid eine 

~(o) bestimmte Relativwinkelgeschwindigkeit _~k --~k gegen die Fltis- 
sigkeit haben. Ffir die Grundstr5mung mul3 also angesetzt werden: 

u(o) ~(o) x ~o) (o) i ~ k  ~-- xk+aik Xk, 

w~hrend auf dem Teilchen als Randbedingung 

zu erffillen ist. JErFEaY finder die zugehSrige L~sung yon (1 a) 
mittels des einfachen und der Dipolpotentiale des Ellipsoids. 
Durch Berechnung des Drehmomentes erh~lt man die Gleich- 
gewichtsbedingung (a~ Aehsen des Ellipsoids): 
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/~(o) . a(Oh - -  a 2 a(Oh 
(.~ + . i )  ~,----- ~? ~ T ,~ ~ ~- . (~I ~  ~ ~. 

Fiir eine Kugel a i - ~ a k  folgt wie zu erwarten ~ I  ~ Setzt man 

nun flit die ~o) und a~ ) ihre Werte fiir die COUETTE-StrSmung ein 
und trunsformiert yore ruumfesten Bezugssystem der x/  dutch 
Einfiihrung der drei EULE~schen Winkel q), O, tF auf ein kt;rper- 
festes x o so finder man fiir ein Rotationsellipsoid die fo]genden 
Differentialgleichungen (z ~ StrSmungsgef~lle) : 

2 2 ~ 2 q~ + a: sin 2 (a~q-a:) q ) = z ( a [  cos : (P) 
z 

(.~1+~;) o = - ~ - ( . ~ 1 - a 2 )  2 si~ 2 o s i .  2 r 
z d~ cos O + q ~ = ~  cos O 

mit den Integralen: (5) 
(.t 1 a r  

t g  dP-~ a~- ty z " t 
a 2 a~ -t- a~ 

tg20 -~- a~ a~ 
/c 2 (a~ c o s  2 �9 -t- a~ s i n  2 O) 

Dabei wurde die Zeitz~hlung so eingerichtet, dab fiir t ~ O ,  c P ~ O .  

O gibt die Lage der Figurenachse des kreiselnden Teilchens zur 

Normalen auf die StrSmungsebene (x'2, x ' ~ -  Ebene) an. 

k ist eine Integrationskonstante, welche durch den Anfangs- 
wert yon O bestimmt wird, und hat im Gegensafz zu jener 
Konstanten, welche bei der Bestimmung yon tg r Null gesetzt 
wurde, eine wesentliche physikalische Bedeutung. Sie bestimmt 
den 0ffnungswinkel des elliptischen Kegels, welcher yon der Figuren- 
achse des Rotationsellipsoides beschrieben wird. Er schwankt 

zwischen arctg ~ und arctg ~ .  Aus (5) folgt, dal3 jeder G'Wert 

und damit jede Lage zur Sirt;mungsebene mit den Grundglei- 
chungen (la) und den zugeh~rigen Randbedingungen vertr~iglich 
ist. Man ktinnte an eine Ana]ogie zur Translation eines Ellip- 
soides denken, wo die gestt;rte Str~mung und auch der Wider- 
stand blol3 vom Winkel abh~ngen, den die Figurenuchse mit dem 
Geschwlndigkeitsvektor der ungestSrten StrSmung einscMiel3t, 
w~hrend sie sich sonst beliebig auf elnem Kegelmantel um ihn 
drehen kann. Doch ]iegen die Verh~ltnisse bier komplizierter. 
Berechnet roan n~mlich die dissipierte Energie, so wird dieselbe 
Funktion yon ap und O und damit der Zeit. Man mul~ daher den 
Mittelwert fiber eine Periode der Bewegung bestimmen. Dieser 
hgngt yon k ab, so dat~ sich eine Abh~ingigkeit der Viscosit~its- 
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erhShung von der Anfangsorientierung zur StrSmungsebene, d.h. 
eine Vieldeutlgkeit ergibt. JEFFERu nimmt an, dal3 dies eine Folge 
der Vernachl~ssigung der Tr~gheitsferme ist und dal3 sich die 
Teilchen so einste]len~ dal] die dissipierte Energle ein Minimum 
wlrd. Dies erinnert an ~hnliche Theoreme yon tt~L~OLTZ, KORTEWEG 
und RAYLEIGH, welche aber die Tr~gheltskr~ifte gar nlcht oder nur 
in speziellen Fiillen miterfassen (s. LA~). Fiir l~ngliche Teilchen 
wiirde aus dieser Annahme k ~ z o ,  O ~ 0  fo]gen und daraus fiir 

al/a2 ~ 1, ~ ~'6o (1 + 2c~ wiihrend k ~ 0 ,  O ~ einem Maximum g 

'f +2) c] entsprechen wfirde. mit ~='~o [1 +(2(tngf--~) 
Wie die weiter unten besprochenen Experimenfe zeigen, be- 

�9 vorzugen die Teilchen mit zunehmender Gestrecktheit die Maxi- 
mumlage in der Str~mungsebene, wobei sie sich parallel zum 
Geschwindigkeitsvektor einstellen. Nach der ersten Formel (5) 
h~tten sie in dieser Lage nur ein Minimum der Drehgeschwindig- 
keit ~,  welches allerdings mit zunehmendem Achsenverh~ltnis 
immer ausgepr~igter wird. Es fragt sich nun, ob diese Eindeutig- 
keif des Experimentes durch Heranziehung der strengen Glei- 
ehungen (1) ohne Zusatzhypothesen und ohne Beriicksichtigung 
der gegenseitigen Sffirung tier Teilchenbewegungen gewonnen 
werden kann. 

@ui Der Einflu~ der Tr~igheitsglieder ~tk ~ wird sich (s. auch 8.) 

auf zweierlM Weise ~ul3ern: 1. wird die StrSmung" und damit das 
auf das Teilchen wirkende Drehmoment modifiziert und 2. wird 
dasselbe proportional der Winkelbeschleunlgung der Partikel. 
Damit werden die Differentialgleichangen, die an Stelle yon (5) 
treten, yon 2. Ordnung. Man kann nicht mit Bestimmtheit sagen, 
ob auf diese Weise eine eindeutige Festlegung der Orientierung 
erfolgen wird. 

Aus der Erweiterung der OB~B~Cxschen Unfersuchung fiber 
die station~re Translation yon Ellipsoiden durch OSEEN geht, 
wie nieh~ anders zu erwarten, hervor, da$ aueh die Tr~gheitsterme 
keine Knderung der A chsenlage etwa zur Bewegungsriehtung hin 
ergeben. In diesem Falle w~re ja die StrSmung instation~r. Dock 
ist es denkbar, dal3 eine Einstellung aus der Mitnahme des Gliedes 

o~-in den Bewegungsg.leichungen erfolgt. Bisher wurde dieses 
Problem leider blo$ fiir die Kugel yon BOUSSINESQ gereehnet. 
Analoges ktinnte aueh fiir die Einstellung der suspendierten 
Teilehen zur Strtimungsebene im COUETTE-Apparat gelten. Solange 
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zur Klfirung dieser Frage noeh nicht die nach den oben bespro- 
chenen zwei Richtungen erweiterten Grandglelchungen herange- 
zogen sind, wird man untersuchen miissen, welehe stabilen Lugen 
der F~gurenachse zur Str(imungsebene in der tr~gheitsl(~sen N~he- 
rung iiberhaupt mSglieh sind. 

4. Bisher wurden die suspendierten Teilehen so groit ange- 
nommen, dab yon der B~owNschen Achsenbewcgung abgesehen werden 
konnte. Ist das nieht mehr der Fall, so wird der Orientierung durch 
die StrSmungskrfifte die desorientierende Tendenz der W~rmebe- 
wegung entgegenwirken. ZurBestimmung derVerteilungsfunktion, 
welehe die Zahl der Partikeln in Abhiingigkeit yon der Achsen- 
lage angibt, sehBigt man im Pr~nzip denselben Weg ein, den erst- 
mallg EI~sTEI~ fiir die B•owNsche Translationsbewegung besehritten 
hat. Mit Hilfe dleser Funktion wird der Ausdruck ffir die dissi- 
pierre Energie fiber alle miiglichen Lagen gemittelt. Jedoeh ist 
bisher noeh keine befriedigende Behandlung dieses Problems ge- 
geben worden. Da auch noeh keine Experimente unter definierten 
Bedingungen vorHegen~ wollen wir darauf nicht n~her eingehen, 
sondern verweisen auf eine kritische ~bersieht bei E. Gu~. 

5. Wit  wollen nun dazu iibergehen, den Einilul~ der ge- 
machten Vereini:aehungen zu untersuehen und beginnen mit den 
Weehselwirkungseffekten, welche zwisehen Partikel und Wand 
(Wandeinflul~), bzw. Partikel und Partikel (Konzentr&tionseinflul~), 
auftreten kiinnen. In beiden F~llen wird eine Beziehung yon 

~'olgende m Typus bestehen G=Go [1 + x~ (d)~]. Hiebei bedeutet a 

wiederum eine charakteristische Abmessung (Radius bzw. ,,Effektiv- 
radius ") des Tei]chens, d den Abstand desselben yon der Wand 
bzw. yon einer zweiten Partikel, Go die Griil3e (z. B. Widerstand 
oder Viscosit~t) Jm ungestiirten Zustand und G die entsprechende, 
yon der Wechselwirkung beeinflui~e Gr~i~e. Die ~ sind reine 
Zuhlen oder bei Ellipsoiden Funktionen tier Exzentrizit~t. Ihre 
Bestimmung ist das Ziel der St(irungsrechnung. 

Zur Beschreibung des Wandeinflusses wurde ein yon H.A.Lo- 
RE~TZ ~fir den einfachsten Fall einer unendlich ausgedehnten, 
ebenen Wand angegebenes Yerfahren benfitzt, welches eine ge- 
wisse s rait tier Methode der ~elektrischen Bilder" in 
der Elektrostatik besitzt. W~hrend bei der Translation das erste 
Korrekturglied im Widerstand linear ist, treten bei Rotation im 
Drehmoment und Dilatation in der inneren Reibung erst Effekte 
dritier Ordnung auf. Beziiglich ersterer stimmt dies mit einem 
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yon K. PRZIBRA~I erhaltenen experimentel]en Befund iiberein, der 
bei der Translation st~rkere Wandeffekte als bei Rotation fand. 
W~hrend man aber bei Widerstandsversuehen den Wandabstand 
belieblg variieren kann, gibt es bei einer Suspension immer 
Teilchen in unmittelbarer Wandn~he, sodal] obiges Vers 
nicht mehr anwendbar ist. Eine korrekte Behaadlung wiirde die 
Betraehtung der StrSmung in einem engen Spalt zwischen Par- 
tikel and Wand ver]angen. Um ohne langwierige Reehnungen 
zu einem Resultat zu gelangen, wollen wir in erster N~herung 
annehmen, dal~ nicht nur die Anzahl dieser kritischen Teilehen 
gegeniiber dem Gros, sondern aueh deren hydrodynamische Wir- 
kung vernachl~ssigbar ist. Dana kann fiber alle mSglichen Wand- 
abst~nde in einfaeher Weise gemlttelt werden. Ftir den Fall, dab 
der Abstand tier zwei Platten im COU~TTE-Apparat grol3 gegen- 
fiber dem Kugelradius ist, ergibt sieh: 

6. Zur Erfassung des Konzentrationseinflusses beniitzt man 
die Methode, die erstma]ig yon v. S~mLUCHOWSK~ fiir in Trans- 
lationsstrSmung befindliche Kugeln entwickelt wurde: Es sei u~ ~ 
die StrSmung um eine einzelne Partikel. Riickt man nun eine 
zweite in endliche Entfernung, so Wird u~ ~ auf dieser gewisse 
Werte annehmea, die man durch Reihenentwiekluag nach rezi- 
proken Potenzen des gegenseitigen Abstandes erh~lt. Zur Er- 
fiillung der Haftbedingung mul3 daher eine L~sung der hydro- 
dynamisehen Grundgleichungen gesucht werden, welehe diese 
Werte auf der Oberft~ehe der zweiten Kugel zum Verschwinden 
bringt und im Unendliehen vorgeschriebene Werte annimmt. 
Diese ZusatzstrSmung wiederum mug in tier Umgebung der ersten 
Partikel beriicksiehtigt werden. Wie beim Wandeinflu$ kann 
beliebig oft reflektiert werden~ d. h. es kSanen beliebig viele Koef- 
fizienten ~ bestimmt werden. ~ber das Verh~ltnis der GrSl]en- 
ordnung tier Korrekturen bei Translation und t~otation gilt das- 
selbe wie beim Wandeinfiu$. 

Die Berfieksiehtigung des Wechselwirkungseffektes bei der 
Berechnung der Viscosit~tserh~hung gestaltet sich nach dieser 
~Methode recht kompliziert. Um bis zum quadratischen Glied in 
der Konzentration zu gehen, geniigt aber eine einmalige Reflexion. 
Ffir die dissipierte Energie des Gemisehes erh~lt man dana: 

- ~ - -  - - V c  ] .  ( 7 )  
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? ist wiederum das Volumen einer Partikel. F fir c ~ kann man 
c 2 
~-~ schreiben, wenn N die Gesamtanzahl der vorhandenen Kugeln 

bedeutet. Dem zufolge kann dieser Faktor ffir gewShnlieh weg- 
gelassen werden; Nun wird so wie bei EI~STEI~ eine Vergleichs- 
str(imung gebildet, deren Hauptdilatationsriehtungen aber nicht 
mehr wie bei diesem mit denen dar Grundstriimung zusammenfallen. 
Die aus der gestiirten StrSmung nach (2) gebildeten Deformations- 
komponenten warden in das Integral (3) eingesetzt und ergeben: 

2 
(o )  dW 2a~i ~ y  (t--2c--9"6c2).  (7a) 

dt 

Hiebei wurde ein Glied weggelassen, welches aus Symmetriegriinden 
bei Annahme einer gleiehm~il3igen Verteilung der Suspension ver- 
schwindet. Dies erseheint berechtigt~ da die Weehselwirkung 
wenigtens in erster N~herung keine zwischen den Kugeln wirk- 
samen Kr~fte ergibt. Doeh w~re dieser Schlul3 bei Berficksichti- 
gung yon Teilchen, welche sick in Wandn~he befinden~ nicht 
mehr zu ziehen. Gleichsetzung yon (~) und (Ta) ffihrt bei Yer- 
nachF~issigung dritter Potenzen in c zu der Formel: 

~ - ~ o  (1+2"5 c+14'1 c2). (8) 

Auch bier ist also die t~eibungserhShung unabh~ngig yon den 
Absolutdimensionen der suspendierten Kugeln, allerdings nicht 

c 2 
ganz streng infolge des nicht berficksiehtigten Gliedes ~ ~ .  

7. Wegen der vorhin sehon fiir verdiinnte Ellipsoidsuspen- 
sionen besprochenen Schwierigkeiten wurden die Rechnungen fiir 
konzentriertere Systeme nicht vollst~indig weitergefiihrt und die 
wechselseitige S• der Kreiselbewegung nicht untersucht. 
Um aber wenigstens ein quMitatives Bild fiber dan Bau der 
Koeffizienten als Funktion des Aehsenverh~iltnisses zu gewinnen, 
wurde ein idealisierter Fall betraehtet, bei dem eina reine Dila- 
tationsstriimung vorgegaben ist. In dieser sollen alle Ellipsoide 
mit ihren Achsen parallel zu den Hauptachsen des Deformations- 
ellipsoides ausgerichtet sein. Dann erh~lt man fiir langgestreckte 
Teilchen eine Formel yon folgendem Bau: 

=~o (1+7.~/~ c+~2/ ,  c'~). (9) 

In dieser sind die ~.~ reine Zahlen und f bedeu~et das Aehsen- 
verhifltnis. Die Weehselwirkung steigt also mit der Gestreektheit 
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der St~bchen aul3erordentlich stark an s. )/Iacht man die durch das 
Experiment nahegelegte Annahme, da$ aueh trotz der Wechsel- 
wirkung die Bevorzugung der Lage in dec StrSmungsebene des 
COUETTE erhalten bleibt, so erh~lt man: 

In '2 f - 3 + (2 l n ~ ' - - 3 )  ~ 

Diese Forme] wurde nach dem Ausdruck s die dissipierte 
Energie ohne weitere Rechnung angeschrieben. Dabel wurde eine 
analoge Beziehung zwlschen (9) mit der zugehiirigen Reibungs- 
w~rme herangezogen. Dementsprechend ist konst, vermutlich eine 
yon f unabh~tngige Zahl yon der Gr~l~enordnung 1. 

8. Wir kommen nun zu dem mathematisch am sehwierigsten 
fal3baren Tr~igheitseffekt. Man kiinnte auch hler yon vornherein daran 
denken, Sttirungsrechnung zu treiben, indem man die tr~igheitslose 

But N~herung in die Gleichungen (1) einsetzt und die Glieder u~ ax~ 

a]s Korrektur mitnimmt. Tats~ich]ich ist dies auch fiir das 
Widerstandsproblem versucht worden. Doch gelang es nicht, eine 
die Randbedingungen erfiillende Ltisung zu finden. (Paradoxon 
VOI1 WHITEHEAD.) Der tiefere Grund hiefiir wurde fiir diesen Fall 
yon OSEEN aufgezeigt. Wir wollen hier die analoge ~berlegung 
s den in Dilatations- bzw. Rotationsstrtimung befindliehen Ki~r- 
per anstellen. 

Wir machen die Annahme, dai~ die Striimung im Vis- 
eosimeter dureh u~~ dargestellt werden kann, wobei u~ ~ den 
ungest~irten Anteil (die Grundstr~imung) und u~ die zus~ttzliche 
St~rung infolge Anwesenheit des suspendierten Teilehens angibt. 
Dann sehreiben sieh die Tr~tgheitsglieder in folgender Form: 

~,(o) i u(O) 0 ui 
ax~ ~---~k Ox~ § 2 4 7  k ~ -t- Uk~xk 

Die Ausdrtieke I hgngen blog von der bekannten Grundstr~- 
mung ab und kgnnen ~n den Druek hineingenommen werden. Be- 
traehten wir nun die Dimensionen yon II  und III. In grol3er Ent- 

8 Die Zunahme der Weehselwirkung yon St~behen mit  ihrer Gestreekiheit, 
allerdlngs aof Grand elnes anderen Meehanismus (~uaere Reibnng)~ wird yon 
den bei uns verwendeten Modellen sehon in troekenem Zustand gezeigt. W~h- 
rend die Pulver der Kugelmodelle beim Neigen des Vorratsgef~fles fliefien, breehen 
diejenigen der St~behen bis etwa zu einem Aehsenverh~ltnis yon 1:50. Daraber 
hinaus bilden sie zunehmend verfilzte Watten. 
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fernung ist die EI~s~EINsche Sti~rung proportional 1_~ u~. ) ~ r. 
r - '  

Daraus folgen die neben II  und I I I  hingeschriebenen Potenzen 

yon r. Das Reibungsglied ~ 2~ ul ist dagegen ~ ~.  Wir sehen 
P 

daraus, dal3 in Gebieten, welehe hinreichend welt vom FestkSrper 
entfernt sind, die sogenannten ,,tIaupttr~gheitstcrme" II  die Rei- 
bungsglieder auch bei noch so grol~er kinematischer Viscosit~t 

iiberwiegen. Genau der gleiche Sehlul~ gilt fiir die Rotation. 
P 

Um einen konsequenten Ansgangspunkt fiir eine StSrungsrechmmg 
in unendlich ausgedehnten Fliissigkeitsgebieten zu gewinnen, 
miissen also,, gleieherweise fiir Ellipsoide, die Tr~gheitsglieder: 

O~ (o) 
~ i  _ (o) @ u l  

Uk~xk-t-U~' axk 

yon vornherein mitgenommen wcrden. Dann kann der Einflnl3 der 
Nebeatr~gheitsterme I I I  a]s StSrung berechnet werden. Die so 
erweiterten N~therungsgleichungen sind noeh immer linear. Ihre 
Integration fiir eine Dilatations- bzw. RotationsstriSmung wurde 
in Angriff genommen. Doch ist es bisher noeh night gelungen, 
eine fiir den ganzen Fliissigkeitsbereich giiltige LiSsung zu finden. 
Beziiglich der Drehung kann man sich damit behelfen, die Str~- 
mung zwischen zwei konzeutrisehen, gegeneinander rotierenden 
Kuge]n zu betraehten. Denn ffir ein endliches Gebiet kann ja 
yon den Gleichungen (la) ausgegangen werden ~ Man erh~ilt das 
Resultat, dab im Gegensatz zur Translation keine Widerstands- 
vermehrung proportional der ersten Pote~z tier REYNOL~)sschen 
Zahl auftritt. Es sollte sigh daher der Tr~gheitseinflul3 bei der 
Drehung geringer auswirken als bei der Verschiebung. 

Beziig]ich der Dilatationsbewegung l~l~t sigh einstweilen so 
~ziel sagen, dal3 wie zu erwarten in der N~ihe eines suspendierten 
Teilchens die StrSmung in erster N~herung genau die gleiche 
wie bei Vernachl~ssigung der Tr~gheitsglieder ist. Demgem~13 er- 
gibt der Dilatationsanteil der Grundstr~mung weder eine Kraft 
noeh ein Drehmoment auf das Teilehen, was beziiglich des ersteren 
Anteiles auch fiir die Rotation gilt. Ungekl~rt ist noch die Frage 
des Verhaltens in grol3Gr Entfernung, welches fiir die dissipierte 
Energie und damit fiir die ErhShung der inneren l~eibung ma~- 

9 Dieses Problem ha~ sehon WmT~EAD behandel~. Doch waren ans dessert 
Arbeiten nicht  zugfinglich. Die Rechnungen mul~ten daber nochmals darcbgeffihrt  
werden. 
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gebend ist. W~ihrend bei der Translation nach 0 s ~ x  durch die 
Trggheit eine Dissymmetrie der Str~mung vor und hinter dem 
KSrper bewirkt wird, so dal] die StrSmung im Bugwasser rascher 
abklingt als im Kielwasser, ist eine solche Dissymmetrie bier 
nicht vorhanden. Da nicht anzunehmen ist, dal3 die Tr~ig- 
heir ohne Einflu~ bleibt oder ein ]angsameres Abklingen der 
StSrung als im EINSTEIXschen Fall verursacht, i s t  es mSglich, 
dab diese rascher verschwindet und die inhere Reibung da- 
her weniger erhSht wird als bei Abwesenheit yon Tr~gheits- 
kr~iften. 

9. Wir haben uns bisher aussehlie•lich auf eine COUETT~- 
StrSmung als GrundstrSmung besehrgnkt und wollen nun den 
zweiten wiehtigen Fall der POIS]~UILLEschen StrSmung besprechen. 
Hier wird das kinematisehe Verha]ten des Teilehens ein ganz 
anderes sein mfissen, sowohl bezfiglich der Drehung a]s aueh 
der Translation. Einer sieh yon Punkt  zu Punkt  ~ndernden 
Winkelgesehwindigkeit k~nn es nieht folgen. Die Ordnung der 

aus eine Kugel wirkenden Radialspannungen ll~k~ in den Koor- 

dinaten ist gleieh der der StrSmung, also in diesem Falle eine 
gerade. Daher erh~lt man bei Integration t iber  die Oberfl~iche 
tier Partikel eine zusgtzliehe Kraft zum 8TOKEsschen Translations- 
anteil. Es befinde sieh nun im Punkte x~ ~ eine Kugel, dureh 
welehe wir ein zweites Bezugssys~em legen. Dann ergibt sich: 

2 
- . d  

(K--  4~0P/, r o Rohrradius). 

Da Querkr~s nieht ausgetibt werden, sind die x~ ~ ffir i ~  1,2 
konstant, und daher die zwei letzten Glieder in den Koordinaten 
linear. Es haDdelt sich also dabei um ,Cou~TTE-Terme", fiir welche 
das Randwertproblem bereits gelSst ist. Der erste Klammeraus- 
druck stellt eine 1%rtschreitende Bewegung dar; wir schreiben 
dafiir U~ (~ und fiir die Geschwindigkeit der Kugel U3. Dann 
bleib~ als GrundstrSmung in Bezug auf ein mit der Kugel be- 
wegtes Koordinatensystem : 

t - -  - - -  ~ 2 

zu behandeln. Ftir r ~ a  mul3 u ~ = ~  x~--~ x~ gelten, wenn ~, die 
Winkelgesehwindigkeit der Kugel bedeutet. Dureh hTullsetzung 
des Drehmomentes und der Kraft, die auf das Teilehen wirken, 
ergibt sieh: 
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2 
ryf Kay. 

Die erste Gleiehung besagt, wie nieh~ anders zu erwarten, dal~ sich 
e i n  in der Rohrachse befindliehes Teilehen nleht dreht, whhrend 

die iibrigen die yon den Co,~T~E-Termen herriihrende Drehung ein- 
faeh mitmaehen. Die zweite Gleiehung zeigt, wie die Partikeln 
mi~ s~e~gender Gr~$e immer mehr hinter der Str~mung zuriick- 
bleiben. Allerdings ist dieser Effekt infolge des Faktors a~ klein. 
Berechnet man nun die dissiplerte Energie, so tragen nur die 
CoI:ET~E-Terme bet Vernachl~ssigung h~herer Potenzen Jn der 
Konzentration etwas bet und man erhglt wiederum das EINSTEINsche 
Resultat. Die tr~igheitslose Theorie verlangt ferner ein analoges 
Verhalten auch fiir Ellipsoide, insbesondere soll auch hier die 
gleiehe kreiselnde Bewegung wie bet JEFrERY auftreten. Dagegen 
ist nicht anzunehmen, dal3 man bet Beriicksichtigung der Weehsel- 
wirkung noch eine derartige Unabh~ngigkeit der Viscosit~tser- 
h~ihung yon der StrSmungsform erhalten wird. Hinsiehtlich des 
Einflusses der Tr~gheitskr~fte wird ~hnliches gelr wie wir ur- 
spriinglich fiir die reine COUETTE-Str(imung wahrscheinlieh gemacht 
haben. Allerdings nur insoweit, als es auch in der POISnWLLEschen 
StrSmung, wie wir eben besprochen haben, COUET~E-Terme gibt. 

10. Eine Beeinitussnng der relativen Viscosit~t kann auch 
(lurch die elektrokinetische Doppelschichte erfolgen, die sieh all- 
gemeia an der 0berfl~iche suspendierter Teilchen, speziell bet den 
Kolloidelektrolyten ausbildet. Der in der Fliissigkeit beilndliehe 
diffuse Teil derselben wird dureh die hydrodynamischen Str~mungen 
deformiert, wodurch elektrische, kataphoretische Striime entstehen, 
deren JOCLESChe W~rme einen Zusatz zur dissipierten Energie 
liefert. V. S~r0LUC~OWSKI ha~ die EI~TSTEINsche Theorie diesbeziiglieh 
erweiferf. Die yon ibm nicht veri~ffentliehte Ableitung wurde yon 
W. KRASNY-E~GE~ gegeben, der gleichzeitig den Zahlenfaktor ver- 
besserte. Die Beziehung lautet nunmehr: 

(io) 

Die Voraussetzungen bzw. Vernaehl~ssigungen, welche mit den- 
jenigen yon Srfo~uc~ows~ fiir fallende Kugeln identisch sind, 
sollen insoweit kurz diskutiert werden, als sie die Verwendbarkeit 
der Formel illustrieren. Zuerst mul] stets beriicksichtigt werden, 
da$ die gesamte Korrektur nur his zu etwa 50 % des Grund- 
wertes sinnvoll ist und dariiber hinaus keineswegs quantitative 

Monatshefte fiir Chemie, Band 71 7 
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Sehliisse gezogen werden diirfen. Daraus ergibt sieh in Anbe- 
tracht tier geringen Variationsbreite yon D, ~ und ~o in den 
w~13rigen Solen, dal3 die Anwendbarkeit der Formel im wesent- 
lichen dann gegeben ist, wenn das Produkt z .a-~-5. t0  -3 betr~gt. 
Dieses Produkt dar~ aber weder durch Radien, welehe mit der 
freien Wegl~nge in Fltissigkeifen verg]eichbar sind, noeh dnreh 
zu niedrige Leitf~higkeiten errelcht werden. Im ersten Fall w~ren 
es neben der Verletzung der hydrodynamisehen Grundvoraus- 
setzung noeh zwei weitere Umst~nde (starke Kriimmung und 
re]ativ gro~e Doppelschiehtdicke), im zweiten Falle die Riick- 
wirkung der kataphoretlschen Potentiale au~ die urspriingllehe 
FliissigkeitsstrSmung, welehe in der Rechnung nieht berfieksieh- 
tigt wurden und daher die Anwendung der Formel verbieten. 

Modellversuche. 
Wie schon eingangs erw~hnt wurde und der kurze Aus- 

zug aus der Theorie wieder zeigt~ lassen sieh die besprochenen 
Ergebnisse nicht ohne weiteres auf die komplizierten Systeme 
der Praxis anwenden, da heute durch keine unabh~ngigen 
Methoden s werden kann, inwieweit die gegebenen 
Eigenschaften den theoretischen Voraussetzungen entspreehen. 
Daher besteht die einzige MSgliehheit einer Priifung oder Er- 
giinzung der Theorie in der Verwendung ad hoe hergestellter 
Modellsuspensionen, welehe die definierte Variation einer GrSl]e 
bei Konstanthalten tier iibrigen gestatten. Bei den im folgenden 
besehriebenen Versuehen sind diese GrSl3en die Konzentration, 
die Gestalt and Konsistenz der Teilehen gewesen, w~hrend die 
BRow~sche Bewegung in Fortfall kam and Wandeinflul3 sowie 
Tr~gheitskr~fte in gewissen F~llen hinzutraten. 

1. Als Modelle fiir kugelige Teilehen wurden in den meisten 
F~]len der feinste erh~ltliehe Gldssehmelz r~0"06  bis 0"15rnm, 
verwendet. Als Suspensionsmittel diente eine L~sung gle~eher 
Diehte von Queeksilbernitrat in Salpeters~ure. Die Modelle f[~r 
starre St~behen konnten dureh Sehneiden yon Natur- and Kunst- 
seide in beliebig abgestuften Aehsenverh~iltnissen, l /d~ 5 bis 140, 
d ~ 7 his 40 g., /~0"2 his 1"7 ram, erhalten werden. Ihre Quellung 
in Gemisehen yon O1 und tta]ogenderivaten oder in N~tronsilikat- 
]Ssung konnte photographiseh auf 10% genau bestimmt werden. 

Zur Messung dienten entspreehend modi~iz[erte Kapillarviseosi- 
meier naeh OSTWAL9 und UBBELOHDE~ zwei rotierende Zylinderappa- 
rate (Coc~TTE) and zweiKugelfa]lviseosimeter. Infolge der dureh 
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die Teilehendimensionen bedingten We[ten der Apparate waren eine 
Reihe von Sehwierlgkeiten zu iiberwinden um die n~tigen Mel]- 
genauigkeiten und kleine REYNOLDSsche Zahlen zu erreichen. Die 
HAGENBACtt- nnd COUETTEschen :[(orrekturen waren von vornherein 
wegen des Relafivcharakters der ]~Iessungen bei ~riseosit~tsunter- 
schieden yon maximal 25~ sehr gering und bei der Mehrzahl 
der u fiberhaupt eliminiert. Ebenso waren Endfi~ehen- 
und Turbulenzerscheinungen im COUETT~-Apparat, dessert Winkel- 
gesehwindigkeiten yon 1--10 sec -1 variiert werden konnten, und 
Wandeinflu~ bei den Fallkugelapparaten ausgeschaltet. 

2. Von den Ergebnissen der Kugelversuche sei an erster Ste]le 
die Bes~tigung der EINSTEINschen Formel als Grenzgesetz ange- 
fiihrt. Alle in 1~ versehiedenen Kapillarviseosimetern, den Cou- 
~TTE- and Kugelfallapparaten angestellten Versuehsreihen er- 
gaben Viseosit~ts-Volumskonzentrationskurven, die sieh an die 
EINsT~I~sche Gerade in grol3er Verdiinnung immer besser an- 
n~hern. In hSheren Konzentrationen, merk]ieh sehon b e i [  ~,  
sfreben abet die Kurven weir auseinander. Am hSehsten liegen 
die Werte im COUETT~. Die bis 6% un• Viskosit~t folgt 
bier innerhalb der Fehlergrenzen den naeh GuT~, SI~HA und GOLD 
berechneten Werten, wobei sleh beim h~ehsten Sehergef~lle eine 
geringe Abweiehung zeigt. Die ]~Iessungen im Kugelfallapparat 
folgen his 5% der E[NSTEINschen Geraden. Dagegen fallen alle 
Resultate in den Kapillarviseosimetern systematisch za tief aus. 
Dieser Effekt verst~rkt sieh im allgemeinen mit zunehmender 
REYNO~Ds-Zahl and abnehmendem Kapillarradius. Innerhalb eines 
Viscosimeters tri t t  ebenfalls eine Abnahme mit der mittleren 
Fliel3gesehwindigkeit ~ auf, die in engeren Kapillaren sehr aus- 
gepr~gt sein kann und zudem noeh yon tier Konzentration ab- 
hgngt. 

Da die im Rahmen der HAGENBAOHschen Korrektur m~g- 
liche Abnahme gegen die gefundene zu klein ist and vor 
allem das Sinken des Produktes Druek .  Zeit mit der FlieBge- 
sehwindigkeit nieht erklgren kann, mug man versuchen, die Ano- 
malien dureh Abweiehungen yon den Voraussetzungen der Theorie, 
soweit sieh solehe Konzequenzen heute beurteilen lassen, zu dis- 
kutieren: Naeh Absatz 8 scheint es m~glieh, da~ die StrSmungs- 
stSrung, welche in unmittelbarer NEhe des Teflchens durch d i e  
Tr~gheit wenig beeinflul~t wird, in grSl3erer Entfernung raseher 
als naeh der bisherigen Theorie abklingt. Damit im Zusammen- 
hang wird die dissipierte Energie eine wesentlich andere sein 

7* 
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und es ist durchaus m~iglich, dab sich bei ihrer Berechnung 
Glieder mit gebroehenen Exponen~en und negativem Vorzeiehen 
ergeben. Wird hiedurch die u herabgesetzt, so 
scheint dies durch hinzukommenden Wandeinflul3 noeh verst~irkt 
werden zu kiinnen, im Gegensatz za Formel (6) 1~ 

Bei weiterer Suehe nach einer Erkl~rung dieser Effekte 
konnten zuerst, Mlerdings geringe, Konzen~rationsverschiebungen 
beim Einstr~imen in die Kapillare nachgewiesen werden. Dieses Zu- 
riiekbleiben der Kiigelchen gegen die sieh in der Kapillarenmfindung 
besehleunigende Fliissigkeit finder sein Gegenstiiek im umgekehrten 
u dem Vorausei]en der Kugeln gegen die Fliissigkei~ beim 
Ausstr~imen, das ebenfal]s dlrekt beobaehtet werden konn~e. Ahn- 
liehe Relativbewegungen, naeh Art der sonst erst bel groSen R 
allgemein naeh Knderungen tier Rohrquersehnitte erseheinenden 
AblSsungsvorg~nge, bewirken eine Konzentrierung der Kugeln 
in tier l%ohrachse. Diese kann an Hand einer Strahl- und Tot- 
wasserbildung bei grol3em /i direkt beim Einzug in die Kapillare, 
andernfalls durch Auftreten kugelfreier Fliissigkeitslamellen nach 
dem AusstrSmen beohachtet werden. Endlich sind Relativrotationen 
dadurch wahrseheinlleh gemacht, dai~ die Umdrehungsgeschwindig- 
keiten einzelner beobaehtbarer Individuen um ein Mehrfaches 
gegen die berechnete mittlere Winkelgesehwindigkeit der Fliissig- 
keit zuriiekbleiben. 

Es friigt sieh nun, wie welt diese ]3egleiterscheinungen, 
welche ebenfalls (lurch Tr~igheitskriifte verursaeht werden, mit 
der Verminderung der relativen u im Zusammenhang 
stehen. Die durch die Relativbewegungen selbst hervorgerufenen 
Knderungen der Dissipation sind wahrsehein]ieh gering und da- 
her auch die Wechselwirkungen der Bewegungen aufeinander. 
Die l%elativbewegungen kSnnen aber indirekt in zweierlel Weise 
wirken. Erstens k~nn die Rotation die Kugeln in Minimumlagen 
der dissipierten Energie bringen, da bei unseren wie allen realen 
Kiigelchen Massen- und geometriseher Mittelpnnkt nicht zusammen- 
fallen, daher aueh der Dilatationsanteil ein Drehmoment ergeben 
und die Rotation der eines gedrungenen Ersatzellipsoides gleich- 
gestellt werden kann. Das ergibt aber nach JEFFERu einen Faktor 
kleiner als 2"5. 

Zweitens mug die durch die Relativtranslation ira Anlauf- 
gebiet der KapillarstrSmung entstehende Konzentrierung in der 

10 Vgl. anch die dort gemachten einschriinkenden Annahmen. 
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Rohrachse beachtet werden. Wenn aueh derjenige Bruchteil der 
Kugeln, der sieh genau in der Aehse befindet und zur u 
t~fserhBhung nichts beitr~gt, praktisch verschwinde~, so verstBBt 
die ungleiehe Konzen~rationsverteilung im Rohrquerschni~t 11 gegen 
die u bei der Ableitung yon (7) und (8). Bei !glt- 
nahme tier nun nieht mehr vernachl~ssigbaren Glieder kSnn~e sieh 
ebenfMls eine Herabsetzung des Konzentrationseffektes ergeben. 
Bemerkenswerterweise scheinen also alle beobacMe~en Besonder- 
heiten im Sinne einer Verminderung der relativen u 
zu wirken nnd ihr Zusammenfreffen d~irfte die oft gefundenen 
starken Effekte verursachen. Ferner ergibt sich, dab die Wir- 
kungen der Tr~igheitskr~fte vielfaeh indirekt zustande kommen. 

3. Von den Ergebnissen der St~ibchenversuche sei zuerst die 
Orientierung besprochen, da diese die derzeit wichtigs~e Frage 
der Theorie beriihrt. Es fanden sieh geraiiB der Theorie gleicher- 
weise in der COUETTEschen wie in tier POISEUILLEschen Str~mung 
praktisch ausschlieBlich zwei Einste]lungen, und zwar eine in 
der Ebene der Str~mung parallel zum Vektor der Geschwiudigkeit 
und die zweite normal auf diese Ebene. In ~bereinstimmung mit 
G. I. TAYLOR und der Theorie fiihren diese senkrecht stehenden 
Teilchen um ihre L~ngsachse eine t~otations- und l~riizessions - 
bewegung aus. So welt die Einstellungen bisher im COUETTE 
kinemat0graphisch verfolgt werden konnten, ist die erste Lage 
umso mehr bevorzugt, je l~nger die Teilchen sind. Im Kapillar- 
viscosimeter ist das AusmaB der Orientierung nicht festzustellen, 
jedenfa]ls ist sie in tier KernstrSmung anders als an der Wand 
und daher yon der Schergeschwindigkeit sehr abh~ingig. Im COU- 
ETTE ist eine solche Abh~ngigkeit nicht erkennbar. Eine zeitliche 
Einstellung der St~bchen ist im Gegensatz zu den Yersuchen 
yon G.I. TAYLOr, der wesentlich gedrungenere und gr~Bere Teil- 
chert verwendete, nicht zu beobachten, es sei denn, man deutet 
die zwar st~indig abet selten vorkommenden ~berg~nge einer 
Lage in die andere als solche. Dieses Umklappen zeigt iibrigens, 
da~ die vorwiegende Lage in der StrSmungsebene nut  eine Durch- 
gangslage ist, wean sie auch durch eine l~nger dauernde, schein- 
bar vSllige Ruhe der St~ibchen eharakterisiert wird. Vielleicht 
ist die Hauptlage dutch Unregelm~igkeiten der StrSmung und 

~t Diese ist bemerkeuswerterweise dieselbe wie beim Fliefien thixotroper 
Sole~ bei denen durch die st~rkere Seherung in Wandn~he Aggregate zerteilt, 
immobilisierte Fliissigkeit freigesetzt und damit in diesen Lamellen die Kon- 
zentration erniedrigt wird. 
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der Teilchenobertt~iche hervorgerafen, wodurch zus~tzliche Dreh- 
momente entstehen, die bei einer Lage der Figurenachse parallel 
zum Vektor der Gesehwindigkeit ein Minimum haben. 

Wie die 0rientierung der St~ibchen so sind die spezifischen 
~Tscositiiten im COUE~T~ bei den angewendeten Schergef~llen 
innerhalb der Me~fehler konstant. Die aus geniigend verdiinnten 
Suspensionen extrapo]ierten Faktoren entspreehen den v~,~a~ der 
Theorie 1~ (die in den Minimumlagen befindliehen Teilchen geben 
wegen ihrer Minderzahl wenig aus). Dagegen bleibt bei wach-. 
sendem Achsenverh~ltnis die Grenze der linearen Viscosit~tser- 
h~hung mit der Konzentration nicht etwa bei dem Wer~ yon 
~p ~0"05 fiir Kuge]n stehen, sonderi{schrumpft sehr schnell zu- 
sammen. Die Grenze liegt z. B. bei den St~behen 1 :20  sehon 
unter einer spezifisehen u yon 0"025 und riickt fiir noch 
gestreektere Teilehen rasch aus dem Bereieh des Mel~baren. Die 
Sehwierigkeir ]iegen bier also nieht in den sehr geringen 
Konzentrationen, in denen die Grenzviscosi~tt fiir die lineare 
Beziehung erreicht wird, sondern darin, dal3 bereits bei den nied- 
rigsten noch einwandfrei mel3baren ~-Werten sr Weehsel- 
wirkung herrscht. Bereehnet man die Viseosit~i~en mir Hilfe von 
Formel (9a) (konst.~---1 gesetzt), so erl~ennt man in denjenigen 
F~]len eine recht gu~e t2bereinstimmung mit den gefundenen ~,p, 
bei welehen die Korrektur des ]inearen Gliedes durch das qua- 
dratisehe nicht mehr a]s 25% betr~igt. Dariiber hinaus diirfte 
sieh sehon der n~ehste Term auswirken, bzw. die Formel wegen 
der verh~ltnism~13igen Grille der Korrektur ihre Anwendbarkeit 
verlieren. Bereehnet man naeh Formel (9a), wie mit zunehmen- 
den Aehsenverh~ltnissen die Grenze des quadrafisehen Konzen- 
trationsbereiches iibersehritten wird, so finder man diese z. B. fiir 
1/d~  140 schon bei 0"015 % oder bei ~p ~ 0"004. Es ist daher nieht 
zu verwundern, dal~ troizdem versuchte Extrapolationen solcher 
Kurven ira Verg]eich mit der Theorle viel zu hohe ~,~-Werte 
(bzw. ~,~/~) ergeben. Diese sind zwar aueh lid ann~hernd propor- 
tional, der Proportionalit~sfaktor ist abet mit rund 1 wesentlich 
grti~er als der theorische. 

Fiir den hSheren Konzentrationsbereich, weleher also aul~er- 
halb des Rahmens der Theorie f~illt, ] ~ t  sieh aus den Modell- 
versuchen eine empirische Konzentrationsfunktion abIeiten. Es 

a2 v bedeutet hier wie im folgenden den Proportionalifiitsfaktor des linearen 

Konzentrationsgliedes. 
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i'Ellt n~mlich an Hand der Kurven auf, dab zwei Suspensionen 
yon StEbchen verschiedener AchsenverhEltnisse und Konzentrafion 
jedoch glelcher Viseosit~t naeh gleichmfil3iger Konzentrations- 
Enderung in der Regel wieder d~eselbe Viseosit~t zeigen. Dadurch 
gelingt es, alle Kurven recht gut durch die Beziehung (8) dar- 
zuste]len, wobei man die Volumskonzentration mit einem kon- 
stanten Faktor F mul~ipliziert (aueh mitquadriert), der sich als 
Quotient des jeweils bel der niedrigsten Viseosit~t gefimdenen 
~s~/c-Wertes durch 2'5 ergibt, ffir jedes Aehsenverh~ltnis cha- 
rakteristisch ist und mit diesem raseh ansteigt. FaBt man das 
Produkt F .  v (da das Quellungsvolumen in v bereits berficksichtigt 
ist) als Volumen von Ersatzkuge]n auf, so stimmt ihr Radius 
angenEhert mit den nach R. GA~s berechneten Effektivradien bei 
der Rotation yon St~bchen um ihre Figurenaehse fiberein. Trotz 
dieses Umstandes muff jedoeh der reine empirisehe Charakter 
dieser Funktion betont werden 13. 

In den Kapillarviseosimetern wird die u der St~b- 
ehensuspensionen in erster Linie yore Schergefglle bestimmt. Ein- 
deutige Resultate im Bezug auf die Abh~ngigkeit yon Aehsen- 
verh~]tnis erh~lt man nur bei genfigend hohen Gesehwindigkeits- 
gef~llen, etwa yon 250 sek- '  aufw~rts. Die gefundenen ViseositEten 
]iegen dann s~mtlich tiefer a]s im Cou~TE-Apparat, und zwar 
relativ umso niedriger, je gestreekter die Teilchen sind. Dabei 
n~hern sich die Kurven der kiirzeren St~ibehen mit zunehmender 
Verdfinnung der EINS~EINschen Geraden, in welche sie zu]etzt ein- 
mfinden. Die Faktoren bewegen sich also fast unabh~ngig vom 
Aehsenverh~tltnis nur wenig fiber den Werten der VM~. Sehr 
eigent~imlieh ist das Verhalten bei niedrigen Geschwindigkeits- 
gef~llen. Die relativen u ktinnen dann um ein Viel- 
laches variieren, indem sie sieh sehr raseh mit der Fliel~ge- 
schwindigkeit Endern und, bevor sie die Reihenfolge und Werte 
bei hohen Geschwindigkeiten erreichen, intermediate Maxima 

13 Die gleichzeitige Anwendung der modifizierten Formel (8) und der mit 
dem empirischen Faktor 1 an Stelle yon konst, versehenen Formel (9 a) auf je- 
weils dieselbe Kurve bedeutet, dutch die Einffihrung des empirischen Koeffi- 
zienten F (der ja eine Funktion des Achsenverh~ltnisses ist) zwar gemildert, 
einen Widerspruch. Trotzdem hat dieses u einiges Interesse, da in letzter 
Zeit einige Autoren auf der Such~ nach einer fiber einen mSglichst breiten 
Bereich gfiltigen Konzentrationsformel ganz gleich vorgegangen sind und dabei 
versucht haben, den Koeffizienten bestimmte physikalische Bedeutungen bei- 
zalegen. 
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oder Minima durchschreiten. Eine Abh~ngigkeit vom Achsenver- 
h~ltnis zeigt sich hiebel nur insofern, als die Anomalien gerade 
bei den kiirzeren St~bchen besonders ausgepr~gt sind u n d e s  bei 
diesen viel grSl3erer Gef~lle bedarf, um die Abh~ngigkeit der 
relativen Viscosit~iten vom Achsenverh~ltnis hervortreten zu 
]assert, als bei den sehr gestreckten Teilchen. 

Zur Kl~irung dleser Ph~nomene wird man wohl in erster 
Linie Orientierungseffekte heranziehen miissen. Man kann sich 
leicht vorstellen, dal~ die auf die langen Teilchen wirkenden 
Drehmomente schon bei so geringen Geschwlndigkeiten zu einer 
S~ttigung der Orientierang ffihren, dal.~ sich die vorausgehenden 
weniger definlerten Zust~inde bei unseren Versuchen der Be- 
obaehtung entzogen haben. Die intermedi~ren Minima sprechen 
wohl daffir, dal~ e~n bestimmter Orlentierungszustand bei welter 
steigendem Gef~lle dadurch Wieder veriindert werden kann, dal3 
auch die Querdimensionen der Teilchen eine Rolle zu spielen be- 
ginnen. Endlich darf nicht iibersehen werden, dal3 die an den 
Kugeln beobachteten Tr~gheltseffekte sich auch bier bemerkbar 
machen d[irften. Man finder z. B. die bei den Kugeln nur ange- 
deutete Konzentratlonsverschiebung ira Rohrquerschnitt deutllch 
ausgepr~gt als eine st~bchenfreie Zone an der Kapillarenwand, 
we]che nach O. GoLD keinesfalls durch abstol3ende Kr~fte zwischen 
Wand and Teilchen info]ge der Relativbewegungen der letzteren 
in der Flfissigkeit hervorgerufen sein kann. Die Wirkung solcher 
Konzentrierungen tier St~bchen in der Rohrachse kann, insbe- 
sondere so]ange die Wechselwirkung nicht allgemein als Funktion 
der Orientierung bekann~ ist, noch nicht fibersehen werden, ~lnd 
zwar nmsoweniger, als man, wie schon beim COCET~S besproches~ 
aus me~hodischen Grfinden in relativ verschieden konzentrierten 
Systemen arbeiten mu~. 

Schlufl .  
~berblickt man die Ergebnisse der bier dargestellten Bc- 

miihungen~ die Viscosit~t der LSsungen hochmolekularer KSrper 
abzuleiten, so sleht es vorers~ so aus, als ob Theorie- und Modell- 
versuche zur Zeit noch ein yon den nattirlichen Systemen recht 
abgesondertes Gebiet w~ren and den rea]en Umst~nden noch 
keineswegs gerecht werden kSnn~en. Bei eingehenderer Betrach- 
tung lassen sich jedoch bereits eine ganze Reihe yon Gemeinsam- 
keiten oder zutreffenden Darste]hngen finden, ja in Anbetracht 
der rela~iven Primitivit~t der bisherigen Deduktion sogar fiber 
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raschend viele. Bevor w[r aber auf diese hinweisen~ milchten wit 
noch kurz die Resultate der Priifung der Theorie zusammenfassen. 

Eine volle Best~tigung der Theorie ist zur Zeit nur dureh 
die Messungen an Xugelsuspensionen in COUETTEscher Strbmung 
erbracht worden. Der Erfo]g der bier begonnenen D[skussi0n and 
Experimente fiber die Trggheitseffekte wird ferner daciiber en~- 
seheiden, inwieweit die EINSTEINsche Beziehung auf die allge- 
meinste Grundstrbmung ausgedehnt werden kann and we]che 
Modifikationen die Konzentrationsftlnktion durch verschiedene 
Strbmungen erfahren wird. 

Ffir Stgbchensuspensionen ergeben die Experimente, da~ den 
mangels einer allgemein giltigen Viscositgtsformel gebildeten 
ttypothesen fiber die Teileheneinstellung zum Tell reale Existenz 
znkommen diirfte. Im Zusammenhang damit wurde die geforderte, 
iiberaus starke Abhgngigkeit der Viscositgt yon der Grundstr~- 
mung gefunden, sowie, dal~ mit waehsendem Aehsenverhgltnis 
nicht nur die spezifisehe Viseositgt stark ansteigt, sondern aueh 
der lineare Konzentrationsbereieh praktiseh verschwindet. 

tiler haben wir bereits den ersten and vielleieh~ wiehtigsten 
Fall yon Xhnliekeit mit den Erfahrungen an natfirliehen Sy- 
stemen ~. Entwiekel~ man welters die versehiedenen empirischen 
Formeln ffir die Viscosit~ts-Konzentrationsfunktion in Reihen, 
wie dies zur besseren Vergleiehbarkeit in letzter Zeit einige- 
male nnternommen wurde ([. SAKURADA, BleEDER tl. BOOYS)~ so er- 
geben sich naturgem~iB Potenzreihen nach der Konzentraiion mit 
Koeffizienten, die yon Substanz zu Substanz versehieden s[nd 
and in derse]ben Weise mitpotenziert werden, wie es zur Be- 
schreibung der Versuche mit St~bchenmode]len notwendig war. 
Zu den Sehlfissen, die aueh an noah so verdfinnten Liisungen 
aus diesen Koeffizienten auf die Materialeigensehaften gezogen 
wurden, kann man zwar Cheoretiseherseits, da mit Sieherheit 
Gr(i~en yon noeh unbekannter Funkfion mitspielen, ebenso- 
wenig Stellang nehmen wie zu der bemerkenswert guten Dar. 
stellung der Viscosit~ten be[ hohen Konzentrationen dureh ein- 
konstantige Formeln, die abgebroehene Potenzreiben darstellen ~. 

1~ Unter nafiirlichen Systemen als Gegensatz zu Modellsuspensionen sind 
hier immer auch die synthetischen ttochmolekularen gemeint. 

15 Die Tatsache~ dal~ die Theorie der B~ow~schen Bewegung noch unvoll- 
st~ndig ist~ die natiirlichen Systeme aber alle BRow•sche Bewegung zeigen~ spielt 
bei diesen Betrachtungen keine Rolie, da bei den empirischen Koeffizienten die 
Abhlingigkeit yore Achsenverhi~ltnis implizit eingeht. 
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Dafiir verm~gen Theorie und Modelle fiir einige E~gentiimlieh- 
keiten Anhaltspunkte zu geben, die yon den Autoren selbst 
mange]s einer Richtlinie nieht en~spreehend kommentiert wurden. 
J So ergibt slch aus der angen~hert linearen Beziehung von 
Molekulargewicht und Viscosit~t (M. STAUDING:EI~) an  Stelle der 
zu erwartenden quadratisehen, dab die Fadenmolek[ile nicht starr 
sein diirften, sondern dal3 a~f dem Umweg fiber die Material- 
konstante die GrS~en der wirksamen ErsatzelliFsoide , allenfalls 
Kn~uel, eingehen. Hierher gehSrt aueh der immer wieder 
gefundene Untersehied zwischen Mizell- und Molek[ilkolloiden; da 
jede Teilehenvereinigung eine Versteifung bewlrkt, wird auch 
unabh~ingig yore neuen Aehsenverh~ltnis das Ersatzellipsoid ver- 
~ndert. 

Welters l~l~t sich zu den zusammengehSrigen Tatsachen: 
dal] die Viseosit~iten hSher konzentrierter Sole mit kugeligen 
Teilchen mit der Konzentration raseher als die yon F~denkollo- 
iden ansteigen, dal3 in den so umfassend gfiltigen empirisehen 
Formeln die numerisehen Koeffizienten mit steigenden l~otenzen 
fallen und dal~ die Ausdriicke ~s~/c bei grol~en Molekulargewiehten 
und Konzentratlonen zur Abszisse (Konzentration) konkav ver- 
laufen, an t tand des Verhaltens der Modelle die Vermutung aus- 
sprechen, dal3 es sich am Orientierungen handelt~ welche dutch 
die Teilehenl~nge begiinstigt werden und bis zur Assoziierung 
ffihren k~nnen. Bei St~ibehen gibt es n~mlieh im Gegensatz zu 
Kugeln die M~glichkeit einer Verminderung des Effektivvohmens 
dureh Aggregation. 

Was die Unstimmigkeiten in den Werten der Koeffizienten 
fiir Model]e und Natur anbelangt, so raul3 zun~chst dem SehluB 
yon K. HESS und PmLIPPOFF reehtgegeben werden ,,dal~ die ge- 
l~ufigen u iiber einen Zusammenhang zwisehen Teil- 
chenform und u noch nieht genfigend begrfindet sind "~, 
da die Flexibilit~t bisher rile in Rechnung gestellt wurde. An- 
dererseits vermuten wir, dal3 die Abweichung yon einer GrSl~en- 
ordnung aueh noeh eine ~ndere Ursaehe haben wird. Die Autoren 
]eiten n~mlich (~/c)c___~o als empirisehen Koeffizienten ihrer for- 
mal mit unsrer Formel identisehen Gleichun$ aus relativ viel 
konzentrierteren LSsungen ab als wir, haben daher in Wirklieh- 
keit niehtlineare Glieder mit einbezogen und benStigen nunmehr 
zum Ausgleich kleinere numerisehe Koeffizlenten. 

Zuletzt sel aueh darauf hlngewiesen, dal3 die Wirkungen 
der Tr~gheitskr~ifte, die bisher nieht in Reehnung gestellt wurden, 
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keineswegs auf die verwendeteu Modelle beschriinkt zu denken 
sin(]. Eiue i3berschlagsrechnung zeigt n~Lmlich, dab in Solen durch 
die geEnderten REY~OI~Ds-Zah]en und die viel grSBeren Dichte- 
unterschiede der dispergierten Teflchen gegeniiber dem L~sungs- 
mittel die yon uns gefundenen Effekte auch in bis zu 100real 
feiner dispersen Systemen aui'treten k~nnen. Tatsiichlich finden 
sigh beim Viscosimetrieren yon Milch, Latex, BlutkSrperchen-, Ton- 
suspensionen und grol3en Sph~rokolloiden Erscheinungen, welche 
mi* den an den Kugelmodellen gefundenen sigher verwandt sind. 
Z. B. ein langer linearer Anstieg der Viscosit~t his in hShere 
Konzentrationen~ u m i t d e r  Teilchengr~13e, 
WiscositEtsabnahme ~n engen Kapillaren u. a. m. 

Diese Feststellungen beim Vergleich mit der Empiric an 
natiirlichen Systemen zeigen, worin vorerst der eigentliche 
Wert  der Theorie liegt: In der Angabe des Weges zur Schaf- 
lung fibersichtlicher, experimentel]er Bedingungen. Ist dies ganz 
a]lgemein ers~ auf Grund entsprechend formulierter Vorstellungen 
m~glich, so gill dies ganz besonders bei so komplizierten u 
gEngen wie bei der Viscosimetrie yon kolloiden LSsungen, bei 
welcher manche Vernachl~issigungen der iiblichen summarischen 
Behandlungsweise night mehr zul~ssig sind, das individuelle Ver- 
halten h~Lufig unterscheidbarer Untergruppen der Kompliziertheit 
wegen jedoch noch schwer zu erfassen ist. 
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